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RESUMO

O Vanadato de itrio (YVOy) é uma excelente matriz hospedeira para ions terras raras
(TR), tendo boa estabilidade térmica e alta resisténcia mecénica. Fazendo uso das propriedades
luminescentes dos ions TR que o dopam, 0 YVOg4 € largamente aplicado em materiais que fazem
uso da luminescéncia, como em televisdes, lampadas fluorescentes, e LEDs. Nesse trabalho,
foram estudadas as caracteristicas estruturais e Opticas do YVO4 dopado com diferentes
concentracdes de Cério sintetizados usando glicose como agente polimerizante através da rota
de sintese sol-gel modificada, escolhida devido a sua simplicidade de sintese e sintese em curto
tempo e em temperatura ndo muito alta. A caracterizacdo estrutural foi feita através da técnica
de difratometria de raios X (DRX) a qual mostrou a formacdo de fase desejada para todas as
amostras. J& as propriedades Opticas foram estudadas através dos espectros de
fotoluminescéncia (FL) e diagrama de cromaticidade, que mostraram reducdo da intensidade
com o0 aumento da concentracdo do dopante, tendo a maior intensidade para a amostra dopada
com 1 mol% de Cério. O espectro de emissdo apresentou a transi¢do 5d — 4f caracteristica do
Cério e um conjunto de picos referentes as transicdes ?Ds/z — 2Fs/2 € D32 — 2F72. O diagrama de
cromaticidade e seus dados confirmaram a emissdo na faixa do azul com baixa variacdo de

tonalidade referente a presenca do Cério.

Palavras-chave: YVQOu, Cério, fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Yttrium Vanadate (YVOy) is an excellent host matrix for rare earth (RE) ions, having
good thermal stability and high mechanical strength. Making use of the luminescent properties
of the RE ions that dope it, YVOa is widely applied in materials that make use of luminescence,
such as televisions, fluorescent lamps, and LEDs. In this work, the structural and optical
characteristics of YVO4 doped with different concentrations of Cerium synthesized using
glucose as polymeric agent through the modified sol-gel synthesis route, chosen due to its
simplicity of synthesis and synthesis in short time and at not too high temperature, were studied.
Structural characterization was performed using the X-ray diffraction technique (XRD) which
showed desired phase formation for all samples. The optical properties were studied using
photoluminescence spectra (PL) and chromaticity diagram, which showed higher intensity for
the sample doped with 1 mol% of Cerium. The emission spectra showed the transition 5d — 4f
of Cerium and a set of peaks referring to the 2Dz — ?Fs2 and 2Ds, — 2Fyp transitions. The
chromaticity diagram and your data confirmed the emission in the range of blue with low shade

variation referring to the presence of Cerium.

Keywords: YVOgs, Cerium, photoluminescence.
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1. INTRODUCAO

O Vanadato de itrio (YVO4) é um material que atua muito bem como rede hospedeira
de metais terras raras (TR) [1, 2]. Ele tem boa estabilidade térmica e alta resisténcia mecanica
0 que o torna muito bom para dispositivos diversos, como lasers de estado solido e
polarizadores. O YVO4 tem um sistema cristalino do tipo tetragonal, em que os ions de Vanadio
sdo arrumados numa estrutura tetraédrica de Oxigénio, e 0 espaco entre essas estruturas isoladas
é preenchido pelos ions de itrio (Y3*), agrupados numa estrutura dodecaédrica por 8 atomos de
Oxigénio, como mostrado na Figura 1. Geralmente ele é dopado com ions TR (de valéncia 3+)
através da substituicdo parcial dos fons de Y3* sem mudar a estrutura [3]. Quando dopado com
metais TR, 0 YVO4 pode ser usado em tubos de raios catodicos, em lampadas fluorescentes,
em telas de plasma e para fabricagdo de LEDs e W-LEDs (LEDs que emitem luz branca) [2, 4,
5]. Além desses usos, ha estudos para a aplicagdo como marcador de residuos de tiros [3] e para

aumentar a eficiéncia de células solares [6].

® Vanado
® Oxigéno
@ o

Figura 1: Estrutura cristalina do YVOus. Retirada da Ref.[3].

Luminescéncia € a propriedade de certos materiais de emitir radiacdo eletromagnética
quando excitados por alguma fonte de energia e pode ser classificada de acordo com o tipo
dessa fonte ou com o tempo e tipo da transicdo de energia [7]. Materiais contendo alguns ions
TR ou metais de transi¢cdo, como Europio, Cerio, Cromio e Manganés, que tém a camada f ou
a d semipreenchidas, apresentam essa propriedade [8, 9]. Um dos tipos de luminescéncia é a
fotoluminescéncia, que se caracteriza por ter a fonte de excitacdo externa na regido do

infravermelho ao ultravioleta e pode ser dividida com relacdo a origem da propriedade
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luminescente em intrinseca ou extrinseca [7, 10]. Um grupo de materiais com
fotoluminescéncia extrinseca sdo os fosforos [7], que podem converter energia em radiagao
eletromagnética e, normalmente, sdo formados por uma rede cristalina inerte e um centro
emissor, que pode ser gerado por um ion terra rara. Eles atuam absorvendo a energia incidente

e transferindo-a ao centro ativador, que emitira luz [3].

