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Resumo

O metassilicato de cddmio (CdSiOz) é um material com propriedades luminescentes que
apresenta grande potencial para aplicacdes em diversas areas, como, por exemplo, sinalizacao
de emergéncia, decoracdo, pigmentos luminescentes, revestimentos ceramicos, para uso em
salas de radiodiagndsticos, cintiladores, armazenamento optico de dados, termbémetros para
temperaturas criogénicas, entre outras. Este trabalho teve como objetivo principal investigar a
melhor condicdo de sintese usando a sintese sol-gel com variacao do pH da solugéo precursora,
bem como estudar as propriedades oOpticas resultantes, a fim de compreender a influéncia dos
mecanismos de hidrolise e policondensacao presentes nos canais luminescentes ativos neste
material, responsaveis por sua luminescéncia intrinseca. A fase cristalina pura do CdSiOs foi
obtida para amostras calcinadas a 1000 °C por 3 h em atmosfera aberta, quando produzidas no
pH 1 e 3, e majoritariamente, parao pH 5, 7 e 9, com cerca de 3% de SiO, como fase secundaria.
Estes dados foram obtidos por meio de medidas de DRX e andlises de Refinamento Rietveld.
A morfologia foi investigada por meio de MEV e MET sendo observadas dependéncia com o
pH. As propriedades dpticas foram investigadas por meio de medidas de absorcdo 6ptica (AO),
a fim de compreender como as amostras se comportavam quando eram irradiadas com
diferentes doses. Fotoluminescéncia (PL), no intervalo de temperatura entre 62 K e 300 K,
foram realizadas no LNLS. As medidas de PL foram realizadas para faixas de excitacdo de 4,5
a 7,0 eV (275 a 165 nm) e energias de emissdo de 1,7 a 4,1 eV (730 a 302 nm). O
comportamento da emissao do PL em funcdo da temperatura e das energias de excitacdo indicou
claramente que a luminescéncia intrinseca do CdSiOz é composta por quatro canais de emissao
com méaximos centrados em torno de 2,10 eV (pico 1), 2,66 eV (pico 2), 3,07 eV (pico 3) e 3,48
eV (pico 4). Os picos 1 e 2 séo devidos a cargas aprisionadas nas vacancias de Cd e O e 0s picos
3 e 4 séo devidos a éxcitons auto aprisionado (STE) gerados ap0s a excitacdo e armadilhados
nas vacancias de Cd e O. Os resultados de PL em funcdo da temperatura indicaram que o
CdSiOs pode ser explorado como um termdmetro de fluorescéncia sem contato para aplicacfes
criogénicas. Radioluminescéncia (RL) foi utilizada com o intuito de compreender o
comportamento dos canais luminescentes quando esses estdo sendo excitados por raios X, e da

emisséo logo apos cessada a excitacéo.

Palavras-chave: Metassilicato de Cadmio, Sintese Sol-Gel, Variacdo do pH, Defeitos

intrinsecos, Fotoluminescéncia, Cintiladores.



Abstract

Cadmium Metasilicate (CdSiOs) is a material with luminescent properties that has great
potential for applications in several areas, such as emergency lights, decoration, luminescent
pigments, ceramic coatings for use in radiodiagnosis rooms, scintillators, optoelectronics
devices, thermometers for cryogenic temperatures, among others. The main aim of this work
was to investigate the best synthesis condition using the sol-gel synthesis with pH variation of
the precursor solution, as well as to study the resulting optical properties in order to understand
the influence of the hydrolysis and polycondensation mechanisms in the active luminescent
channels present in this material, responsible for its intrinsic luminescence. The single
crystalline phase of CdSiOs was obtained for samples calcined at 1000 °C for 3 h in an open
atmosphere, when produced at pH 1 and 3, and mostly, for cases of pH 5, 7, and 9, with about
3% of SiO; as a secondary phase. These data were obtained through XRD measurements and
Rietveld Refinement analysis. The morphology was investigated by means of SEM and TEM
being observed depending on the pH. The optical properties were investigated through
measurements of optical absorption (AO), in order to understand how the samples behaved
when they were irradiated with different doses. Photoluminescence (PL) in the temperature
range between 62 K and 300 K, was performed at LNLS. PL measurements were performed on
excitation ranges from 4.5 to 7.0 eV (275 to 165 nm) and emission energies from 1.7 to 4.1 eV
(730 to 302 nm). The behavior of PL emission as a function of temperature and excitation
energies clearly indicated that the intrinsic luminescence of CdSiOsz is composed of four
emission channels with maxima centered around 2.10 eV (peak 1), 2.66 eV (peak 2), 3.07 eV
(peak 3), and 3.48 eV (peak 4). Peaks 1 and 2 are due to charges trapped in the Cd and O
vacancies, and peaks 3 and 4 are due to self-trapped excitons (STE) generated after excitation
and trapped in the Cd and O vacancies. The PL results as a function of temperature indicated
that CdSiOs can be explored as a contactless thermometer for cryogenic applications.
Radioluminescence (RL) was used in order to understand the behavior of the luminescent
channels when they are being excited by X-rays, and the emission, right after the excitation

ceased.

Keywords: Cadmium Metasilicate, Sol-Gel Synthesis, pH Variation, Intrinsic Defects,

Photoluminescence, Scintillators.



Sumario

Producédo académica durante o periodo do doutorado ............ccceeevveieiieiesinnnnn, viii
RESUMIO. ...t n s IX
ADSTFACT ... X
LiSTA 0B FIQUIAS....c..i ittt et nre e reenne e il
LiSta de Tabelas ........ccveiiiiiiiiiee e xviii
Lista de abreviaturas e siglas reCOrrentes ...........covvirerinieienese e XiX
1. CAPITULO 1 —INtroduGao € ODJELIVOS.........ccveevreerceerieiieesseeesssseeessessesesseseesenns 1
1.1 INEFOAUGED ... 2
1.2 (@] o] 1LY 3

1.2.1  ODJELIVO GEIAl ..ot s 3

1.2.2  ODbjetivos €SPECITICOS ... .ccuiiiiiieiiicie et 3
2. CAPITULO 2 — ReVis&o bibliografiCa........cc..cccocvveurvereceerecieeeesesee e 4
2.1 Metasilicato de CAAMIO ........ccooiiiiiiirieieee s 5
2.2 Defeitos €M SOIIAOS ..o s 9
2.3 LUMINESCENCIA ...ttt 10
2.4 CINTHAAOTES. ... s 13
2.5 SINESE SOI-GEI ... 14
3. CAPITULO 3 — Materiais & MEL0UOS............coveeverrrreererereeiereeseeissesesaesnseneenen, 20
3.1 Producao das @mMOSIIaS ........cceeeerieerieiieie ettt 21
3.2 Difratometria de raios X (DRX) .....cccoeiiiiiiiiiiniisieeeeeee e 22

3.2.1 Método de refinamento RItVEId ...........ccoviiiiiiiiiiciee e 24
3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........cccooiviiiiincienc e, 25
3.4 Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET).......cccoveevievieii v, 27
3.5 ADSOIGED OPLICA .....evvocveececeeiesee et 29
3.6 Fotoluminescéncia (Espectros de Emissd0/EXCItagd0)........ccccevvrvveiernancns 32
3.7 RAAIOIUMINESCENCIA. .....cvviviieiieecie e 35



4, Capitulo 4 — Resultados € diSCUSSA0........c.cvuerierereierieieeieieriesesee e e sseenens 37

4.1 Difratometria de RAI0S X......coooiiirieiiiieieieee s 38

4.1.1 Refinamento RIEIVEIT ........c.oooiiiiiiiieee e 40
4.2 o] g (0] [0 T USSP 43
4.3 ADSOIGAD OPLICA .....vcvoceeeciceeiesee ettt 51
4.4 FOLOIUMINESCENCIA ...t 55
4.5 RAAIOIUMINESCENCIA. ...t 81
5. Capitulo 5 — CONCIUSDES ......ocvveieeiieiieieeie st 85
CONCIUSDES ...t b ettt b e 86
Sugestdes para trabalnos FULUFOS ............cccveiiiic i 89
Sugestdes para trabalhos FUTUIOS ... 90
Referéncias biblOgrafiCas ..o 91
RETEIBNCIAS ...t bbbttt b bbb 92
A 0 1=] o [ o0 101

Decomposicdo dos espectros PL em diferentes temperaturas e energias de excitacao
102

xii



Lista de Figuras

Figura 1: Representacdo da estrutura cristalina do metassilicato de cddmio a temperatura
ambiente, obtida por meio do software VESTA, partindo dos dados cristalograficos de Weill,
4003 TSP 5
Figura 2: Esquema representativos dos defeitos do tipo Frenkel a) e Schottky b) em so6lidos
o] g oo LSS PRSTRRPRUR 10

Figura 3: Possiveis mecanismos de luminescéncia em estruturas cristalinas. Autoria propria.

