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Resumo

A grande maioria dos estudos fotoluminescentes foram realizados com materiais cristalinos, cuja emissdo ocorre em
temperaturas criogénicas, limitando a aplica¢do destes materiais. Por sua vez, determinados sélidos com alta densidade
de defeitos (amorfos), como titanatos, tungstatos, zirconatos, entre outros, apresentam fotoluminescéncia a temperatura
ambiente, semelhante a do silicio amorfo. Essa descoberta levou a necessidade de se desenvolver novos modelos para
explicar o comportamento desses materiais, mais adequados ao estudo desses materiais. Esta revisdo tem como objetivo
explicar os resultados de fotoluminescéncia, utilizando uma abordagem teodrico-experimental, com base nas recentes
pesquisas desta propriedade em 6xidos amorfos.
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Abstract

The majority of the studies about photoluminescence had been carried out with crystalline materials, whose emission
occurs at cryogenic temperatures, limiting the application of these materials. In turn, some amorphous solids, as titanates,
tungstates, zirconates, among others, present photoluminescence at room temperature, seemed with silicon. This discovery
led to the necessity of developing new models to explain the behavior of these materials. This revision intends to
elucidate the results on photoluminescence, using a theoretical-experimental treatment, on the basis of the recent
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researches of this property in amorphous oxides.

Keywords: photoluminescence, titanate, amorphous oxides, energy gap.

INTRODUCAO

Da luz verde dos vaga-lumes aos tubos catédicos da
televisdo, passando pelas placas de sinalizagdo e pela
identificacdo de manchas de sangue, a luminescéncia ¢
amplamente utilizada em diversas areas do nosso cotidiano.

O termo luminescéncia € utilizado como uma generalizagdo
do fendmeno. Ha varios tipos de luminescéncia, que diferem
entre si pela energia utilizada para a excitagao [1], como, por
exemplo, a eletroluminescéncia, a catodoluminescéncia, a
bioluminescéncia, a luminescéncia quimica, ¢ a
fotoluminescéncia.

As emissdes luminescentes envolvem transigdes
eletronicas entre os estados eletronicos caracteristicos da

substancia emissora. O espectro de emissdo, para muitas
substancias, independe da natureza da fonte de excitagdo. O
fendmeno luminescente é essencialmente uma emissdo
espectroscopica [1].

De um modo geral, a fotoluminescéncia ¢ um fenémeno
otico produzido quando um material é excitado e exibe uma
emissdo de onda eletromagnética na forma de fotons. A onda
eletromagnética irradiada por fotoluminescéncia tem, em
regra, um comprimento de onda maior do que a onda
eletromagnética que causou esta luminescéncia.

Os primeiros estudos fotoluminescentes foram realizados
com materiais cristalinos, cuja emissdo ocorre em
temperaturas criogénicas, limitando a aplicagdo destes
materiais [2]. O interesse em propriedades fotoluminescentes
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em materiais amorfos se deu a partir dos anos 90, devido a
descoberta de luz sintonizavel em silicio poroso [3]. No
entanto, a origem do estudo sistematico de fotoluminescéncia
tornou-se um topico polémico, pois surgiram muitos modelos
baseados nas observagdes especificas da microestrutura do
material e da natureza espectroscopica do processo de
emissdo de luz [4].

Recentemente, 6xidos amorfos, com propriedades
fotoluminescentes a temperatura ambiente, foram obtidos
utilizando-se o método Pechini [5, 6]. Este método
proporciona a obtencdo de materiais nanométricos, com
elevada homogeneidade quimica. Nestes o6xidos, a
fotoluminescéncia ¢ um fendmeno intimamente associado
as transi¢des eletronicas entre as bandas de valéncia e de
condug@o. A estrutura de bandas ¢ definida pelo acoplamento
entre as func¢des de onda que definem as energias dos estados
eletronicos dos atomos de uma rede. Estes estados possuem
energias muito proximas e sdo limitados pela banda de
valéncia e pela banda de conducdo, que na teoria dos orbitais
moleculares, correspondem ao estado fundamental e
excitado, respectivamente [7].