O Cério é um fon muito sensivel ao meio quimico, tendo como valéncias estaveis o Ce3*
e o Ce**, em que o Ce** ndo apresenta emissdo relevante devido a sua estrutura eletrénica de
esfera isolada e, além disso, absorve parte da emissdo do fon Ce3* e libera através de processos
ndo radiativos reduzindo, assim, a emissdo total do material [11, 12]. Por causa dessa
sensibilidade, o ion Ce** pode apresentar emissdes em variadas regides do espectro, de acordo
com a matriz hospedeira, e ser usado para a producdo de LEDs e W-LEDs [5, 13, 14] ou em
dosimetria [15, 16].

O método mais comum para a sintese do YVO4:Ce é 0 processo de Czochralski [5, 17],
porém foi escolhido para o presente trabalho o método sol-gel modificado, entre outros motivos,
por sua simplicidade de sintese, curto tempo de sintese e sintese em temperatura ndo muito alta
[18]. Nesse método de sintese, também € comum o uso de um agente polimerizante, que € uma
substancia usada para facilitar as reagcdes quimicas e a melhor sintese do material desejado. Ele
pode reduzir condicbes de sintese como tempo e temperatura e possibilita maior
homogeneizacdo da solucdo e reducdo no tamanho médio das particulas, o que influencia nas
propriedades luminescentes dos materiais [13, 14]. No presente trabalho, a glicose (CeéH1206)

foi utilizada como agente polimerizante.

O presente trabalho tem, entdo, o objetivo de estudar a influéncia da concentracdo do
dopante nas propriedades estruturais e opticas do YVO4 dopado com Cério quando sintetizado

pelo método sol-gel modificado usando glicose como agente polimerizante.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Método de sintese sol-gel

O método de sintese sol-gel tem por objetivo transformar um sol — suspenséao coloidal
de particulas solidas no liquido que tenham tamanho entre 1 nm e 1 um — em um gel (fase em
que ha aglomeracdo das particulas formando um processo de gelatinizacdo) e é baseado em
reacdes de hidrolise e polimerizacdo de precursores alcoxidos. A transicao sol-gel comeca com
a formacdo de fragmentos sélidos agregados que crescem até se estender por todo o sol, como
apresentado progressivamente na Figura 2. A secagem pode acontecer por evaporacdo da agua
acima de uma pressdo e temperatura criticas, que forma o aerogel, ou por evaporagao a pressao
ambiente, que forma o xerogel — obtido nesse trabalho — e isso provoca um encolhimento da
rede do gel apresentando, no caso do xerogel, uma reducdo no volume de 5 a 10 vezes

comparado ao gel original, como mostrado na Figura 3 [18, 19].

(d) (e) (®

Figura 2: Agregacao de particulas coloidais durante o processo sol-gel, com a transi¢céo do sistema
em sol (em a) para o sistema em gel (em f). Retirada da Ref.[19].
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Figura 3: Reducado do volume do gel apds secagem a pressao ambiente. Adaptada da Ref.[19].

2.2. Difracéo de Raios X

A difracdo de raios X foi proposta por Max von Laue, em 1912, e consiste na ideia de
solidos cristalinos atuarem como uma rede de difracdo para os raios X, ja que nesses solidos 0s
atomos ficam agrupados com um espacamento da mesma ordem dos raios X (1 A) e tém um
arranjo cuja estrutura se repete por todo o solido, chamada de célula unitaria, mostrada na
Figura 1 para o YVOs. Assim, cada plano cristalografico se comporta como um espelho
refletindo parcialmente os raios vindos da fonte (monocromatica), que ja podem ter sido

refratados pela rede, e seqguem em direcdo a um detector [20].

Arelagdo que envolve os planos cristalograficos com a distancia interplanar e os angulos
de difracdo é a lei de Bragg, denominada assim em homenagem ao fisico William L. Bragg.
Ele e seu filho Lawrence Bragg, foram os pioneiros no uso dos raios X para estudar a estrutura
dos cristais. A lei de Bragg consiste na ideia de que os planos cristalograficos separam em
2*d*sen(0) os percursos de raios incidentes consecutivos, como mostrado na Figura 4. Esses
raios foram refletidos em planos definidos para explicar os maximos de intensidade da imagem
de difragdo e eles devem continuar em fase mesmo ndo sendo refratados em nenhum ponto.
Dessa forma, tem-se que a diferenca entre eles deve ser igual a um mdultiplo inteiro do
comprimento de onda 4 dos raios X [20], o que € sintetizado na lei de Bragg apresentada na

Equacdo (1):

2*xdx*sen(@) =m=*A ,m=0,1,2, ... Q)

11



9 <
3 4

-
A\

1
Raios XY\ i1 1/
-,\ -\ \\\ / ”/ /,-

incidentes

— o\ ol .
\ " \NeAAN8/ 7/

f & e \\ 1 :\‘l / & “‘,, L2

- a\ \ =/ / = "
> o
f 7 3 - ] =) v:lﬂ\‘- - / v 7 A ®
1. 3 9 : { 6 & B

Figura 4: Raios incidentes sucessivos refletidos nos planos cristalograficos de um sélido cristalino.
Retirada da Ref.[20].

