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RESUMO: Neste trabalho apresentamos
resultados de literaturas sobre a importancia
do estudo sobre as caracteristicas dos
aspectos estruturais, sobre os efeitos
dos processos de dopagens envolvendo
jons terras—raras nos sitios estruturais
dos ortofosfatos de
reportaremos alguns resultados trazidos por
diversos autores envolvendo as aplicacées
tecnolégicas que podem ser empregadas
por outras matrizes de ortofostafos quando

litio, como também

explorados os seus efeitos luminescentes.
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Processos de

Os ortofosfatos de litio sdo um grupo
especial da familia dos materiais fosforos
e que podem ser descritos por LIiBPO, (B

= Be?*, Mg*, Ba?*, Sr*, Ca? e Ra?*), em
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que os elementos B, sdo ions divalentes
definidos pelos metais alcalinos terrosos.
Estes compostos apresentam uma estrutura
hexagonal com diferentes grupos espaciais.
A presenca dos ions divalentes na estrutura
cristalina deste fosforo, € um dos pontos
principais que destacam as caracteristicas
estruturais, e suas aplicacbes em
dispositivos Opticos mais importantes para
a familia destes materiais.

O  ortofosfato  de litio—bario
representado por LiBaPO, teve sua estrutura
inicialmente relatada nos trabalhos de
Elammari et al (1988), e Santos et al (2017),
como um composto isoestrutural do LIKSO,
por exibir modificacbes em transi¢cdes de
fases por variacdo da temperatura e do
seu ponto de fusdo. Recentemente este
ortofosfato tem sido citado nos trabalhos
dos autores Yan et al., (2017); Puppalwar;
Dhoble (2015), como sendo uma estrutural
composta por uma célula unitaria hexagonal
com grupo espacial P6,, e com parametros

de rede de sua matriz dada por a = b =




5,1230 A e ¢ = 8,6390 A, formado por um fésforo isomorfo do sistema B -SiO, cuja estrutura

depende da relagéo entre os raios iénicos efetivos dos ions de Li* (0,92 A) e Ba?* (1,47 A).

Nos trabalhos reportados por Kim et al (2018), trazem resultados de medidas
realizadas por difracdo de raios —X sincrotron (sXRD) e difracdo de raios —X a alta
temperatura (HT —XRD), ous seja, traz resultados em que nas temperaturas em torno de
900°C (1173 K) e 1100°C (1373K) ocorrem uma transicao de fase da estrutural hexagonal
para o sistema ortorrombico, enquanto que a fase trigonal este composto € observado a

temperatura ambiente.

Os autores Puppalwar; Dhoble (2015), e Kim et al (2018), também tém reportado a
estrutura do LiBaPO, na fase monoclinica a temperatura ambiente com parametros de rede
a=5205Ab=8,744 Aec=8,636A

A Figura 1 mostra as interagcbes para o arranjo estrutural como também os pares de
ligagdes em que os quatro oxigénios estéo dispostos em um grupo de tetraedros de PO,
e ligados a quatro tetraedros de LiO,, enquanto que cada tetraedro de LiO, estéo ligados
a quatro tetraedros de PO,, apresentando sitios com um nimero de coordenagéo nove e
situados a uma distancia média entre o par de ligagéo na estrutura trigonal do LiBaPO, com
um comprimento de ligacao entre 2,81 Aa298A para os pares de ligagbes Ba —O, como
de 1,93 A a 1,96 A para os pares de ligagdes Li —O, e de 1,487A a 1,494 A para os pares
de ligagbes P —O.

Figura 1: Estrutura do LiBaPO, na fase hexagonal com grupo P6, ao longo do eixo a (a) e ao longo do
eixo ¢ (b) ilustrando o ordenamento dos grupos tetraedros de LiO, e PO, entre os sitios de Ba.