Embora o potencial de redes cristalinas ocupe um lugar
dominante no desvio da estrutura de bandas, existem
evidéncias experimentais e bases teodricas para estruturas
eletronicas em semicondutores amorfos [6] e vidros [8]. O
transporte de elétrons ndo muda drasticamente quando a
ordem a longo alcance ¢ destruida [9].

Papel dos dopantes nos estados de energia.
1. Mecanismos de excitacdo e emissdo

Na Fig. 1, estdo ilustrados os processos de excitagdo e de
emissdo para um material hipotético, com a representagao
esquematica dos niveis de energia. E € o estado fundamenta}l
e de E, a E,, estdo representados os estados excitados. A
baixas temperaturas, na auséncia de uma energia de excitacao,
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Figura 1: Processo de excitag@o e emissao para um material hipotético [10].
[Figure 1: Process of excitation and emission for a hypothetical
material [10].]

s6 o nivel E € ocupado. Apos a excitagdo, elétrons sdo ativados
para o nivel E,. Os intervalos de energia entre os niveis
adjacentes de E, ao E, sdo pequenos, enquanto que o intervalo
entre E, e E, € grande. Se o intervalo entre um nivel excitado €
0 mais proximo adjacente ¢ pequeno, o material excitado tende
a apresentar um decaimento nao radiativo pela emissao de fonon,
liberando energia na forma de calor. A radia¢do eletromagnética,
que ¢ resultante de um decaimento radiativo de um nivel
eletronico superior para o estado fundamental, pela emissdo de
um foton, sé ocorre quando o intervalo para o nivel adjacente
mais baixo esta acima de um valor critico. Quando o elétron ¢
excitado para o nivel E,, este perde energia ate atingir o nivel 2.
Como o intervalo dos niveis 2 e 1 esta acima do valor critico,
entdo o material decai radiativamente do nivel 2, emitindo um
foton, alcangcando o nivel 1 ou 0. Se o material decai
radiativamente para o nivel 1, este entdo, decai ndo
radiativamente por intermédio do pequeno intervalo para o
estado fundamental [10].

2. Efeito das impurezas

A fotoluminescéncia, na maioria dos sélidos inorgénicos,
envolve impurezas (denominadas dopantes) ou defeitos
estruturais (vacéncias). Estas imperfei¢des sdo do tipo
atdmica e/ou molecular, sendo que suas caracteristicas
dependem da natureza e estrutura da imperfeicdo e dos
estados eletronicos do solido [2].

O fendmeno fotoluminescente pode ser potencializado
pelo efeito de dopantes [6], que podem criar, dependendo da
energia do seu campo ligante, novos estados eletronicos, que
podem facilitar a transi¢do de elétrons de um nivel mais
energético para um menos energético, emitindo energia na
forma de fotons, ou seja, um decaimento radioativo. Por outro
lado, os dopantes podem diminuir a emissdo de fotons,
criando estados eletronicos responsaveis pelo decaimento
ndo-radioativo, provocando o que ¢ conhecido como
envenenamento [7]. Um outro importante fator que influencia
as propriedades oticas de muitos sélidos inorganicos € o
tamanho dos raios dos cations da rede.

Os estados eletronicos, responsaveis pelas transigdes
eletronicas, sdo criados entre a banda de valéncia e a de
condugdo, a partir do desdobramento de orbitais do atomo
dopante mantido em um campo ligante. Com base nesta
teoria, foram desenvolvidos os diagramas de energias dos
desdobramentos do estado fundamental de metais de
transi¢do, considerando as interagdes dos seus orbitais e sua
relagdo com o campo ligante octaédrico e tetraédico a que
estdo submetidos [11]. Estes diagramas sdo conhecidos como
diagramas configuracionais de Tanabe e Sugano.