.................................................................................................................................................. 12
Figura 4: Representacdo esquematica das etapas na sintese sol-gel .Figura adaptada de (Tao e
PeSCArMONa, 2018). .....iiieiieieiiesieeie ettt neenre e teaneeereenre s 15

Figura 5: Esquema ilustrativo da reacdo de hidrolise parcial e completa no processo sol-gel com
mondmero de um alcoxisilano. Imagem adaptada de (Abreu, 2014). ........cccccoevevieveiieieennne 16
Figura 6: Esquema ilustrativo da reacdo de condensacdao com liberacdo de molécula de alcool
e 4gua. Imagem adaptada de (ADreU, 2014). .....coooiiireieiieeese e 16
Figura 7: Representacdo esquematica da dependéncia na taxa de hidrdlise e condensacédo para
sistemas alcoxidos variando o valor do pH. Figura adaptada (Zha e Roggendorf, 1991)........ 18
Figura 8: Efeitos do valor de pH na morfologia das particulas no processo sol-gel. Figura
adaptada de (Cushing, Kolesnichenko € O’Connor, 2004). ........ccccovviieiiiniiieeniiee e 19
Figura 9: Esquema da producao dos pos do CASIO3. .....cuevererieriieiiiisieeieie e 22
Figura 10: Representacdo esquematica da Difracdo de raios X em um cristal, segundo a lei de
= 5T [ PSSP 23
Figura 11: Imagem do microscopio JEOL (abaixo), 0 mesmo modelo utilizado nas medidas
realizadas neste trabalho (Retirado de https://www.jeol.co.jp/ em 2022). Na imagem da
esquerda temos uma representacdo dos componentes presentes na coluna de vacuo (Retirado de
https://www.ligaconsultoriajr.com.br/post/__mev em 2022) e por fim, na direita a
representacdo dos varios sinais produzidos por meio da interagdo do feixe de elétrons com a
amostra (Morais et al., 2020)........c.ociiiiii i 26
Figura 12: Arranjo e componentes Opticos presentes em um microscopio eletronico de
transmissdo. Imagem adaptada de (Fultz e Howe, 2002). .........ccceiiiiiieiic i 28
Figura 13:Interacdo do feixe incidente com um soélido ilustrando o processo de absorcéo,
tranSMISSAO0 € FEFIEXA0. ......eiieiiieie e 30
Figura 14: Arranjo experimental das medidas de absorcdo dptica, por meio de reflectancia

FETUSAL e 31
xiii



Figura 15: Layout e elementos 6ticos da linha de luz TGM (acima), e na foto abaixo é possivel

observar a estacdo experimental em detalhes. (Imagens retiradas do site www.Inls.cnpem.br).

Figura 16: Esquema experimental do aparato de radioluminescéncia. Fotons de raios X séo
emitidos pelo tubo de raios X, chegando na amostra a qual absorve estes fétons e como
consequéncia emite luz. O sinal luminescente emitido pela amostra é capturado pela fibra éptica
e convertido para 0 ESPECLIOMELIO. ........veiuieie et sre e 35
Figura 17: DRX dos p0s produzidos com variacdo da quantidade de agua destilada. ............. 39
Figura 18: DRX dos pés produzidos variando o valor de pH durante o processo de sintese...40
Figura 19: Refinamento Rietveld dos dados obtidos por meio de DRX das amostras com
diferentes Valores de PH. ...c..oceiiioie e e 41

Figura 20: Imagens de MEV do p6 puro produzidos pela sintese sol-gel em diferentes regides

Para amostra de PH 1.0, ..o 44
Figura 21: Imagens de MEV do p6 puro produzidos pela sintese sol-gel em diferentes regides
para amostra de PH 3.0, ..o 44
Figura 22: Imagens de MEV do p6 puro produzidos pela sintese sol-gel em diferentes regides
Para amostra de PH 5.0, ..o 45
Figura 23: Imagens de MEV do p6 puro produzidos pela sintese sol-gel em diferentes regides
Para amosStra de PH 7.0, ..o e 46
Figura 24: Imagens de MEV do p6 puro produzidos pela sintese sol-gel em diferentes regides
para amostra de PH 9.0, ....ui i e 46
Figura 25: Imagens de MET do CdSiO3 N0 PH 1,0. ...c.eoiiiiiiiiiiiiciiieeeee e 48
Figura 26: Imagens de MET do CdSiO3 N0 PH 3,0.......coiiiiiiiiiiieeeeee e 48
Figura 27: Imagens de MET do CdSiOz N0 PH 5,0.....cceiiiiiiiiiiiesieceseeee e 49
Figura 28: Imagens de MET do CdSiOz N0 PH 7,0.....cooiiiiiiieieieseceseee e 50
Figura 29: Imagens de MET do CdSiOz N0 PH 9,0.......coiiiiiiiiiiieeee e 50
Figura 30: Imagens de MET, onde é possivel observar os planos cristalinos. ...........c.ccc..c.... 51

Figura 31: Espectros de absorcdo optica do CdSiOs produzidas com os diferentes valores de
pH, obtidos por meio de abSOrDANCIA. ..........ccoveiiiieiicce e 52
Figura 32: Espectro de absorc¢éo Optica das amostras de CdSiOsz parao pH 1, 3, 5, 7 e 9 variando
0 tempo de irradiagdo Por raios X NAS AMOSLIAS. .......currrierierieieriesie s 54
Figura 33: Varia¢do do méximo da absorbancia referente a banda em ~565 nm conforme a dose

varia medidas para os diferentes valores de pH (1, 3,5, 7€ 9). .cccoiiiiiiiiiiecieeceee e, 55

Xiv



Figura 34: Espectros de emissdo e excitacdo na regido UV-VUV do fésforo CdSiOs preparados
pelo método sol-gel variando o valor de pH a temperatura ambiente. ..........c.ccocevvinciiiincnns 58
Figura 35: Espectros de emisséo obtidos com excitagdo em 5,4 eV variando a temperatura de
62-298 K para amostra de pH a) 1,0, b)) pH 7,0 ¢) pH 9,0...cccvciiiiiiiieeeeeee 59
Figura 36: Decomposicdo das curvas de emissdo PL em termos da soma de quatro picos
Gaussianos no dominio da energia para diferentes amostras e condigdes de medicdo. Para todas
as figuras, os quatro picos sdo apresentados individualmente, bem como a curva ajustada que €
resultante da soma dos quatro picos individuais. Também sdo apresentados o fator de correlacao
(R2), que mede se 0 modelo € adequado para descrever os dados experimentais, e a soma
reduzida dos residuos quadraticos (xred2), que mede a aderéncia do modelo aos dados
Lo L= T 1= 01 - OSSPSR 60
Figura 37: Posicdo, em energia, dos quatro picos obtidos a partir da decomposi¢do das curvas
de emisséo PL em funcédo da temperatura ao resfriar as amostras de 298k a 62k, para as amostras
produzidas com pH 1,0 (a), pH 7,0 (b) @ pH 9,0 (C)..vvevvveiiiieiice e 61
Figura 38: Posicdo, em energia, dos quatro picos obtidos a partir da decomposi¢do das curvas
de emisséo PL experimentais em funcdo da energia de excitacdo, para amostras nas seguintes
condigdes de medicgéo. (a) pH 1,0, T=62K, (b) pH 1,0, T=168K, (c) pH 1,0, T=298K, (d) pH
3,0, T=298K (e) pH 5,0, T=298K (f) pH 7,0, T=62K, (g) pH 7,0, T=168K, (h) pH 7,0, T=298K,
(i) pH 9,0, T=62K, (j) pH 9,0, T=168K € (K) pH 9,0, T=298K........coeiiiiieiiinieiee e 63
Figura 39: Gréficos da area relativa para cada canal luminescente presente no espectro de
emissdo medido em energia de excitacdo fixa (5,4 eV) quando a temperatura diminuiu em um

intervalo de 298 K para 62 K, para as amostras produzidas com pH 1 (a), pH 7 (b) e pH 9,0 (c).