2.3. Luminescéncia

A luminescéncia é uma propriedade de emissao de radiacdo eletromagnética por certos
materiais quando excitados por alguma fonte. Ela ocorre através da volta dos elétrons de um
nivel de energia mais elevado a um nivel de energia menos elevado liberando essa diferenca de
energia em forma de fotons [18]. Dessa forma, os comprimentos de onda de emissdo sdo
caracteristicos dos materiais luminescentes e dependem apenas da excitacdo, independendo do
tipo da fonte de excitacdo [21]. Alguns materiais que tém essa propriedade sdo os dopados com
jons TR ou metais de transicdo como Cério, Eurdpio, Cromo, e Manganés — elementos com a
camada f ou a d semipreenchidas [18, 22, 23]. Eles podem absorver fétons que tém certa
frequéncia e liberar essa energia como outros fétons com frequéncia diferente, menor ou maior
— obedecendo a relacdo v = Af — 0 que 0s caracterizam como 6timos materiais para processos
upconversion ou downconversion, como em placas de painéis solares [6, 24]. De acordo com a
origem e tempo das transi¢es, a luminescéncia pode ser classificada em fluorescéncia e
fosforescéncia [7, 18]. J& de acordo com a fonte de estimulo, a luminescéncia pode ser
classificada em diversas categorias como a bioluminescéncia (fonte bioquimica), a
eletroluminescéncia (fonte elétrica), a radioluminescéncia (fonte radiativa) e a

fotoluminescéncia (fonte luminosa) [21].
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2.3.1. Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia € um tipo de luminescéncia em que a luz é a fonte de energia,
consistindo na capacidade de certos elementos de emitir radiacdo luminosa quando séo
submetidos a uma fonte de excitacdo externa cuja frequéncia esta entre o infravermelho e o
ultravioleta [18]. Ela pode ser dividida em 2 grupos com relacdo a origem da propriedade
luminescente: luminescéncia intrinseca e extrinseca. A intrinseca se refere a propriedade do
préprio material enquanto a extrinseca é causada por incorporacdo intencional de impurezas ou
defeitos, em que as impurezas sdo chamadas de ativadores e 0s materiais tornados
fotoluminescentes dessa forma sdo chamados de fésforos [7]. Assim, tem-se nesse trabalho o
fésforo YVO4:Ce, em que o Cério é o ativador. A luminescéncia extrinseca também pode ser
subdivida em tipos localizados e ndo localizados em que os tipos localizados seguem a regra de
selecdo Al = +1, com relacdo as transi¢bes de dipolo elétrico, tendo 2 subclassificagdes: as
transicdes permitidas, que obedecem essa regra e € o caso de matrizes dopadas com o fon Ce®*,

que apresentam transi¢des do tipo f—d; e as transi¢Ges proibidas, que ndo seguem essa regra [7].

13



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Vanadato de Itrio

O YVO4 € um material birrefringente, ou seja, seu indice de refragdo é dependente da
polarizacdo e direcdo de propagacdo da luz [25], que tem alta resisténcia mecanica e boa
estabilidade térmica. O YVO, pode ser usado como matriz hospedeira para lantanideos e servir
como centro ativador do seu dopante passando, quando dopado, a ser um fésforo tendo
propriedades luminescentes [3]. Quando puro ou dopado, 0 YVO; ja teve suas propriedades
estruturais estudadas por meio das técnicas de difratometria de raios X (DRX), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissdo (MET), espectroscopia
Raman e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier [26, 27, 28] e suas
propriedades Opticas estudadas principalmente por espectros de absorcédo, excitacdo e emissao
fotoluminescente, além de curvas de decaimento e diagramas de cromaticidade [5, 17, 26, 27].
O Vanadato de itrio também ja teve outras propriedades estudadas, como sua condutividade
térmica quando dopado com diferentes concentracdes de Neodimio, por Morikawa et. al. [29],
sua adsorcao a agua, quando puro, para aplicacdo na producdo de Ho por Oshikiri et. al. [30] e
suas constantes elasticas tanto para a estrutura zirconita quanto para estrutura scheelita por
Huang et. al. [31].

Podendo cristalizar em estrutura de zirconita ou de scheelita e podendo, ainda, transitar
de zirconita para scheelita irreversivelmente quando submetido a altas pressdes [31], podem ser
encontrados na literatura, trabalhos estudando a estrutura do YVOas puro ou dopado com
lantanideos, como exemplificado pelo trabalho de Oshikiri et. al. [30], que apresentou 0s
parametros estruturais do YVO4 com a estrutura cristalina do tipo zirconita, pertencente ao
grupo espacial 141/amd. Exibindo os valores dos parametros: a = b = 7.12 Ae ¢ = 6.29 A,
Oshikiri et. al. [30] corroboraram com o trabalho anterior de Wang et. al. [25], que foi usado
como referéncia para o presente trabalho. A estrutura cristalina do YVO4 do tipo zirconita,
mostrada na Figura 5, é formada por 2 poliedros: um tetraedro, referente ao VOs, € um
dodecaedro triangular, referente ao Y Os, apresentados na Figura 6, e também foi exibida por
Oshikiri et. al. [30] e adaptada para o presente trabalho. Na estrutura zirconita do YVOs, 0s
dodecaedros de YQOg s@o conectados entre si e cercam cada tetraedro de VO4 de modo que esses

tetraedros ndo se conectam entre si, sendo considerados, assim, isolados [30].
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Figura 5: Estrutura cristalina do YVOs do tipo zirconita. Adaptada da Ref. [30].

VOs tetraédrico YQOs dodecaédrico

Figura 6: A configuragao tetraédrica do VOs (& esquerda) e a configurac@o dodecaédrica do YOs (a
direita). Adaptada da Ref. [30].