As impurezas que ocasionam defeitos na estrutura
cristalina de semicondutores podem ser classificadas em trés
categorias: doadoras, aceptoras e isoeletronicas. Doadoras
sdo substancias que podem doar um de seus elétrons para a
banda de condugdo de um semicondutor. A energia necessaria
para esta transi¢do do nivel doador para a banda de condugao
(E,) esta representada esquematicamente na Fig. 2. Se as
impurezas presentes sdo capazes de retirar um elétron da
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Figura 2: Representacdo dos niveis de energia gerados por impurezas
doadoras e receptoras em semicondutor. Eg ¢ a energia do “gap” de
banda [10].

[Figure 2: Representation of the energy levels generated by donor and
acceptor impurities in semiconductor. Eg is the energy of band gap [10].]
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banda de valéncia de um semicondutor e deixar um buraco
na mesma, sdo denominadas aceptoras. A energia necessaria
para a remocgdo (E,) esta ilustrada na Fig. 2. Impurezas
isoeletronicas sdo substincias que ndo contribuem para a
condutividade elétrica de um semicondutor, mas podem
influenciar nas propriedades luminescentes do material,
atuando como centros de recombinagio de elétrons excitados
e buracos [10].

De um modo geral, as transi¢des eletronicas sdo regidas
por regras de selecdo de Laporte e de Spins que, por sua vez,
sdo regidas pelas regras de Hund e sdo classificadas como
transigdes permitidas ou proibidas, sendo que esta Ultima
ocorre muito raramente ¢ possui uma intensidade muito
menor que as transigdes permitidas [12].

As reagOes de substitui¢cdo de cations muitas vezes nao
consideram a polarizagdo de cargas ao longo da rede. Esta
polarizagdo forma defeitos eletronicos na estrutura. A
presenca desses defeitos ¢ indesejavel, mesmo em baixas
concentragdes, pois pode diminuir a emissdo
fotoluminescente de muitos materiais. Este problema pode
ser contornado pela compensagdo de cargas. Em um estudo
comparativo [13], foi concluido que os 6xidos preparados
pelo método sol-gel com a compensagdo de cargas
apresentaram um ganho de aproximadamente 250% na
intensidade da emissdo fotoluminescente. Foi mostrado que
o desempenho optico de titanatos de calcio dopados com
praseodimio depende dessa compensagdo de cargas.

Cabe ressaltar que as emissdes fotoluminescentes
produzem informacdes estruturais de caracteristicas
completamente diferentes das obtidas por difragdo de raios
X ou de néutrons. Esta tltima detecta ordem a longo alcance,
isto €, a estrutura cristalina total. A fotoluminescéncia produz
somente informag¢des do ion em relagdo a sua vizinhanga, e
pode, dessa forma investigar a ordem a curto alcance [7].

Fotoluminescéncia em oxidos cristalinos
Os materiais cristalinos possuem uma estrutura

organizada a longo alcance com uma repeticdo periddica.
No principio todo estudo fotoluminescente era baseado em

solidos cristalinos, como a sheelita (CaWO,), que foi
largamente utilizada em lampadas perdendo a sua posi¢ao
de lider no mercado para os materiais dopados com terras
raras, mais atrativos as industrias da época. A exploragdo de
novas propriedades em materiais cristalinos, sobretudo as
oticas, ficou limitada pelas baixas temperaturas requeridas
(-5 a -70 °C), o que de certa forma inviabiliza a utilizagdo
destes materiais em muitos dispositivos que atuam em
temperatura ambiente.
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Figura 3: Processo de emissdo de um material cristalino.
[Figure 3: Process of emission of a crystalline material.]