Figura 40: Area relativa de cada canal luminescente em funcio da energia de excitagdo para
diferentes amostras e medidas em diferentes temperaturas. (a) pH 1,0, T=62 K, (b) pH 1,0, T=
168 K, (c) pH 1,0, T=298 K, (d) pH 7,0, T=62 K, (e) pH 7,0, T= 168 K, (f) pH 7,0, T=298 K,
(9) pH 9,0, T=62 K, (h) pH 9,0, T=168 K, (i) pH 9,0, T=298 K......oeviiiiiciieei e 68
Figura 41:Efeito do pH das solugdes iniciais na resposta luminescente do CdSiOsz a temperatura
ambiente quando a amostra é excitada em 5,4 eV. (a) areas relativas para cada canal
luminescente em funcéo do pH. (b) Area total sob as curvas de emissao da fotoluminescéncia.
(c) Coordenadas cromaticas CIE das amostras produzidas em diferentes valores de pH. ....... 76
Figura 42: Efeito da temperatura na resposta luminescente do CdSiOs sintetizadoem pH 1, 7 e
9, excitados a 5,4 eV. (a) Diagrama de cromaticidade CIE das amostras em funcdo da

XV



temperatura para a amostra de pH 1,0. (b) Taxa de intensidade de fluorescéncia (FIR) calculada
usando trés combinacdes diferentes dos 4 picos de emissdo, conforme foi explicado no texto
para a amostra de pH 1,0. (c) Diagrama de cromaticidade CIE das amostras em funcdo da
temperatura para a amostra de pH 7,0. (d) Diagrama de cromaticidade CIE das amostras em
fungéo da temperatura para a amostra de PH 9,0. ..o 81
Figura 43: Radioluminescéncia das amostras variando 0 PH..........ccccovrieiiiieienene s 83

Figura 44: Sinal RL do CdSiOs para as duas bandas luminescentes para as amostras de pH 1,0,

3,0, 5,0, 7,0 8 9,0, 1ottt r bt et e 84
Figura 45: Decomposicdo das curvas de emissédo em diferentes temperaturas para a amostra de
PH 1,0, eXCItada €M 5,4 V. ..ottt ettt sre e neenee e 103
Figura 46: Decomposicdo das curvas de emissdo em diferentes temperaturas para a amostra de
PH 7,0, eXCItada €M 5,4 BV ..ottt 105
Figura 47: Decomposigéo das curvas de emissdo em diferentes temperaturas para a amostra de
PH 9,0, eXCItada €M 5,4 V. ..ottt et et 106

Figura 48: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 1, excitadas em diferentes
energias quando a amostra esta SUJeita @ 62K. ..........cccveveiiieiiiic i 110
Figura 49: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 1, excitadas em diferentes
energias quando a amostra estd sujeita @ L68BK. .........ccoeverereieiiieseeeee e 113
Figura 50: Decomposicéao das curvas de emissdo da amostra de pH 1, excitadas em diferentes
energias quando a amostra esta sujeita @ 298K, ........cccoceiieiiiii i 117
Figura 51: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 3, excitadas em diferentes
energias quando a amostra esta sujeita @ 298K. ........ccveieieieieie s 120
Figura 52: Decomposicdo das curvas de emissdo da amostra de pH 5, excitadas em diferentes
energias quando a amostra esta sujeita @ 298K, ... 124
Figura 53: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 7, excitadas em diferentes
energias quando a amostra esta sujeita @ 62K. ... 127
Figura 54: Decomposicéao das curvas de emissdo da amostra de pH 7, excitadas em diferentes
energias quando a amostra esta sujeita a 168K. .........cccoeiveiiiiiiicie e 131
Figura 55: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 7, excitadas em diferentes
energias quando a amostra esta sujeita @ 298K. ........ccceviiiiiiiie i 134
Figura 56: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 9, excitadas em diferentes

energias quando a amostra esta SUJeIta @ 62K. ..........ccceeveiieiiiiic i 138

XVi



Figura 57: Decomposicdo das curvas de emissdo da amostra de pH 9, excitadas em diferentes
energias quando a amostra esta sujeita a L168K. ... 141
Figura 58: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 9, excitadas em diferentes

energias quando a amostra esta sujeita @ 298K, ........cccveeiiiiiiic i 145

Xvii



Lista de Tabelas

Tabela 1: Informac6es sobre relacdo entre algumas rotas de sintese e a luminescéncia intrinseca
eNCONErAdas NA TITEIATUTAL ........oiviiiiieieiee e ettt 8
Tabela 2: Parametros estruturais obtidos por meio do Refinamento Rietveld para as amostras
com variagdo de pH (1,0, 3,0, 5,0, 7,0 e 9,0). Para todas as amostras a estrutura monoclinica foi
T a[ol0] o (= To - USRS 42
Tabela 3: Posicdo média do pico (em eV), desvio padrdo da posicdo do pico (em eV) e
porcentagem de flutuacdo (expressa pela razdo do desvio padrdo para a posicdo média do pico)
para cada um dos quatro picos de emissdo obtidos através da decomposicdo das curvas
experimentais para todas as amostras e em todas as temperaturas e energias de excitacao
medidas neste trabalho. Na coluna “condi¢do de medida” esta retratado o conjunto de espectros

experimentais utilizados para calcular 0s valores medios. ...........cccccvvevveviiiicsiese e 64

XViil



Lista de abreviaturas e siglas recorrentes

AO: Absorc¢éo Optica

BC: Banda de conducao

BV: Banda de valéncia

DRX: Difracéo de raios X

FE: Exciton livre

JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards
LNLS: Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
MEV: Microscopia eletrdnica de varredura
MET: Microscopia eletronica de transmissao
PL: Fotoluminescéncia

RL: Radioluminescéncia

STE: Exciton auto-armadilhado

STH: Buraco auto-armadilhado

TEOS: Tetraetilortosilicato

TL: Termoluminescéncia

UV: Ultravioleta

Vis: Visivel

VUV: Ultravioleta de vacuo

XiX



Capitulo 1

Introducao e objetivos



1.1 Introducao

A busca por novos materiais luminescentes ou aperfeicoamento dos ja existentes tem se
tornando cada vez mais comum. Esses materiais conseguem converter alguns tipos de energia
em emissdo de luz, geralmente na regido visivel do espectro eletromagnético, embora possa
ocorrer no ultravioleta ou no infravermelho. Fésforos estaveis com morfologia adequada e
maior rendimento séo os grandes responsaveis pela demanda desse tipo de materiais, ja que eles
podem ter diversas aplicacbes como: display, lasers, LED, cintiladores, indicadores de
segurancga, ceramicas luminosas, tintas, memorias Opticas, decoracdo de ambientes, entre outros
(Matsuzawa, 1996; Qu, Cao, Liu, Su e Wang, 2009; Qu, Cao, Liu, Su, Qu, et al., 2009; Soppin
e Manohara, 2021). Além disso, eles também sdo aplicados na area médica, para realizacao de
imagens médicas, detectores de diametro de feixes e sistemas de seguranca redundantes em

salas de radioterapia e radiodiagnostico (Macedo et al., 2010).

Matrizes de silicatos podem apresentar fosforescéncia multicolorida e, geralmente, ndo
reagem em ambientes alcalinos, acidos ou até mesmo com o oxigénio, apresentando portanto,
alta estabilidade quimica (Lei et al., 2006; Soppin e Manohara, 2021; Zhang, Hong e Sun,
1999). O arranjo cristalino exibido pela matriz proporciona que este material incorpore
diferentes dopantes, e assim aperfeicoe suas propriedades luminescentes para que atenda as
diferentes aplicacdes. Os diferentes ions terra-rara ou metais de transicao fazem com que sejam
criados niveis discretos de energia dentro do bandgap desses materiais, responsaveis por
emissOes em diferentes cores, ou ainda que a intensidade da fosforescéncia seja otimizada, com
0 aumento do tempo de vida da emissao (Brito et al., 2012b; Jin-Yong e Ying-Liang, 2006;
Kuang e Liu, 2006; Kuang, Liu e Lei, 2006; Lei et al., 2004). Alguns autores afirmam a
presenca de trés canais luminescentes envolvidos nos processos de emissao (Abreu et al., 2013;
Lai, Shenfeng; et al., 2015; Lei et al., 2003a; Liu et al., 2005), enquanto outros autores citam

apenas dois canais luminescentes (Jin-Yong e Ying-Liang, 2006; Kuang e Liu, 2006).