Por ter um fon TR em sua estrutura pura, 0 YVO4 é uma matriz hospedeira muito
eficiente para outros ions TR, sendo comum dopa-lo com lantanideos em suas formas
trivalentes substituindo parcialmente os fons de itrio e diferentes métodos séo aplicados para
sua sintese. Cada método de sintese tem suas vantagens e se adapta melhor a cada dopante,
dessa forma, sdo encontrados na literatura diversos trabalhos aplicando diferentes rotas para a
sintese do YVO4: TR e estudo das suas propriedades estruturais e oOpticas para analisar a
influéncia das diferentes rotas de sintese e suas eficiéncias na formacao do material desejado
[32-36]. O metodo de Czochralski é uma rota conhecida para sintese do YVOa4:Ce [5, 17, 37] e

também ja foi usado com éxito para sintese do YVOa.:Nd [25].

3.2. lons terras raras

Os elementos da tabela periodica que vao do Lantanio (niamero atémico Z=57) ao

Lutécio (nimero atdmico Z=71) mais o Escandio e o Itrio sdo chamados de metais terras raras,
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0 que é um nome incompativel, pois alguns desses metais sdo relativamente abundantes na
natureza. Eles tém a configuracdo eletronica base do Xenonio ([Xe] 4f"6s?) e aqueles que tém
a camada 4f semipreenchida sdo opticamente ativos pois os elétrons transitam entre orbitais
vazios exibindo propriedades luminescentes [18]. Os ions TR que tém a camada 4f
semipreenchida, como o Térbio, o Cério e o Europio, sdo opticamente ativos, [18, 38], por isso
s80 muito usados para dopagem de diversos materiais com estudos de suas propriedades
fotoluminescentes, tendo a matriz hospedeira propriedades fotoluminescentes proprias [13] ou
ndo [14]. Dessa forma, € possivel encontrar trabalhos estudando materiais dopados com 0s

lantanideos, desde o Cério até o Itérbio [3, 18, 35, 36, 39, 40], com exce¢do do Promécio.

3.2.1. Cério

O Cério é 0 &tomo de nimero atdbmico 58, com configuracdo eletronica [Xe] 4f' 5d! 6s?
[41] e tem como valéncias estaveis os fons Ce3* e Ce**, sendo que o Ce** ndo apresenta emissao
devido a sua estrutura eletronica de esfera isolada [12]. O Cério € o0 metal terra rara mais
abundante na crosta terrestre e foi um dos primeiros lantanideos identificados, por Carl Gustav

Mosander entre 1839 e 1841, sendo nomeado em homenagem ao planeta ando Ceres [41].

O fon trivalente do Cério (Ce**) é muito sensivel ao meio quimico e a matriz hospedeira,
tendo emissdo ao longo do espectro visivel [17, 42]. Por isso encontram-se na literatura
trabalhos com diversas matrizes hospedeiras dopadas com Cério estudando diferentes aspectos
dos materiais formados. Silva [13] usou o LiAlsOs como matriz hospedeira para o Cério e
estudou a influéncia da concentracdo de Litio nas propriedades estruturais e Opticas do
LiAlsOg:Ce. J& Kahouadji et. al. [43] analisaram a influéncia da técnica de recozimento nas
propriedades opticas do YPO4:Ce dopado a 1 mol%. Enquanto no trabalho de Teixeira [8], 0
Cério foi usado como dopante e co-dopante no CaxAl;SiO7 (CAS) sintetizando os materiais

atraveés de diferentes técnicas.

Yongfeng et. al. [5] sintetizaram 0 YVO4:Ce com 1 mol% de concentragdo do dopante
em atmosfera protetora usando o método de Czochralski e analisaram suas propriedades
luminescentes por meio de espectros de absorcdo, excitacdo e emissdo. Com as analises,
Yongfeng et. al. [5] concluiram que o cristal de YVO4:Ce tem potencial para uso em
dispositivos Opticos e para emitir luz branca. Wang et. al. [17] sintetizaram cristais de YVO4:Ce
pelo método de Czochralski em um forno de inducdo de frequéncia média, com concentracdo
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fixa do dopante, estudando suas caracteristicas estruturais e opticas por meio de DRX, espectro
de absorgao Optica, tecnica de fotoluminescéncia (FL) e diagrama de cromaticidade. O trabalho
mostrou excitacdo do YVO4:Ce devido em parte a absorcdo do grupo VO.3* e em parte as
transices permitidas do Cério e uma emissdo de baixa intensidade na regido do azul,
caracteristica do Ceério [17]. Zhang et. al. [37] também sintetizaram cristais de YV0O4:Ce com
1 mol% de concentracdo do dopante em atmosfera protetora usando o método de Czochralski,
mas calcinando as amostras a diferentes temperaturas. Os materiais produzidos foram
analisados por DRX, espectros de absorcéo, de excitacao e de emissao fotoluminescente, tendo
0s espectros de absorcédo e de emissédo mostrado um aumento na intensidade com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Com as andlises, Zhang et. al. [37] concluiram, entdo, que o
YVO4:Ce é um fésforo promissor para aplicacdo em W-LEDs, assim como no trabalho anterior

de Yongfeng et. al [5].