Analisando a Fig. 3 que ilustra a estrutura de um sélido
cristalino. Quando se incide um certo tipo de radiacdo
eletromagnética (radiagdo de excitagcdo) no material
cristalino, a radiagdo ¢ absorvida pelo centro luminescente
ou ativador produzindo o estado excitado. O estado excitado
retorna ao estado fundamental perdendo energia. Em que
parte desta energia ¢ dissipada e se converte em calor
(processo nao radioativo) e, porém a outra parte ¢ aproveitada
no processo de emissdo de luz. Em alguns so6lidos (Fig. 4) a
energia incidente ¢ absorvida por um sensitizador e
transferida para o ativador que ent@o atingird o estado
excitado produzindo, no retorno ao estado fundamental,
radiacdo eletromagnética. E o que acontece quando se incide
radiagdo ultravioleta no Ca (PO,),F:Sb*", Mn*", um material
utilizado em lampadas. O ion Mn?" néo é excitado
diretamente, a energia de excitacdo é transferida do Sb**
(sensitizador) para o Mn?* (ativador).

h " VExcifogdo
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Sensitizador Ativador

...II,"
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Figura 4: Processo de emissdo de um material utilizando um
sensitizador.
[Figure 4: Process of emission of a material using a sensitizer.]
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Fotoluminescéncia em oxidos amorfos

Nos anos 90, observou-se luminescéncia em titanatos
semicondutores [14]. Nestes materiais, a emissdo
fotoluminescente, a baixa temperatura, esta associada a
presenca de excitons no poliedro de coordenagao octaédrica
TiO,. Por sua vez, o fenémeno da fotoluminescéncia em
titanatos amorfos, & temperatura ambiente, ainda ndo foi
completamente modelado. Varias propriedades destes
titanatos amorfos tém sido descritas, inclusive o fato que as
emissdes de ondas fotoluminescentes estdo relacionados ao
comprimento de onda de excitagdo e que os fendomenos
fotoluminescentes estdo relacionados ao estado amorfo
[15,16].

As propriedades oticas de semicondutores amorfos sdo
caracterizadas pela presenca de uma cauda de absorgdo da
energia do foton versus a absorcdo Otica. Nesta cauda, a
absor¢do Otica cai a zero, em uma regido normalmente
transparente, em solidos cristalinos [9]. Esta, entdo chamada
regido de Urbach, ¢ atribuida a presenca de estados
eletronicos deslocalizados préoximos as bandas de valéncia
ou de condugdo, em semicondutores amorfos [17]. Na regido
de alta energia da curva de absor¢ao, a energia do “gap” 6tico
¢ relacionada a absorbancia pela equag@o abaixo. Materiais
com estas caracteristicas podem apresentar propriedades
como a fotoluminescéncia.

hvot o< (v —E™)’

em que a € aabsorbancia, h a constante de Planck, v a freqiiéncia
e E o “gap” otico da banda (“gap” de Tauc) [11].

A propriedade fotoluminescente observada para varios
materiais (Fig. 5), como titanatos (PbTiO,, BaTiO, e SrTiO,),
zirconatos (PbZrO, e SrZrO,), molibdato de estroncio
(SrMoO,) e tungstato de estroncio (StWO,), pode ser
explicada, considerando-se a presenga de cations formadores
e modificadores de rede no 6xido metalico [12].

Oxidos formadores de rede apresentam basicamente
ligagdes com natureza covalente e podem formar redes
tridimensionais com o oxigénio. O fendmeno fotoluminescente
pode ser previsto para estes formadores de rede, cuja escolha
deve ser baseada em cations metalicos, os quais formem,
preferencialmente, complexos oxidnions pelo ion oxigénio em
uma coordenacgdo octaédrica ou tetraédica, com o atomo de
oxigénio simétrico (Fig. 6). Oxidnions formados por Ti, Zr,
Mo e W sdo bons candidatos [13].