O ortofosfato litio —estroncio (LiSrPO,) tem sido reportado nos trabalhos dos autores

C. C. LIN et. al.,2013[6] em que este composto possui uma rede estrutural hexagonal




com parametros de rede a = b = 5,0040 Aec=246320 A pertencente ao grupo espacial
P6,. Por outro lado, os trabalhos reportados por Hingwe et al (2017), Palan et al (2016)
e Wang et al (2015), também tém demonstrado a existéncia da natureza cristalina para a
estrutura monoclinica do ortofosfato (LiSrPO,) com os paréametros de rede a = 16,206 A,
b=11,854 A e c = 13,241 A. Ja a fase ortorrdmica do LiSrPO, é apresentada no trabalho
de Tu et al (2011) O trabalho reportado pelos autores Lin et al (2010), trazem resultados
que demonstram que a estrutura do ortofosfato—LiSrPO, na fase hexagonal apresenta a
estrutura com uma maior estabilidade, pois envolvem a existéncia de uma célula unitaria
composta por ions de Estroncio (Sr?*) em um estado de coordenacgéo 7 e com uma pequena
distorgé@o estrutural, sendo sua matriz composta por sitios de poliedros de SrO,, e por

grupos de tetraedros de PO, e LiO,.

A Figura 2 ilustra os sitios de estréncio (Sr) conectados por pontes de oxigénio que
fazem a ligacdo cruzada entre os atomos de Sr e Li para formar uma estrutura anidnica

tridimensional do tipo LiPO 2.

Figura 2: Estrutura do LiSrPO, na fase hexagonal com grupo P6, ao longo do eixo a -(a ) e ao longo do
eixo ¢ -(b ) ilustrando o ordenamento dos grupos tetraedros de LiO, e PO, entre os sitios de Sr.

Os trabalhos dos autores Lin et al. (2013) trazem resultados de que a estrutra do
composto LiSrPO, na fase haxagonal apresenta uma distancia média entre o par de ligagéo
na sua estrutura igual a 2,617 A para os comprimentos para o par de ligagédo Sr—-0, de 1,958
A para o comprimento entre o par ligagcao entre Li -O, e de 1,537 A para os comprimentos

envolvendo o par de ligagéao entre P -O.

Ja a estrutura do ortofosfato litio —célcio (LiCaPO,) tem sido inicialmente reportada

nos trabalhos de Thilo (1941) e Wanmaker et. al. (1962), como uma matriz de ortofosfato




de litio pertencente ao grupo das estruturas—olivinas, sendo posteriormente demonstrado
por P. Lightfoot et al (1991), como um composto isoestrutural do sulfato de LiNaSO,
apresentando uma estrutura com uma fase hexagonal correspondente ao grupo espacial

P3,c, e com parametros de rede iguais a=b=7524Aec=9,965A.

Figura 3: Estrutura do LiCaPO, na fase hexagonal com grupo P3¢ ao longo do eixo a- (a) e ao longo
do eixo c- (b) ilustrando o ordenamento dos grupos tetraedros de LiO, e PO, entre os sitios de Ca.

A estrutura deste ortofosfato apresenta a existéncia de compartilhamentos entre os
vértices de sua rede com uma combinagéo dos sitios de calcio (Ca) com os grupos dos
tetraedros de LiO, e PO,, conforme esta ilustrado na Figura 3. Nesta estrutura os ions
de calcio (Ca?*) formam uma curta ligagdo com comprimentos de onda entre 2,31-2,54
A que ocorrem em torno dos ions de oxigénios (O%) situados por dois longos canais com

comprimentos de onda entre 2,76 —2,90 A.

Materiais fosforos construidos a base de matrizes de ortofosfatos vém sendo
utilizadas em diversas aplicagbes tecnolégicas, como por exemplo, o uso como bio-
sensores, e dispositivos 6pticos. Em especial, os tipos de matrizes de fé6sforo denominados
de ortofosfatos de litio, séo representados por LiBPO, (B = Ba**, Sr** e Ca**). Este ortofosfato
pertence a familia fésforos dos materiais que demonstram grande interesse tecnol6gico
voltados para o meio ambiente, como vém sendo reportado recentemente nos trabalhos
de Lin et. al. (2013) e Lai et. al. (2016) apresentam como matrizes que sdo aplicados em
dispositivos de células solares, como também, em estudos envolvendo mdltiplos centros de

luminescéncia que podem ser explorados em sistemas épticos.