3.3. Método de sintese sol-gel

O método de sintese sol-gel € um método bastante utilizado na sintese do YVO4 dopado
com diferentes metais TR [44, 45, 46, 47] pois apresenta vantagens como curto tempo de
sintese, baixa temperatura, boa homogeneidade e pureza dos materiais e bom controle do
tamanho das particulas [18, 48]. Aplicado originalmente com precursores alcoxidos
objetivando a complexacdo dos ions metalicos, esse método ja foi revisado aplicando outros
materiais como agentes quelantes no lugar dos iniciais precursores alcoxidos. Wiglusz et. al.
[49] usaram o &cido citrico e PEG como agentes quelantes para a sintese e estudo do YVOa:Eu
com diferentes concentracfes de Eurdpio e temperaturas de calcinacdo, obtendo com sucesso
estrutura pura de ortovanadato desejada para todas as amostras. Assim, mostrando a
flexibilidade da rota de sintese e sua eficiéncia mesmo variando o agente polimerizante, a
temperatura de calcinacédo e a concentracdo do dopante. Outro material aplicado com sucesso
como agente polimerizante para a sintese do YVOas dopados com ions TR é a glicose, um
monossacarideo abundante na natureza sendo um dos principais produtos da fotossintese, e que
serve de base para a formagdo de outros agucares mais complexos, como a lactose e 0 amido
[48]. Usada por Zhang et. al. [50] para preparar com sucesso nanocristais de YVO4:Tm, a
glicose se mostrou eficiente para a sintese do material com formacdo de fase Unica para as

amostras calcinadas com uma temperatura a partir de 700°C.
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3.4. Fotoluminescéncia

A técnica de fotoluminescéncia é uma técnica nao destrutiva que faz uso de pouca
quantidade da substéncia sintetizada e permite obter informagGes estruturais, sobre
concentracao de impureza e sobre as transi¢des devido aos ions fotoluminescentes, sendo assim
muito atil para estudo das propriedades Opticas dos materiais [14]. Por isso diversos trabalhos
usam espectros de excitacdo e emissdo fotoluminescente para estudar a fotoluminescéncia do
material sintetizado, como Teixeira [8] e Rafiaei e Shokouhimehr [51] que fizeram uso dessa
técnica analisando, respectivamente, a emissdo do CAS:Ce e do YVOu4:Eu e identificando as
emissdes referentes as transicoes tipicas dos ions dopantes.

Além desses espectros, também é comum o uso de espectros de absorcao, que estudam
a absorcdo de energia do material, como no trabalho de Zhang et. al. [37], a0 mostrar um
aumento significante de absorcdo do YVO4:Ce ap0s a calcinagdo em atmosfera de H, a 1200°C
quando comparando com a calcinacdo em atmosfera de Argdnio. J& Wang et. al. [17] expGe um
estudo das propriedades fotoluminescentes do YVO.:Ce e faz uso do diagrama de
cromaticidade para identificar a emissdo do material na cor azul tipica do fon Ce**, apresentando

um estudo muito comum da coloragdo e tonalidade da emissdo dos materiais.
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4. METODOLOGIA

4.1. Sintese das amostras

O método sol-gel foi escolhido para a obtencdo de amostra pura e dopada de YVO4:Ce
usando como agente polimerizante a glicose, CeH1206 (99,50%, NEON). Para a sintese das
amostras, utilizou-se como precursores 0 metavanadato de Amoénio, NH4VO3 (99%, G-CEC
Grupo de Criacdo em Experimentos de Ciéncias), o nitrato de Itrio hexahidratado,
Y (NO3)3*6H20 (99,8%, Sigma-Aldrich) e o nitrato de Cério hexahidratado Ce(NO3)3*6H.0O
(99,99%, 1Q-USP Instituto de Quimica da USP), além de 30 ml de agua destilada.

Para os calculos estequiométricos, foi usada a regra exposta na Equacéo (2):
Yi_xVO,:Ceyx , X=0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 (2)
Em que X representa a porcentagem, em decimal, do Cério.

Foi utilizada a férmula exposta na Equacdo (3) para calcular as massas de cada elemento

das amostras retirado de suas respectivas substancias (precursores e agente polimerizante):

Meiemento = Vmols * Msubstancia * p (3)

Em que Melemento € @ massa do elemento, em gramas; N é o nimero de mols; Msubstancia &
a massa do precursor referente ao elemento desejado, em gramas/mol; P é porcentagem do

elemento usado na Equacao (2), em decimal, ou seja, o valor de X.

Foi usado N=0,005mol para todos os elementos. Para a glicose, Msupstancia € @ Massa
molar da prépria glicose € Melemento € @ Massa usada para a sintese dos xerogéis. Além disso, foi
usado P=1 e multiplicou-se um fator de proporc¢ado molar F=2 na Equac¢&o (3) (2*Nmois) baseado

em estudos de maior eficiéncia [18].

Foram produzidos xerogéis de YVO4 e YVO4:Ce dopados com 1, 2, 3 e 4 mol%. As
massas dos precursores usados e da glicose, calculadas através da Equacéo (3), foram pesadas
em uma balanga de precisdo com 4 casas decimais, mostrada na Figura 7. Para a sintese de cada
xerogel, as substancias foram misturadas em 30 ml de agua destilada e levadas para aquecer a
120°C por 2 horas no agitador magnético com aquecimento, dentro da capela. Apos a sintese
dos xerogéis, as amostras foram calcinadas a 900°C por 2 horas no forno e, por fim, maceradas

até resultarem nos p6s, como sequenciado na Figura 8.
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Figura 7: Balanca de precisdo utilizada para medi¢éo das massas das substancias usadas. Retirada
da Ref. [18].