A maioria dos estudos sobre o CdSiO3 foram baseados na sintese do estado sélido. No
entanto, também existem trabalhos que empregaram a sintese por sol-gel, combustéo e sal
fundido (Manjunatha et al., 2012; Qu, Cao, Liu, Su e Wang, 2009; Qu, Cao, Liu, Su, Qu, et al.,
2009; Santana et al., 2011). Entretanto, poucos trabalhos discutem a influéncia do método de

sintese na luminescéncia intrinseca do CdSiOs. Geralmente essa luminescéncia é atribuida a



vacancias de cadmio e oxigénio. No entanto, ndo existem evidéncias diretas que atestem o

envolvimento desses defeitos na emissao de luz (Jin-Yong e Ying-Liang, 2006; Lei et al., 2004).

Neste trabalho, foi realizado um estudo sistematico do efeito do pH durante o processo
de sintese sol-gel discutindo como este fator pode influenciar na luminescéncia intrinseca e na
morfologia dos pds ceramicos. Através da variagdo de pH foi possivel obter a fase Unica do
CdSiOg e variar a intensidade luminescente, bem como a cor de emisséo sem a necessidade de
utilizar ions dopantes. Foram realizadas medidas de caracterizacao estrutural, microestrutural e
Optica. Além disso, medidas de fotoluminescéncia em baixas temperaturas comprovaram
diretamente a existéncia de 4 canais de emissao PL no material ndo-dopado, sendo que, pelo
menos um canal de emisséo esta diretamente relacionado ao éxciton auto aprisionado (STE),

fato este que ndo havia sido mostrado na literatura.

1.2  Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo a sintese, caracterizacdo estrutural e Optica do
metasilicato de cadmio ndo dopado. Investigando a influéncia da variacdo do pH nos
mecanismos de luminescéncia intrinseca e como ele pode modificar as propriedades Opticas e

estruturais visando a otimizacgdo da luminescéncia.

1.2.2 Objetivos especificos

. Obter a fase Unica do CdSiOs usando o método sol-gel e variando o pH da

solucdo de partida;
o Investigar como a variagdo do pH influencia na formagéao da fase cristalina;

o Identificar os defeitos mais provaveis que causam a luminescéncia intrinseca e

como esses defeitos podem estar relacionados com a variagdo do pH.



Capitulo 2

Revisao bibliografica



2.1 Metasilicato de Cadmio

Os compostos cristalinos do sistema CdO — SiO2 podem ser encontrados na forma de
trés compostos principais diferentes e estiveis a temperatura ambiente: CdSiOz, Cd.SiOs €
CdsSiOs. Estes trés compostos sao cristalizados a temperaturas que variam de 800 a 1200 °C
sendo que as estequiometrias mais ricas em cadmio possuem temperatura de cristalizagdo
menores. Esses materiais possuem estruturas semelhantes as apresentadas pelos CaSiOs,
Na>SiO4 e, CasSiOs, respectivamente (Abreu, 2014; Glasser e Glasser, 1964; Miletich, Seifert
e Angel, 1998; Weil, 2005). Na fase CdSiOs, 0 material apresenta luminescéncia persistente,
fato que atrai o interesse em areas académicas e industrial visando possiveis aplicacdes em
sinalizacdo de emergéncia, decoracdo de ambientes, ceramicas luminosas, dentre outras (Brito
et al., 2012a; Jain et al., 2016; Li, Gecevicius e Qiu, 2016; Martins e Isolani, 2005).

O metasilicato de cadmio (CdSiOs) apresenta estrutura cristalina monoclinica do tipo
parawollastonita, pertencente ao grupo espacial P2:/c (Weil, 2005). A Figura 1 mostra a
representacdo da estrutura cristalina monoclinica do CdSiOs, obtida com o auxilio do programa
VESTA (Momma e Izumi, 2008), utilizando os dados cristalograficos disponiveis no Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD), com collection code de numero 170703 (Weil, 2005). Esta
estrutura cristalina é formada por octaedros de CdOs, onde os ions de Cd?* estéo ligados a seis
jons de O% formando um arranjo octaédrico distorcido. A rede octaédrica é conectada a
tetraedros de SiOa. Na literatura, sdo observados trés sitios ndo equivalentes de Cd?* e de Si**
para o CdSiOz (Glasser e Glasser, 1964; Weil, 2005).
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Figura 1: Representacdo da estrutura cristalina do metassilicato de cadmio a temperatura
ambiente, obtida por meio do software VESTA, partindo dos dados cristalograficos de Weill,
(2005).



E notéavel o grande interesse por amostras de CdSiOz dopadas. A maioria dos estudos
sobre o0 metasilicato de cadmio recorreram a sintese do estado sélido (Gomes et al., 2020;
Kuang e Liu, 2006; Lai et al., 2014; Lai, S. et al., 2015; Lai, Shenfeng; et al., 2015; Lei et al.,
2004; Qu et al., 2010; Qu, Cao, Liu e Su, 2012a; Qu, Cao, Liu, Su e Wang, 2009; Yang et al.,
2014), a qual é um método relativamente simples, mas que possui as desvantagens do alto
consumo de energia e formagdo de fases cristalinas ndo-homogéneas. Porém, essa rota de
sintese mostrou-se eficiente com relacdo a formacéao da fase cristalina, bem como na criacéo de
defeitos intrinsecos responsaveis pela luminescéncia da matriz. Também foram utilizadas rotas
quimicas, como o método de combustdo (Lai, Shenfeng; et al., 2015; Manohara et al., 2014,
2015; Nagabhushana et al., 2014; Shivakumara et al., 2018; Soppin e Manohara, 2021) e o
processo sol-gel para obtengdo do CdSiO3z (Farias et al., 2018; Qu, Cao, Liu e Su, 2012b; Qu,
Cao, Liu, Su, et al., 2012; Qu, Cao, Liu, Su, Qu, et al., 2009). As principais vantagens do
método sol-gel sdo a homogeneidade dos precursores, diminuindo a probabilidade de formacéo
de po6s-aglomerados, como também a possibilidade de controlar diferentes parametros durante
a sintese. Um desses parametros € o pH do sol de partida, sendo possivel estudar a influéncia
dessa variavel nas propriedades Opticas, o que ainda é pouco explorado, bem como averiguar o

efeito do pH de partida na morfologia das particulas.

Como citado anteriormente, muitos dos trabalhos publicados na literatura sobre a
luminescéncia do CdSiOz estdo relacionados & luminescéncia extrinseca devido aos ions
dopantes, para os quais investigam-se a variacdo da cor de emissao, otimiza¢do da intensidade
da fosforescéncia, bem como o aumento do tempo de vida da emissdo (Abreu et al., 2013;
Basavaraj et al., 2017; Feng et al., 2016; Jin-Yong e Ying-Liang, 2006; Lai et al., 2014; Lai, S.
et al., 2015; Lei et al., 2003b; Liu et al., 2005; Yang et al., 2014). Apenas uma quantidade
limitada de trabalhos cita a luminescéncia intrinseca do CdSiOs. E, como pode ser visto na
Tabela 1, a quantidade de bandas de emissdo, bem como os defeitos responsaveis por tais
emissdes, ainda ndo sdo bem compreendidos. Nota-se que em alguns trabalhos séo citadas uma,
duas e até mesmo trés bandas podendo estas serem sobrepostas formando uma larga banda para
comprimentos de onda menores na emissao, ndo sendo um consenso o real nimero de centros
luminescentes no CdSiOs. Os canais luminescentes mais citados estdo localizados em 400, 467
e 560 nm (Lei et al., 2003b; Liu et al., 2005). O centro luminescente responsavel pela emissédo
azul-violeta no CdSiOz ndo dopado (~400 nm) pode ser relacionado a criacdo de éxciton auto
aprisionados na rede cristalina, também conhecidos com STE (Self-trapped excitons), que sdo

pares elétron-buracos ligados por meio da interagdo Coulombiana (Kuang, Liu e Lei, 2006).
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Também é conhecido que a variagdo do valor do pH durante a sintese tem influéncia direta nas
intensidades de cada canal luminescente de maneira a torna-la controlavel em termos de cor de
emissdo (Farias et al., 2018). Os possiveis defeitos associados a luminescéncia intrinseca do
CdSiOs sdo vacéncias de cadmio, oxigénio intersticial, vacancias de oxigénio e defeitos
relacionados a rede de silicio (Farias et al., 2018; Kuang e Liu, 2006; Lai et al., 2014; Yang et
al., 2014). Dessa maneira, as vacancias de cadmio atuariam como centro de aprisionamento de
buracos e as vacancias de oxigénio agiriam como possiveis centros de aprisionamento de
elétrons, em que essas Ultimas séo caracteristicas de compostos silicatos (Lei et al., 2003b; Liu
et al., 2005). Todavia, estudos sobre os centros luminescentes do CdSiOs ainda sédo limitados e

sem muitas informac6es sobre 0s centros emissores.