Cations metalicos que formem preferencialmente ligagdes
i6nicas com o oxigénio, tais como Ba, Sr ¢ Pb, podem ser
empregados como modificadores de rede. Modificadores de
rede promovem a estabilizag¢do ¢ a formagdo de “clusters”
na rede tridimensional [10]. Baseado neste conceito, para a
obtengdo de materiais com propriedade fotoluminescente, ¢
necessario que estes apresentem uma estrutura similar a
mostrada na Fig. 7.

Em recente artigo [18] foi observado que, apds a excitagdo

~ L]
700 800 900
Comprimento da onda (nm)

Figura 5: Espectros de fotoluminescéncia para diferentes cations
metalicos formadores de rede [10].

[Figure 5: Different photoluminescent spectra for different metallic
net former cations [10].]

de um laser, titanatos amorfos obtidos pelo método Pechini
emitiram bandas na faixa de freqiiéncia do visivel, a
temperatura ambiente. Esta emiss@o pode estar associada a
presenga dos”“clusters” de TiO, e TiO, que suportam uma
transferéncia de carga e aumentam os novos niveis nas bandas
de valéncia (oxigénio) e de condugdo (metal) que sdo
diretamente relacionados a fotoluminescéncia no visivel.

O método Pechini tem se mostrado um forte aliado na
pesquisa de fotoluminescéncia em sélidos amorfos [5-18,15-
19]. A sintese com homogeneidade em escala atomica,
formagao de particulas nanométricas, reprodutibilidade, entre
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Figura 6: Poliedro de coordenagdo (a) octaédrica e (b) tetraédrica.
[Figure 6. Polyhedrons of (a) octahedral and (b) tetrahedral
coordination.]

©

<

©

¢



P. R. de Lucena et al. / Ceramica 50 (2004) 138-144 142

Figura 7: Representa¢do 3D de um “cluster” de um material amorfo,
TiO~TiO, [10]

[Figure 7: 3D amorphous cluster material representation, TiO; —
Tio, [10].]

outras vantagens deste método quimico de sintese de 6xidos
ceramicos multicomponentes, contribuem para este sucesso.

Em recente publicacdo [19], foi realizado um estudo
tedrico-experimental do papel dos modificadores de rede nas
propriedades fotoluminescentes de titanatos amorfos e
cristalinos, obtidos pelo método Pechini. Nesse trabalho, a
propriedade fotoluminescente do CaTiO, esta relacionada ao
estado amorfo deste 6xido (Fig. 8).

Como esta propriedade estd associado a desordem
estrutural da fase inorgénica, o espectro fotoluminescente ¢
mais intenso quando o material ¢ submetido por mais tempo
ao tratamento térmico & baixas temperaturas (o carbono ¢
eliminado sem que haja cristalizagdo). Isto ¢ uma forte
indicacdo que a fase desordenada (fase amorfa) é responsavel

32h
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Figura 8: Espectros fotoluminescentes de CaTiO, amorfo e cristalino obtidos
pelo método Pechini, calcinados a 300 e 600 °C, respectivamente, por
diferentes intervalos de tempo [19].
[Figure 8: Photoluminescent spectra of amorphous and crystalline CaTiO,
obtained by the Pechini method, calcinated at 300 and 600 °C, respectively,
for different intervals of time [19].]
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Figura 9: Representagdo do “cluster” Ca/Ti,O ,: (a) “cluster”
cristalino e (b) “cluster” amorfo [19].

[Figure 9: Representation of Ca,/Ti,O,, cluster: (a) crystalline cluster
and (b) amorphous cluster [19].]

pela fotoluminescéncia [19]. Com o aumento da temperatura
de calcinagdo, a ordem comega a aumentar a médio e longo
alcance, logo as transi¢des elétron-buraco sofrem uma
diminui¢do, dessa forma diminuindo a intensidade do sinal
fotoluminescente.