Figura 8: Caminho percorrido por cada amostra, da esquerda para a direita: O sol aquecido no
agitador magnetico a 120°C por 2 horas na capela. Depois, o xerogel calcinado a 900°C por 2 horas

no forno. Por fim, 0 equipamento usado para macerar a amostra.

4.2. Medidas de difratometria de raios X

AplOs obtencdo dos pos, foram feitas medidas de DRX usando o difratbmetro
EMPYREAN SERIES 2 da Panalytical, apresentado na Figura 9, configurado com geometria
Bragg-Brentano, localizado no Laboratorio de Materiais e Magnetismo da Universidade
Federal de Sergipe, no campus Prof. Alberto Carvalho. O difratdmetro possui um tubo de cobre
com radiagio Ka(Cu) = 1,5419 A e foi utilizado com uma corrente de 40 mA e uma tensio de
40 kV. Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente e o difratdmetro operou

num intervalo 26 de 15°a 90°, com um passo angular 26 de 0,013°.
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Figura 9: Difratdbmetro EMPYREAN SERIES 2 usado para produzir todas as medidas de DRX.
Retirada da Ref. [18].

Apos a realizacdo das medidas, foram obtidos os graficos da intensidade em fungdo da
posigao angular 20 e com esses padroes foram feitas analises qualitativas, ou seja, comparou -
se a intensidade e a posicdo dos picos entre os padrbes experimental e teérico usando, como
referéncia, o padrdo ICSD 246708 fornecido por Wang et. al. [25] e encontrado no banco de
dados cristalograficos Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). Essa analise serve para
identificar a formacdo da fase desejada e de possiveis fases esplrias que poderiam estar
presentes nos materiais e foi feita utilizando o programa OriginPro 2018 — Graphing &

Analysis.

4.3. Medidas de fotoluminescéncia

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia, a temperatura e pressdo ambientes, no
Laboratério de Quimica Multiusuario 11 (CLQM - 1), localizado no departamento de quimica
da Universidade Federal de Sergipe (UFS), no campus Prof. José Aloisio de Campos. Para isso
foi utilizado um espectrofluorimetro de modelo FP-8600, apresentado na Figura 10, distribuido
pelo fabricante Jasco Parts Center. O espectrofluorimetro é equipado com Iampada de Xendnio
de 150 W padrdo de Rhodamine B e com sistema fotométrico, que usa luz monocromatica para

monitorar a saida da intensidade da ldmpada. Para realizar as medidas, foi utilizado um suporte
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de modelo FPA — 810 com modelo de cela para amostra em p6 PSH — 002, apresentados na

Figura 11, que € proprio para analisar compostos em forma de pé.

Figura 10: Espectrofluorimetro modelo FP-8600 usado para realizacdo das medidas de
fotoluminescéncia. Retirada da Ref. [18].

FPA-810 PSH-002

Figura 11: Suporte de modelo FPA — 810, a esquerda, e modelo de cela para amostra em pé PSH —
002, a direita. Adaptada da Ref. [52].

O software empregado para a interpretacdo dos dados enviados do espectrofluorimetro
para o computador acoplado foi o user-friendly Spectra Manager™ II, que forneceu diretamente
o diagrama de cromaticidade e os dados dos espectros de excitacdo e emissao fotoluminescente
que foram, entdo, analisados e plotados em forma de graficos através do programa OriginPro
2018 — Graphing & Analysis.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 12 tem-se o padrdo de DRX das amostras de YVOs e YVO4:Ce, sintetizadas
usando glicose como agente polimerizante, calcinadas a uma temperatura de 900°C por 2 horas.
Nela se vé que todas as amostras apresentaram formacdo predominante de fase Unica,
comparando as posic¢des e intensidades relativas dos picos de cada amostra com o padrdo de
referéncia ICSD 246708 [25] e estando de acordo com ele, apontando que a presenca do Cério
ndo modifica a estrutura cristalina do YVO4, como ja indicado por Wang et. al. [17] e por Zang
et. al. [37]. O uso da glicose como agente polimerizante possibilita maior homogeneidade da
solucdo, levando a obtencdo da forma gel desejada podendo, ainda, aumentar a intensidade de
emissdo das amostras, ja que sua utilizacdo reduz o tamanho das particulas e a intensidade

fotoluminescente esta ligada diretamente ao tamanho médio das particulas [14, 18].
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Figura 12: PadrGes de DRX das amostras de YVOa:Ce sintetizadas com glicose, calcinadas a
900°C/2h.

Na Figura 13 é mostrado o espectro de excitacdo das amostras de YV O, pura e dopadas
com Cério, monitorado para um comprimento de onda de emissao fixo em 390 nm, referente
ao pico de emissdo de maior intensidade mostrado na Figura 14. Ele apresenta uma unica banda,
com pico em 245 nm (na regido do ultravioleta) que pode ser atribuido a excitagdo do estado
fundamental do Cério (%Fs2) para o estado excitado ?Ds, [5] e ter influéncia do ion VO4* [37].