No entanto, o que € comum em todos estes trabalhos é que nao séo fornecidas evidéncias
experimentais diretas de que um determinado defeito é responsavel por um determinado canal
de emissdo na amostra ndo-dopada e as atribui¢des dos possiveis mecanismos de emissdo sao
feitos por comparacdes ou por argumentos de plausibilidade e mais como hipéteses de trabalho
do que como afirmacdes realmente comprovadas. Existem algumas evidéncias indiretas de que
vacancia de Cd e, por conseguinte, vacancias de O, devem ter participacdo nos mecanismos de
emissdo luminescentes. Vale a pena mencionar que esse fato ndo desabona os trabalhos
existentes da literatura. Muito pelo contrario ja que com base nessas hipoteses de trabalhos que
foi possivel a realizacdo do presente projeto. Além do mais, muitos dos trabalhos de estudam a
luminescéncia do CdSiOs estdo dedicados ao efeito dos dopantes, considerando a grande
diversidade de cores de emissdo e tempos de vida relatados relacionados com a luminescéncia

extrinseca, o que permite propor diferentes tipos de aplicacdes.



Tabela 1: Informaces sobre relagdo entre algumas rotas de sintese e a luminescéncia

intrinseca encontradas na literatura.

Estado sélido
380, 467 e 560 nm (Lei et al., 2003b)

1050°C/3h
Estado sélido
400 nm (Lei et al., 2004)
1050°C/5h
Estado sélido 380, 467 e 560 nm (Liu et al., 2005)
EStadO S()lldo (Kuang e Liu'
402 e 560 nm
1050°C/3h 2006)
Estado solido (Jin-Yong e Ying_
435 e 560 nm )
1050°C/3h Liang, 2006)

Método de vapor-

fase modificado 358, 396 € 476 nm (Shi et al., 2008)

800°C
Estado s6lido (Abreu et al., 2010,
420, 496 e 591 nm
1000°C/8h 2013)
Sol-gel Mais que duas bandas  (Qu, Cao, Liu, Su,
1050°C/10h entre 400-700 nm etal., 2012)
Estado s6lido
580 nm (Lai et al., 2014)
1000°C/3h
Estado sélido
437 nm (Lai et al., 2014)

1050°C




Estado sélido (Lai, S. etal.,

CdSiOa: Bi, Zr 580 nm
1000°C 2015)
: Sol-gel (Lai, S. et al.,
CdSiO3 406, 490 e 590 nm
1000°C 2015)
_ Combustéo 347-472 nm, 509 e (Shivakumara et
CdSiOs
500°C 530 nm al., 2018)
Estado solido (Gomes et a|_,
CdSiOs: Gd, Ni, Cr 403, 482 e 598 nm
1000°C/8h 2020)
: Sol-gel 356, 403, 466 e 590
CdSiOs3 Presente trabalho
1000°C/3h nm

2.2 Defeitos em solidos

Um sélido cristalino é formado por ions, moléculas ou atomos que sdo distribuidos
periodicamente em uma estrutura tridimensional que se repete infinitamente (Callister, 2000).
Porém, essa definicdo vale para um sélido ideal. Em um cristal real ocorrem imperfeicdes
conhecidas como defeitos na rede cristalina. Existem dois tipos de defeitos em sélidos
cristalinos: os defeitos pontuais e os defeitos extensos. No primeiro caso, eles estdo localizados
nos sitios atdmicos e, no segundo caso, eles envolvem linhas ou planos atémicos. Neste
trabalho, serdo apenas sinalados os defeitos pontuais, que podem ser classificados como
defeitos intrinsecos e extrinsecos, 0s quais permitem a origem de propriedades interessantes
nos diferentes tipos de materiais. Os defeitos extrinsecos sdo formados por meio de adi¢cdo
intencional de ions dopantes ou acidental de impurezas que ndo fazem parte dos elementos
constituintes da matriz (McKeever, 1985). Os defeitos intrinsecos sdo aqueles causados por
elementos que ja existem dentro da matriz cristalina, eles sdo termicamente ativados podendo

ser do tipo Frenkel, Schottky e pseudo-Schottky.

Neste trabalho, serdo explanados defeitos pontuais do tipo vacancias e intersticiais, para

padronizar a nomenclatura dos principais tipos de defeitos, a nota¢do utilizada foi a de Kroger
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- Vink (Kroger e Vink, 1956). Nas Figura 2 temos a representacdo de como esses defeitos
aparecem em um solido cristalino. Na Figura 2a) vemos o defeito do tipo Frenkel, o qual é
formado a partir da insercdo intersticial de um cation deixando uma subsequente vacancia. Na
Figura 2b) temos a representacdo do defeito do tipo Schottky, que é formado por um par de

vacancias em razdo estequiométrica de um cétion e um anion (Callister, 2000).

a) Frenkel b) Schottky

Figura 2: Esquema representativos dos defeitos do tipo Frenkel a) e Schottky b) em

solidos idnicos.

O CdSiOs apresenta luminescéncia intrinseca, e os defeitos mais citados na literatura
como responsaveis pela presencga da luminescéncia estdo relacionados as vacancias de caddmio
(V¢q) e vacancias de oxigénio (V;), sendo a evidéncia experimental mais forte observada
quando o CdSiOs €é produzido em atmosfera saturada de cadmio, induzindo a reducgdo da
deficiéncia de CdO que ocorreria naturalmente na matriz, havendo uma diminuigdo da
intensidade na emissdo fotoluminescente (Farias et al., 2018). VariagcGes nos parametros de
sintese como, por exemplo, temperaturas e tempos de calcinagdo, variacdo do valor do pH,
irradiacdo, entre outros, podem favorecer a existéncia, transformacdo ou até mesmo a
aniquilacdo de alguns tipos de defeitos (Jain et al., 2016; O’Reilly e Robertson, 1983; Trukhin
et al., 2014, 2015; Weeks, 1956).

2.3 Luminescéncia
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Originaria do Latim, a palavra “luminecenz” (Iimen = luz) foi usada pela primeira vez
pelo fisico historiador Eilhardt Wiedemann no ano de 1888 (Tilley, 2010; Valeur ¢ Berberan-
Santos, 2012). Luminescéncia é o nome dado ao fendmeno que envolve a emissédo de radiacao
na faixa espectral do ultravioleta, visivel ou infravermelho ap0s absorver energia. Este
fendmeno é diferente da radiagdo de corpo negro, que é oriundo da temperatura, ndo havendo
necessidade de ser estimulada anteriormente (Valeur e Berberan-Santos, 2012). Esse fendmeno

¢ observado em materiais organicos e inorganicos.

A luminescéncia pode ser classificada conforme o tipo de fonte de excitagdo ou estimulo
aplicado. Nesse esquema de subdivisdo, temos a Fotoluminescéncia (excitacdo com fétons no
IR préximo, visivel ou UV), Radioluminescéncia (excitacdo com radiacdo ionizante como por
exemplo, Raios X, a, B, y), Termoluminescéncia (resultado na estimulacdo térmica),
Catodoluminescéncia (excitacdo com feixe de elétrons, também conhecidos como raios
catddicos), Eletroluminescéncia (excitada ou estimulada quando corrente elétrica percorre o
material), Bioluminescéncia (quando a excitacdo vem de processos quimicos associados a
mecanismos bioldgicos) e Quimioluminescéncia (quando a energia de excitacdo é originaria de
reacGes quimicas) (Lumb, 1978). Assim, um material luminescente nada mais € do que um
material que consegue converter esses tipos de energia citadas acima em radiacdo
eletromagnética (Blasse, G., Grabmaier, 1994; Valeur e Berberan-Santos, 2012), sendo 0
comprimento de onda emitida uma caracteristica do material, que pode ndo ter relacdo com a

radiacdo incidente.