Uma das principais aplicagdes tecnolégicas envolvendo as suas propriedades

estruturais estdo relacionadas a capacidade que estes tipos de fésforos podem sofrer




processos de substituicbes ou dopagens catidnicas, ou seja, processos em que a matriz
do fésforo hospedeiro é incorporada por ions catibnicos externos a sua rede cristalina,
como por exemplo, os processos de dopagens por ions de terras—raras trivalentes (RE3*)
ou divalentes (RE?*), demonstrando que estes processos de incorporagdes envolvendo os
ions terras —raras produzem diversos tipos de efeitos estruturais gerando uma diversidade
de aplicagGes tecnologicas 6pticas voltadas a emissdo de luminescéncia, tais como citado
nos trabalhos dos autores (KIM et. al., 2018) e (HINGWE et. al. 2017).

Os resultados reportados nos trabalhos de Tu et al (2011) demonstram que estes
materiais possuem uma estrutura hexagonal com diferentes grupos espaciais, e que
quando dopado por ions terras-raras (RE), como por exemplo, os dopantes terras —raras
divalentes (RE?* = Eu?*), como também, por dopantes terras —raras trivalentes (RE3* = Eu®"),
apresentam uma intensa emissao de luminescéncia na regido do vermelho, demonstrando

que este composto pode ser aplicado em dispositivos de LEDs.

Recentemente, Palan et al (2016), tem demonstrado que os compostos formados
pelas matrizes dos ortofosfatos LiSrPO, e LiCaPO, quando dopado por ions de Eurépio
(Eu), e ions de Cério (Ce) vém sendo utilizados em campos de tecnologia na area da saude,
como por exemplo, em dispositivos que podem ser aplicados em radiagées dosimétricas.
Ja nos trabalhos publicados por Hingwe et al (2017) e Sun et al. (2011), trazem resultados
que mostram que estes compostos quando dopados por ions trivalentes de Eurépio (Eu3*)
e Disproésio (Dy®*) podem ser aplicados em sistemas Opticos como sendo materiais que
sd@o capazes de absorver eficientemente a energia de fétons decorrentes dos processos
de emisséo (VUV), tais como a matriz do composto LiCaPO, quando estimulada por ions
trivalentes de Térbio (Tb%*) possuem a capacidade de emissédo de luminescéncia na faixa

do verde.

Recentes resultados demonstram que o composto ortofosfato de litio-Cacio dopoado
por ions de Térbio LiCaPO,:Tb% tem sido comparado comercialmente ao sulfato de calcio
—CaS0, quando aplicado para o desenvolvimento de biomaterais com alta capacidade

osteogénica.

Diversos trabalhos, tais como os artigos citados por Zhang et.al (2016), Baran et al
(2014), e Ansean et al (2015) trazem por meio do estudo de mecanismos de compensaéo de
cargas sob o processo da técnica da modelagem computacional por simulacéo atomistica,
a importancia de investigar os efeitos sensives as propriedades Opticas das matrizes dos
ortofosfatos quando geradas por defeitos estruturais, ou seja, defeitos que ocorrem quando
os sitios das matrizes dos compostos sdo dopadas por ions de terras—raras trivalentes

(RE®*") e divalentes (RE?*), como resultados que mostram a eficiéncia dos processos




de dopagem -reducgdo da valéncia dos ions Europio Eu®0Eu?*, quando realizados sob

diferentes agentes redutores.

Ja os trabalhos publicados pelos autores Zhang et al (2013), e P. Nascimento et.
al., (2020) tém demonstrado que estes materais tém potenciais aplicagdes tecnolédgicas
em uma gama dispositivos luminescentes, como por exemplo, podem ser aplicados em
displays de emisséo de luz vizivel, como também, na tecnologia de fabricagcéo diodos de

emissdo de luminecéncia em luz branca (WLED).