Varias discussdes tém sido geradas na comunidade
cientifica, na defini¢do do estado amorfo. O estado amorfo
possui uma desordem estrutural a longo alcance e uma ordem
a curto alcance. Esta ultima pode estar associada as emissdes
fotoluminescentes de 6xidos obtidos pelo método Pechini,

s
i
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it 0 [ ] e
filirw

.
Estados deslocalizados
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Energia do féton (eV)

Figura 10: Espectro de absorbancia de CaTiO, amorfo e cristalino;
(1) processo de recombinacdo direta da energia do “gap”, o que é
improvavel para solidos cristalinos; (2) provavel energia de “gap”
para o processo de recombinagdo [19].

[Figure 10: Absorbance spectrum of amorphous and crystalline
CaTiO,, (1) process of direct recombination of the energy gap, that
it is improbable for crystalline solids; (2) probable energy gap for
the recombination process [19].]
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Figura 11: Densidade total dos estados para o CaTiO, amorfo e cristalino [19].
[Figure 11: Total density of the states of the amorphous and
crystalline CaTiO, [19].]

que leva a um rigido controle estequiométrico e pode estar
criando defeitos aleatorios e homogéneos, ou seja, uma ordem
de defeitos a curto alcance.

A partir de célculos tedricos, utilizando simulagdes do
estado cristalino e amorfo do CaTiO, (Fig. 9), foi observado
que a formacdo de um “cluster” amorfo, pelo deslocamento
de O(7), introduz niveis eletronicos deslocalizados no “gap”,
o que também foi evidenciado experimentalmente pela
formacdo de uma cauda de absorcao (Fig. 10).

A partir da curva de densidade de estados (DOS), foi avaliada
a contribui¢do de cada atomo desta configurago, na formacao
das bandas de valéncia e de condugdo [19] (Fig. 11).

A participagao dos orbitais do oxigénio ¢ bem mais efetiva
na formagdo da banda de valéncia e¢ a contribuicdo dos
orbitais do calcio e titdnio ¢ mais efetiva na banda de
condugdo. A participacgdo dos orbitais do calcio - modificador
de rede - na banda de condug¢do é mais efetiva do que a do
titanio - formador de rede [19]. O “cluster” cristalino
apresenta um”“gap” maior do que o “cluster” amorfo, o que
estd em concorddncia com os dados experimentais de
absorbancia.

O diagrama dos niveis energéticos e de distribui¢do de cargas
para o CaTiO, revelam a energia dos orbitais de cada atomo e a
distribuigao de carga nos orbitais moleculares do Ti (Fig. 12).

Abanda de condugdo do CaTiO,, tem a participagdo dos
orbitais d e s do titdnio ¢ s do calcio e a banda de valéncia
dos orbitais 2p do oxigénio. Estes resultados tedricos indicam
que existe uma transferéncia de carga entre os poliedros de
coordenagdo TiO, e TiO, [19].

Foi sugerida que a fotoluminescéncia da estrutura
desordenada (amorfa) do CaTiO, esta relacionada a
recombinagdo radiativa entre elétrons e buracos, o que ¢
refletido na cauda de absor¢do [19].

CONCLUSOES

O estudo tedrico-experimental, aliado ao rigor
estequiométrico e a flexibilidade do método Pechini, estdo
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Figura 12: Diagrama dos niveis de energia e distribuicio de cargas nos
orbitais moleculares dos atomos do CaTiO,; a) cristalino e b) amorfo [19].
[Figure 12: Diagram of the energy levels and orbital charge distribution
in atomic orbitals of the CaTiO; a) crystalline and b) amorphous [19].]

contribuindo muito para o esclarecimento da origem da
propriedade fotoluminescente em materiais com estrutura
desordenada (amorfo). Deve-se ressaltar que existe uma
transferéncia de carga entre os dois “clusters” TiO, € TiO,,
gerando novos niveis na banda de valéncia e de condugao,
diminuindo o “gap” na estrutura desordenada. Isto resulta
na possibilidade de haver fotoluminescéncia a temperatura
ambiente nos titanatos.
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