Em escala de energia, os dois Ultimos estados que o elétron pode ocupar em um sélido
cristalino isolante e/ou semicondutor, sdo conhecidos com banda de valéncia e conducéo. Elas
sdo definidas como a dltima banda de energia preenchida por elétrons com estados ligados a
rede cristalina (banda de valéncia - BV) e a primeira banda de energia com estados disponiveis
para serem ocupados por elétrons (banda de conducgdo - BC). Entre a banda de valéncia e a
banda de conducdo fica localizada a banda proibida, que é a diferenca de energia entre o topo
da banda de valéncia e o fundo da banda de condugéo, conhecida como energia de gap (Eg)

(Ayvacikli, Ege e Can, 2011). Essas bandas estdo representadas na Figura 3.

Os modelos gerais que descrevem a emissdo de luz usualmente iniciam-se com a
excitacdo, quando um féton é absorvido pela amostra e a energia € entregue a um elétron que ¢
promovido da banda de valéncia para a banda de conducdo deixando um buraco na banda de

valéncia. O elétron nesse estado de maior energia pode voltar para a banda BV e emitir um
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féton, como descrito pela rota (a) da Figura 3. Na rota (b) temos a recombinacéo radiativa de
um par elétron-buraco; em (c) € apresentado a transicao entre os niveis criados por impurezas
na banda proibida; em (d) temos a transicéo entre as bandas, porém ocorre um atraso devido a
captura do portador em um nivel metaestavel, e por fim, ocorre em (e) a transferéncia de energia

entre os niveis de um ion doador e um ion receptor (Capelletti, 2005).

(a) (b) (©) (d) (©)
BC
e ’. ...... ,. ....... LT
Armadilhas . N . VR 1
- .
h A ool A _ R BV

Figura 3: Possiveis mecanismos de luminescéncia em estruturas cristalinas. Autoria

propria.

Existem trés processos luminescentes que sao concorrentes entre si, segundo as regras
espectroscopicas: a fluorescéncia, fosforescéncia e a luminescéncia persistente, que também é
conhecida como “afterglow”, ou luminescéncia tardia. A fluorescéncia apresenta tempos de
decaimento relativamente rapidos, cerca de dezenas de nanosegundos, pois estdo relacionados
a transicdes permitidas por regras de selecdo (Gaft, Reisfeld e Panczer, 2005). Para a
fosforescéncia, as transicdes acontecem entre estados de multiplicidade de spin total diferentes,
fazendo-se necessario a mudanca de estado do spin total e, por este motivo, sdo conhecidos
como transic¢des proibidas pelas regras espectroscopicas. No caso da luminescéncia persistente,
a emissdo esperada é retardada durante o processo, ja que os portadores podem ficar presos em

armadilhas, fazendo com que o tempo de emissdo seja mais longo do que na fluorescéncia e
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usualmente mais longos também que no caso da fosforescéncia. A profundidade e a secéo de
choque das armadilhas irdo definir o tempo de emisséo, que podem ser desde algumas dezenas
de ms até horas, apds a excitacdo. A temperatura na qual a amostra é mantida € um outro fator
que influencia fortemente os processos de persisténcia luminosa (Rodrigues, Holsa, Carvalho,
et al., 2014; Ryu e Bartwal, 2013).

2.4 Cintiladores

Materiais cintiladores sdo aqueles que conseguem converter radiacdo ionizante em
emissdes na faixa que compreende na regido do ultra violeta, visivel ou infravermelho (Knoll,
2010). Pode-se dizer que os cintiladores tiveram grande influéncia para o desenvolvimento da
fisica moderna, pois foi por meio da observacédo da cintilacdo de uma tela de sulfeto de zinco
que permitiu a Ernest Rutherford observar as particulas o (Lecoq et al., 2006). O
desenvolvimento da fisica experimental, e com a ocorréncia de fotomultiplicadoras (PMT)
deixou claro que os materiais com propriedades cintiladoras séo ideais para aplicacdo em
dispositivos detectores de particulas elementares (Lecoq et al., 2006). Esta propriedade pode
ser encontrada em materiais organicos, inorganicos (Bell, 1948; Collins e Hoyt, 1948;
Kallmann, 1949), fluidos (Kallmann, 1950; Kallmann e Furst, 1950, 1951a; b), gases
(Reynolds, 1950; Swank, 1954) e em compostos poliméricos (Schorr e Torney, 1950).

Durante o processo de interacdo da radiagdo com a matéria, ocorre transferéncia de
energia para 0s &tomos ou ions presentes no material. A energia absorvida pode causar dois
efeitos diferentes: a excitacdo, na qual o elétron deixa a banda de valéncia e passa a ocupar um
nivel diferente de energia; e a ionizacdo que ocorre quando a energia recebida é grande o
suficiente para arrancar um elétron localizado nas camadas mais internas do &tomo ou molécula
(Blasse, G., Grabmaier, 1994).

Para um cintilador ser considerado ideal, ele deve obedecer a algumas caracteristicas
especificas, no entanto, ndo existe um cintilador ideal, que seja 0 melhor em todas as areas.
Sendo assim, deve-se priorizar algumas caracteristicas conforme a aplicacdo desejada. Ou seja,
o cintilador deve realizar uma converséo eficiente de energia, ter uma boa proporcionalidade
entre energia de fotons absorvidos e quantidade de fotons gerados, transparéncia aos fétons
gerados, emissdo de curta duracdo, possibilidade de fabricagdo em diversos formatos e

tamanhos para ser possivel se adequar aos diferentes sistemas de deteccdo (Knoll, 2010).
13



2.5 Sintese Sol-Gel

Em meados dos anos 1800, os estudos realizados em silica gel por Ebelman e Graham
deram inicio ao processamento sol-gel de ceramicas inorgénicas e materiais vitreos. Foram
observados que a hidrélise do Tetraetilortosilicato (TEOS) sob condicGes acidas produzia um
material do tipo vidro. No entanto, tempos de secagem maiores que um ano eram Necessarios a
fim de evitar que os géis de silica fraturassem em um p6 fino, o que ndo despertava muito
interesse tecnoldgico (Hench e West, 1990). Contudo, a partir de 1950, foi reconhecido que o
método sol-gel tinha potencial de melhorar a homogeneidade quimica em géis coloidais,
podendo ser utilizados para sintetizar diferentes 6xidos, como, por exemplo, Al203, SiO2, TiO,
entre outros (Hench e West, 1990). A partir de entdo, Stober et al (Stober, Fink e Bohn, 1968)
mostrou que usando aménia como um catalisador para a reacao de hidrélise do TEOS, se fazia
possivel controlar o tamanho e morfologia das particulas de silica (Hench e West, 1990; Stober,
Fink e Bohn, 1968).

A quimica do processo sol-gel tem como base as reacGes de polimerizacao inorganica,
nos quais os precursores normalmente utilizados séo solugdes aquosas de sais inorganicos ou
alcdxidos dissolvidos em solventes organicos. A sintese sol-gel é dividida em estagios
representados na Figura 4. No primeiro estagio, temos a formacdo do sol, que € quando as
particulas sélidas coloidais com dimens@es que variam entre 1 e 100 nm permanecem suspensas
pelo movimento browniano quando dispersas em um fluido. Em seguida, essas particulas
coloidais se agregam formando uma estrutura tridimensional rigida de cadeias poliméricas que
retém o fluido aumentando sua viscosidade. Posteriormente, ocorre o envelhecimento do gel,
no qual as reacdes de policondensagdo continuam acontecendo até que o gel se transforme em
um sélido denso, e por consequéncia ocorre a contracdo da rede do gel e expulsdo do solvente
de dentro dos poros do gel. Em seguida o gel € seco quando a agua e os liquidos volateis sdo
removidos do gel. Neste momento, ocorrem mudangas estruturais, se o gel for seco por meio
da evaporacéo térmica sob condi¢des normais de temperatura e pressdo, o produto restante €

chamado de xerogel (Cushing, Kolesnichenko e O’Connor, 2004; Zha e Roggendorf, 1991).
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Figura 4: Representacdo esquematica das etapas na sintese sol-gel. Figura adaptada

de (Tao e Pescarmona, 2018).