Na industria fotovoltaica estes materaisis podem ser apliacdos no uso de construgéo
de matrizes de células solares com demonstragdo de propriedades que podem ser
exploradas nas mais diferentes areas da cintilagdo, como também podem ser empregadas
nos campos de detecgdo e emisséo de fotoluminescéncia (PL) demonstrando apresenta-se
como um conversor solar para uso de células solares a base de silicio. O trabalho proposto
por Weng et. al (2012), publica que através do processo de sintese o ortofosfato KSrPO,
quando dopado com varias concentracdes de ions terras—raras trivalentes de Térbio (Tb3*)

tem sido sinterizado usando energia de microondas como fonte de aquecimento.

Pesquisas envolvendo o processo de dopagem de metais de transicdo também tém
sido reportados nos trabalhos de Barykina et al (2014) demonstrando resultados sobre
a influéncia do efeito da dopagem e dos niveis de concentragcdo do ion de vanadio (V%)
sobre 0s processos de luminescéncia quando aplicado em matrizes de compostos do
ortofosfato LiMgPO,. Os autores Kulig et al (2016) também demonstram que este composto
(LiMgPOQ,.) pode ser aplicado como um material que apresenta grande potencial de emissé&o
de luminescéncia opticamente estimulada (OSL), e também pode ser utilizada como um

material aplicado na construg@o de dosimetros de luminescéncia estimulada (TSL).

Resultados reportados no trabalho de Li et al (2010) demosntra que a matriz do
composto NaCaPO, quando dopado com ions trivalentes de Tulio (Tm?®) tem a capacidade
de exibir uma forte absor¢do na regidao proxima do UV em uma faixa de comprimento de
onda de 356 nm e uma emisséo intensa na faixa do azul com um comprimento de onda
de 451 nm. Ja no trabalho de Liang et al (2014) mostram diversos tipos de mecanismos
de transferéncia de energia dos ions trivalentes Th3*0OEu®*, fazendo com que o ortofosfato

NaCaPO, seja um candidato potencial em aplicagGes de sistema de iluminag&o.

Os autores More et. al (2011), e Tealdi et al (2016) reportam importantes resultados
que demonstra que os ortofosfatos de estruturas do tipo LiFePO, e NaFePO, séo matrizes
de materiais catédicos que tornam estes candidatos potenciais para o uso de sistemas de
baterias de ions de litio por apresentaremuma boa compatibilidade em sua degrada¢do com

0 meio ambiente, na comercializagao de dispositivos para o desenvolvimento de sistemas de




energias em alta seguranga, como também, na utilizacdo de desenvolvimento de pesquisas
envolvendo a performance e aplicagbes para o desempenho de veiculos elétricos, ja os
autores Lai et al (2016) tém demonstrado que a intensidade da luminescéncia causada
pela emisséo dos ions trivalentes de Tulio (Tm3) dependem do nivel de concentragédo do
material hospedeiro na raz&o dada por LiBa,  PO,:xTm?* fazendo que este material seja um

6timo composto para ser aplicado em chips de LEDs ultravioleta.

Neste trabalho apresentamos resultados para a analise estrutural dos compostos
formados pelos ortofosfatos de litio representados por LiBPO4 (B = Ba?*, Sr>* e Ca?*), bem
como, diversos resultados bibliograficos que reportam que este grupo de fésforo quando
estudado por processos de dopagens envolvendo ions dopantes terras —raras divalentes
RE?*—0?% (RE?* = Eu?**), como também os ions dopantes terras—raras trivalentes RE%—
0% (RE®** = Dy%, Tb®*, Gd*, Eu®, Sm®, Nd*, Pr®, Ce®* e La®*) quando incorporados nos
sitios ativos destes compostos demonstram ser excelentes candidatos em potenciais para
aplicagbes tecnoldgicas envolvendo dispositivos de emissdo de luminescéncia voltados

para o meio ambiente.
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