O espectro mostrou que a intensidade de excitacdo das amostras foi reduzida a medida que a
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concentracao de Cério aumentou, sem que a amostra de YVO4 apresentasse excitacdo relevante,
tendo a amostra dopada com 1 mol% exibindo maior intensidade e a com 4 mol% apresentando
a menor, com um comportamento semelhante ao exibido pelas amostras de Y 4Si2O7N2:Ce, no
trabalho de Wu et. al. [53], que apresentaram uma reducdo da emissdo a partir de 2 mol% de
dopagem do Cério, devido ao efeito quenching pela proximidade dos ions de Cério nessa matriz.
Assim, por ser uma matriz com menor estrutura, o YVO4 proporciona, entdo, uma maior
proximidade para os ions de Cério permitindo um efeito quenching relevante ja a partir de 1
mol% de concentracdo do dopante e possivelmente um efeito um pouco mais forte para a
amostra com 2 mol%, o que explicaria sua proximidade com a amostra com 3 mol% e tendo
ainda uma menor intensidade de excitacdo. Porém, esse aumento ainda maior do efeito
quenching para a amostra com 2 mol% exige uma analise mais profunda dos mecanismos de
transicdo e da estrutura para essa amostra num futuro trabalho para ser melhor explicado, em
que poderia ser investigada alguma leve mudanca na estrutura cristalina indiciada pelo

minusculo e quase imperceptivel pico por volta de 29° no padrdo de DRX dessa amostra.
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Figura 13: Espectro de excitacéo fotoluminescente do YVO4:Ce com emissdo fixa em 390 nm.

A Figura 14 apresenta o espectro de emissdo das amostras de YVO4 pura e dopadas com
Cério. Ele foi monitorado para um comprimento de onda de excitacdo fixo em 245 nm. A
amostra pura nao apresentou emissédo relevante na regido escolhida. Para as amostras dopadas,
vé-se uma banda larga com alta intensidade centrada em 390 nm, atribuida a transicdo permitida
de dipolo elétrico 5d — 4f dos fons de Ce3* [12, 54]. Também é mostrada uma regido larga
formada por diversos picos de baixa intensidade entre 450 nm e 500 nm, na regido espectral do
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azul e do ciano, sendo mais intensos na primeira metade, correspondente a regido do azul [55]
e sdo possivelmente referentes a uma mistura das transicoes ?Dsz — 2Fsy2 € 2Daz — 2F712 [5, 17].
A intensidade de emissdo do YVO.:Ce foi reduzida a medida que a concentragdo de Cério
aumentou, apresentando 0 mesmo comportamento que o0 expressado no espectro de excitagdo
tendo a amostra dopada com 1 mol% exibindo maior intensidade e a dopada com 3 mol% com
intensidade muito préxima e levemente superior a da dopada com 2 mol%, enguanto a amostra
com 4 mol% apresentou a menor emissdo, seguindo, assim, 0 comportamento de maior efeito
quenching proporcionado pelo YVO4 quando comparado com a matriz Y4Si2O7N2 [53], como

ja discutido para o espectro de excitacdo.
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Figura 14: Espectro de emissdo fotoluminescente do YVOa4:Ce com excitacdo fixa em 245 nm.

A Figura 15 mostra o diagrama de cromaticidade (a esquerda) do YVOa:Ce a excitacao
de 245 nm e sua ampliacdo (a direita). Nela se vé que todas as amostras emitiram na regido do
azul, devido a presenca do Cério [17], referente a banda de emissdo entre 450 nm e 500 nm e
com tonalidade muito proxima, indicando baixa relevancia da concentracdo do Cério na
mudanca da tonalidade da cor emitida. Dessa forma, a presenca do Cério gera a emissdao do
fésforo YVO4:Ce na regido do azul com aproximadamente a mesma tonalidade, independente

da sua concentracao.
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Figura 15: Diagrama de cromaticidade do YVOa:Ce a excitagdo de 245 nm (a esquerda) e sua

ampliacdo com legenda embaixo (a direita).

A Tabela 1 apresenta os dados retirados do diagrama de cromaticidade do YVO4:Ce
com excitacdo em 245 nm, mostrando os valores das coordenadas x, y do sistema CIE
(Commission Internationale de L’Eclairage — Comissdo Internacional de Iluminacdo), o
comprimento de onda (1), em nandmetros, dos fotons emitidos e a pureza de excitacdo (pe) em
porcentagem. Os valores numéricos das coordenadas x, y mostraram numericamente a
proximidade entre as emissdes das amostras com relacdo ao diagrama tendo variagdo maxima
dos valores de 0,0039 em x e de 0,0068 em y, enquanto 0s comprimentos de onda mostraram
essa proximidade em nandmetros, com variacdo de 1,66 nm entre as emissdes. Os dados dos
comprimentos de onda também confirmaram a coloracdo mostrada, com valores por volta de

470 nm, referente a regido da cor azul [55].

Pureza de excitacdo (pe) é a razdo entre as distancias de 2 pontos para o ponto central
numa reta que abrange os 3 pontos. Resumida na Equacédo (4), essa medida relaciona o ponto
central (C), o ponto estudado (E) e o ponto monocromatico (M) (na borda do diagrama) no
mesmo sentido, mas € analisada suficientemente usando apenas uma das coordenadas CIE (X
ou y) e, por fim, multiplicada por 100% para obter-se um resultado em porcentagem [56].
Assim, a pe indica a proximidade ou distancia entre a cor emitida pelo material e a cor
monocromatica referente. Para 0 YVQ4:Ce, a pe esteve por volta de 73%, indicando uma
coloracdo com aproximadamente % da tonalidade de uma emissdo monocromatica na cor azul,
0 que pode ser causado devido a influéncia da emissdo na regido do Ciano referente a banda de
emissdo entre 485 nm e 500 nm [55].
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Tabela 1 — Informacdes do diagrama de cromaticidade do YVO.:Ce a excitacao de 245 nm.