Conhecendo os estagios da sintese sol-gel, podemos entender melhor as etapas de
hidrolise e condensacdo que sdo de extrema importancia neste tipo de sintese. Essa discussao
seré feita com base em um alcoxisilano Si(OR)4 que € um dos precursores utilizados neste
trabalho. A hidrolise de um alcoxisilano ocorre quando o TEOS entra em contato com a agua
formando assim ligagdes Si-OH, em que ocorre a ligacao do atomo de silicio ao ion de hidroxila.
A hidrolise pode ser parcial ou completa, e isto € influenciado pela quantidade de agua ou de
um catalisador &cido ou basico, onde os grupos O-R sdo substituidos por hidroxilas (Chang e
Ring, 1992; Danks, Hall e Schnepp, 2016; Guglielmi e Carturan, 1988; Zha e Roggendorf,
1991).

Em seguida, ocorre a condensacdo, onde os grupos silandis se ligam formando uma
grande cadeia com liga¢des do tipo siloxano (Si-O-Si) podendo liberar uma molécula de alcool
quando os grupos sao derivados de uma hidrélise parcial, ou uma molécula de &gua, quando
sdo derivados de uma hidrdlise completa (Carter e Norton, 2007; Zha e Roggendorf, 1991).

Esta reacdo representada na Figura 6.
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Hidrélise parcial

RO R(I)

RO—g;i—OR + HX0) —> ROH +« RO— Si—OH

I
RO RO

Hidrolise completa

RO OH

]

RO—Gi—OR + 4H,0 —> 4ROH + OH —Si—OH
| i
RO OH

Figura 5: Esquema ilustrativo da reacdo de hidrolise parcial e completa no processo sol-gel

com mondémero de um alcoxisilano. Imagem adaptada de (Abreu, 2014).

Condensagao com liberacio de dlcool

RO OH RO OH
| I '
RO—Gi—OR + OH—Si—OH —> RO—§j—O0—Si—OH + ROH

| ' I
RO OH RO O

Condensaciao com liberacio de agua
OH OH OH OH
| [ | |
OH —Sli—Oll + (}H—S’i—(n-l — ()H—Sli—o—Sli—OH + H0

OH OH OH OH

Figura 6: Esquema ilustrativo da reacéo de condensacao com liberacdo de molécula

de alcool e agua. Imagem adaptada de (Abreu, 2014).

Esses processos de hidrélise e condensacdo do TEOS podem ter sua velocidade variada
conforme sdo usados catalisadores, pois a cinética das reacdes de hidrolise e condensacao tém
dependéncia direta com o pH da solugdo. Para o caso do pH &cido, o grupo alcoxido pode
receber um proton, ja que um acido é uma molécula ou ion capaz de doar um proéton para uma

outra substancia e, em seguida, quando uma molécula de agua reagisse com o silicio teria como
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consequéncia uma substituicdo nucleofilica, o que liberaria uma molécula de 4gua e geraria um
grupo silanol (Si-OH) o que ¢ esperado no final da reacdo de hidrélise. E importante ressaltar
que esta reacdo também tem grande influéncia do grupo -OR (Cihlaf, 1993; Danks, Hall e
Schnepp, 2016; Sakka e Kamiya, 1982; Silva e Airoldi, 1997). Todavia, para 0 meio neutro ou
alcalino, a reacdo de hidrolise envolve o ataque nucleofilico de um grupo silanol deficiente de
um préton, formando assim uma ligagcdo em ponte entre silicio-oxigénio (Si-O") (Farias, 2018).

Alguns parametros de sintese podem favorecer as reacdes de hidrélise e condensacéo,
entre eles estdo o tipo de precursor utilizado, a razdo molar de 4gua e TEOS empregada nas
amostras, tipo de catalisador, a temperatura e, por fim, o valor de pH (Chang e Ring, 1992;
Cihlat, 1993; Danks, Hall e Schnepp, 2016; Guglielmi e Carturan, 1988; Sakka e Kamiya, 1982;
Schmidt, Scholze e Kaiser, 1984; Silva e Airoldi, 1997; Zha e Roggendorf, 1991).

O tipo de precursor esta relacionado as reac6es de hidrdlise e condensacao por meio de
efeitos estéricos e indutivos, em que o primeiro influencia na estabilidade hidrolitica, tal que o
aumento do tamanho da cadeia ou qualquer ramificacdo do grupo alcoxido faz com que haja
uma reducdo da taxa de hidrélise dos alcoxisilano; enquanto os efeitos indutivos dos
substituintes ligados ao atomo de silicio podem influenciar nos estados de transi¢do durante as
reacOes (Danks, Hall e Schnepp, 2016; Guglielmi e Carturan, 1988; Zha e Roggendorf, 1991).
No caso da razdo molar entre agua e TEOS, define que quanto mais agua disponivel, mais
rapido serd o tempo de gelificacdo e, como visto na Figura 5, 0 aumento da quantidade de dgua
beneficia a reacdo de hidrolise. O catalisador acelera e aumenta a probabilidade de hidrolise
completa. No entanto, ela ainda pode ocorrer sem a adicdo desse, sendo que o catalisador ndo
altera a composicdo quimica dos reagentes nem dos produtos envolvidos. Outro fator
importante a mencionar € que a reacao de hidrdlise é afetada pela forca e concentracéo do acido
ou base envolvidos no processo. A temperatura empregada pode acelerar 0s processos
envolvidos (Chang e Ring, 1992; Cihla¥, 1993; Danks, Hall e Schnepp, 2016; Guglielmi e
Carturan, 1988; Sakka e Kamiya, 1982; Schmidt, Scholze e Kaiser, 1984; Silva e Airoldi, 1997,
Zha e Roggendorf, 1991).

O pH tem a capacidade de modificar a microestrutura e as propriedades dos géis devido
as alteracGes causadas nas reacOes de hidrdlise e condensacdo que podem ser melhor
observados na Figura 7. O minimo da taxa media de condensacéo a base de silicio ocorre para
valores de pH em torno de 1,5 - 2, que é proximo ao ponto isoelétrico da silica. No caso de

valores de pH abaixo do ponto isoelétrico, a hidrolise parcial é favorecida e a solubilidade da
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silica é muito baixa, favorecendo a reagdo de condensacdo entre grupos silanol protonados e
espécies neutras, 0 que consequentemente proporciona uma rede pouco ramificada de cadeias
lineares. Nesse caso, as particulas possuem dimensdes pequenas (Chang e Ring, 1992; Cihlat,
1993; Danks, Hall e Schnepp, 2016; Guglielmi e Carturan, 1988; Sakka e Kamiya, 1982;
Schmidt, Scholze e Kaiser, 1984; Silva e Airoldi, 1997; Zha e Roggendorf, 1991). Para os
valores de pH que sdo &cidos, mas estdo acima do ponto isoelétrico, h4& um aumento da
velocidade da taxa condensacdo (linha azul na Figura 7) que € induzido pelo aumento da
concentracdo de OH". O aumento do pH favorece o crescimento de particulas pois sdo formadas
cadeias ramificadas e redes com alta densidade de liga¢des cruzadas, proporcionado particulas
aglomeradas (Chang e Ring, 1992; Cihlaf, 1993; Danks, Hall e Schnepp, 2016; Guglielmi e
Carturan, 1988; Sakka e Kamiya, 1982; Schmidt, Scholze e Kaiser, 1984; Silva e Airoldi, 1997,
Zha e Roggendorf, 1991). No caso do pH neutro € encontrada a menor velocidade de hidrélise
e se aproxima do maximo da taxa de condensacdo. Conforme o pH aumenta, tornando-se
bésico, as particulas vdo se tornando cada vez maiores, isto ocorre devido a adi¢do de
mondmeros nas particulas mais condensadas (Chang e Ring, 1992; Cihlat, 1993; Danks, Hall e
Schnepp, 2016; Guglielmi e Carturan, 1988; Sakka e Kamiya, 1982; Schmidt, Scholze e Kaiser,
1984; Silva e Airoldi, 1997; Zha e Roggendorf, 1991). O efeito do pH na morfologia das

particulas pode ser observado na Figura 8.
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Figura 7: Representacdo esquematica da dependéncia na taxa de hidrolise e
condensacéo para sistemas alcoxidos variando o valor do pH. Figura adaptada (Zha e

Roggendorf, 1991).
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Figura 8: Efeitos do valor de pH na morfologia das particulas no processo sol-gel. Figura
adaptada de (Cushing, Kolesnichenko ¢ O’Connor, 2004).