Amostras de YVOa:Ce X y A (nm) pe (%)
Y099V Oa:Ceo01 0,1762 0,1341 471,23 73,93
Y098V 0Oa4:Ceo,02 01777 0,1328 470,73 73,72
Y0.97VO4:Ceo,03 0,1777 0,1359 471,23 73,25
Y096V Oa:Ceo,04 0,1801 0,1291 469,57 73,63

Dessa forma, 0 YVOu:Ce sintetizado pelo método sol-gel modificado se mostrou com
potencial para aplicacdo em LEDs concordando com as conclusdes de Yongfeng et. al [5] e de
Zhang et. al. [37].
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6. CONCLUSOES

Esse trabalho apresentou um estudo da influéncia da concentracdo do dopante nas
propriedades estruturais e opticas do YVOa:Ce quando produzido pelo método de sintese sol-
gel modificado. Para esse estudo, foram sintetizadas e analisadas amostras de YVO4 e de
YV04:Ce com 1 mol%, 2 mol%, 3 mol% e 4 mol% de Cério todas produzidas usando glicose

como agente polimerizante.

Os padrdes de DRX de todas as amostras, quando comparados com o padrdo ICSD
246708, fornecido por Wang et. al. [34], mostraram formacgdo da fase desejada de forma
satisfatoria, indicando que a presenca do Cério ndo altera a estrutura de forma significativa e
que a presenca da glicose pode auxiliar na melhor formagdo do material. O espectro de
excitacdo apresentou uma unica banda, larga, com pico centrado em 245 nm, referente a uma
sobreposicdo entre a excitacdo 4f-5d do Cério e a absorcdo do ion VO, para todas as amostras
dopadas, enquanto a amostra pura ndo apresentou excitacdo relevante. Com relacédo a influéncia
da concentracdo do Cério, 0 espectro apresentou uma reducdo da intensidade com o aumento
da concentracdo do dopante, indicando um efeito quenching forte que ja se mostra relevante a
partir de 1 mol% de Cério. A amostra com 2 mol% pode ser melhor estudada em um trabalho
futuro que busque explicar o motivo dela apresentar um efeito quenching aparentemente maior
que o esperado, tendo excitacdo muito proxima, porém menor que a amostra com 3 mol% de
Cério. Ja o espectro de emissdo apresentou 2 bandas, uma de maior intensidade, com um unico
pico em torno de 390 nm, atribuida a transicdo 5d — 4f caracteristica dos ions de Ce3*, e a outra
com uma sequéncia de picos de menor intensidade, entre 450 nm e 500 nm, referente as
transicdes 2Daj2 — %Fs2 € 2Dap — 2F72. Comparando as diferentes concentragdes de Cério, o
espectro de emissdo apresentou exatamente 0 mesmo comportamento que o espectro de
excitacdo, com uma reducdo da intensidade com o aumento da dopagem do Cério e uma
emissdo muito proxima, mas levemente superior para a amostra com 3 mol% em comparacéo
com a amostra com 2 mol%. Por sua vez, o diagrama de cromaticidade e a tabela associada aos
dados retirados dele, mostrou que todas as amostras emitiram na regido do azul devido a
presenca do Cério nas amostras, tendo tonalidades muito préximas. O comprimento de onda
correspondente, por volta de 470 nm, corroborou a emissdo no azul e a pureza de excitacdo na
casa de 73% mostrou uma emissdo com cerca de % da tonalidade de um azul monocromatico.

A proximidade dos valores entre todos os pardmetros mostrados na Tabela 1, sem uma ordem
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especifica, assim como a ampliacdo do diagrama, mostraram baixa relevancia da concentracédo

de Cério na tonalidade azul da emissdo desse material.

Entdo, conclui-se que, para a sintese do YVO4:Ce através do método sol-gel modificado,
calcinando a 900°C por 2 horas, a glicose como agente polimerizante propicia boa pureza das
amostras com um quenching relevante a partir de 2 mol%, tendo a amostra dopada com 1 mol%

apresentando maior intensidade fotoluminescente.
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7. FUTUROS TRABALHOS

Para futuros trabalhos, é interessante e importante uma analise estrutural mais profunda
das amostras apresentadas no atual trabalho por meio das técnicas de MEV e MET, além do
refinamento Rietveld, para uma melhor compreensédo das propriedades estruturais do YVO4:Ce
sintetizado pelo método sol-gel modificado. Também é de interesse o estudo das propriedades
estruturais e Opticas de amostras de Y'VOa:Ce sintetizadas através do método sol-gel modificado
usando outros aclcares como agentes polimerizantes, como a sacarose, a maltodextrina ou a
goma arabica, para a analise da influéncia de cada aclcar como agente polimerizante nas
propriedades dos materiais sintetizados. Outro topico de interesse é a sintese e o0 estudo das
propriedades estruturais e opticas do YVO4:Th e do YVO4:Eu através de todas as técnicas ja
usadas no presente trabalho e das citadas para futuros estudos, havendo também um interesse
em complementar o estudo com a analise fotoluminescente de amostras de YVO4 co-dopadas
com diferentes concentracdes de Eurdpio, Cério e Térbio para aplicacdo na producdo de W-
LEDs.
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