A rota de sintese sol-gel tem como vantagens a utilizacdo de temperaturas de calcinacédo
relativamente baixas quando se compara com as rotas de sintese do estado sélido, hidrotermal
convencional, entre outros, reduzindo a probabilidade de contaminacgdo durante o processo de
sintese, aumentando o grau de pureza, apresenta boa homogeneidade, além de permitir a
producdo de nanoparticulas (Zha e Roggendorf, 1991). No entanto, algumas desvantagens
podem ser observadas, como, por exemplo o alto custo de alguns precursores, alto grau de
aglomerados, liberam residuos téxicos e dificuldade de reprodutibilidade se ndo seguir
rigorosamente as instrucdes para os diferentes tipos de materiais, pois € um processo de sintese
com diversos passos além da possibilidade de variar pH, tipo de catalisador, tipo de precursor

dentre outros (Livage, Henry e Sanchez, 1988).

Contudo, aplicacbes em diversas areas na industria sdo relatadas de produtos
provenientes da rota sol-gel, entre elas estdo materiais com funcGes Opticas (cristal fotonico,
célula solar, sensores Opticos e quimicos), mecanicas (Vidro-ceramica, ceramicas resistentes,
aluminas para abrasivos), térmicas (ceramicas refratarias, fibras refratarias, isolamento
térmico), quimicas (protecdo contra corrosdo, passivacdo de semicondutores, catalisadores e
membranas), eletrénicas (capacitor, eletrodo transparente, transdutor piezoelétrico) e
bioquimicas (atividade biocatalitica, compostos antibacterianos, biosensores) (Mackenzie,
1988; Sakka, 2005).
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Capitulo 3

Materiais e métodos
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3.1 Producéo das amostras

Neste foram produzidas amostras do CdSiOs ndo dopadas, utilizando o método de
sintese sol-gel convencional. Durante a preparacdo, foram observadas algumas variaveis, entre
elas a quantidade de agua destilada utilizada durante a sintese e o valor de pH. As amostras
foram produzidas no Laboratorio de Preparacéo e Caracterizacdo de Materiais da Universidade

Federal de Sergipe.

Como precursores foram utilizados éxido de cadmio (CdO; Vetec, 99,5%) como fonte
de Cd e o Tetraetilortosilicato [TEOS Si(OC2Hs)4; Aldrich, 98%] (Farias et al., 2018; Qu, Cao,
Liu e Su, 2012b; Qu, Cao, Liu, Su e Wang, 2009; Qu, Cao, Liu, Su, Qu, et al., 2009) como
fonte de Si, que é comum para a sintese de silicatos usando 0 método sol-gel. Quando o TEOS
€ 0 precursor, é necessario usar um solvente alcodlico. No nosso caso, utilizamos o alcool
etilico. E importante pontuar que o TEOS néo deve entrar em contato direto com agua pois a

hidrolise acontece quase que instantaneamente (Guglielmi e Carturan, 1988).

Inicialmente, foi dissolvido 0,6805 g de CdO em 5 ml de acido nitrico em um béquer.
Para simplificar, chamaremos de solucdo 1. Em um segundo béquer, foram adicionados 1,25
ml de TEOS a5 ml de alcool etilico, chamada de solucéo 2. Essas solugdes ficaram sob agitacéo
magnética por 30 min, e s6 entdo a solucdo 1 foi adicionada na solucdo 2. A partir deste
momento, a solugcdo continuou sob agitacdo magnética em temperatura ambiente por 4 h e foi
averiguado neste momento o pH = 1,0. A temperatura foi entdo aumentada para 80 °C. Ap06s
10 min, comecou a ocorrer uma rea¢do parecida com a sintese por combustao, em que gases de
coloracdo amarelada (provavelmente NO.) foram emitidos da amostra. Quando esta reacdo
finalizou, havia um gel consistente. Neste momento, a temperatura foi aumentada para 100 °C

e permaneceu assim por 24 h para secagem completa do produto, o que resultou no xerogel.

Para as amostras com variacdo de pH, ocorreram algumas modifica¢cbes durante a
sintese. Por exemplo, na solucdo 1 foi adicionado 18 ml de agua destilada logo apds o CdO ser
completamente dissolvido no &cido nitrico. Na solugéo 2, onde foram misturados TEOS e alcool
etilico por 15 min, e foi adicionado 18 ml de agua destilada. Depois de 15 min as solucdes
foram misturadas e em seguida, foi averiguado o valor de pH 1,0. Neste momento, se iniciou 0
processo de aumento do valor do pH utilizando hidroxido de aménio, o qual foi gotejado
cuidadosamente até chagar no pH desejado. A agua destilada ajudou no processo de

homogeneizacdo do hidroxido de aménio na solugdo. Mas, também, como é muito conhecido,
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0 numero de moléculas de agua por moléculas de TEOS é um pardmetro importante na
producdo de silicatos por meio da sintese sol-gel, pois ele tem grande influéncia nas dindmicas
de hidrdlise, polimerizacdo e condensacdo. O procedimento aqui realizado, em todos 0s casos,
possui mais de 4000 moléculas de agua por moléculas de TEOS. Assim, estamos trabalhamos
no limite da velocidade de hidrélise, polimerizacdo e condensacdo (Zha e Roggendorf, 1991),
que é determinado por outros fatores como, por exemplo, pH e temperatura. Os pardmetros
seguintes foram os mesmos, com a formacéo do sol, gel e em seguida levado para secar a 100

°C por 24 h para a formacao do xerogel.

Esses xerogéis foram levados ao forno para uma pré-calcinacdo a 400 °C por 3 h em
atmosfera aberta, para a eliminacdo da matéria organica, quando obtemos um pé branco. Ap6s
esse passo, o material foi homogeneizado em um almofariz de agata e levado ao forno para

calcinacdo a 1000 °C por 3 h. O esquema de sintese € apresentado na Figura 9.

Medindoo pH Tratamento térmico

H‘ ; [ 2 \” ’ ;

0,6805 g 1,2 ml Solugdo 1
Cdo TEOS adicionada a
+ + solugdo 2
5 ml 5 ml
HNO, C2HsO

Figura 9: Esquema da producao dos pds do CdSiO:s.

3.2  Difratometria de raios X (DRX)

A Difratometria de Raios X é uma técnica experimental de longo alcance, que é
fundamental na determinacdo da estrutura cristalina e microestrutura dos materiais. A base
dessa técnica é a interagcdo dos raios X com os elétrons da matéria, que provocam um
espalhamento coerente da radiacdo em diversas direcGes, sem que ocorra perda de energia pelos
elétrons do &tomo (Holler, Skoog e Crouch, 2009; Pecharsky e Zavalij, 2009). Essa técnica tem

como principio fisico a interagdo de um feixe de raios X monocromatico com 0s 4tomos que
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estdo dispostos regularmente na rede cristalina. Assim, essa onda de radiagéo incidente da
ordem desse espacamento interatdmico sofrerd difracdo em determinadas dire¢des em alguns
angulos do feixe incidente (Padilha e Ambrozio Filho, 1985). A maior parte da radiacédo
espalhada sofrera interferéncia destrutiva e quando os raios X incidem em certos planos
cristalogréficos sofrem interferéncia construtiva, e entdo temos a difracdo (Ashcroft e Mermin,
1976; Holler, Skoog e Crouch, 2009) como esta representado na Figura 10. A condigdo imposta
para que ocorra a interferéncia construtiva dos feixes de raios X, causando 0s picos intensos
presentes nos padrdes de difracdo, é que a diferenca no caminho percorrido pelos raios seja um
maltiplo inteiro do comprimento de onda dos raios X. E ela é representada pela relagdo de
Bragg que é descrita como:

nl = 2dsenf Eqg. 1

no qual n é um numero inteiro, A é o comprimento de onda, d é a distancia interplanar

e 0 ¢ o angulo de incidéncia do feixe.

Plano Normal

Figura 10: Representacdo esquematica da Difracd@o de raios X em um cristal, segundo

a lei de Bragg.

As fases cristalinas foram identificadas por medidas de Difratometria de Raios X, em
um difratbmetro Bruker D8 Advance, instalado no Departamento de Fisica (DFI) da

Universidade Federal de Sergipe, operando no modo continuous scan em temperatura ambiente,
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com um tubo e radiacdo CuKa (A = 1,5406 A), voltagem de aceleracdo 40 KV e corrente de 40
mA no filamento. As medidas foram realizadas em um intervalo 26 de 10° a 60° com passo de
0,02°. Esses resultados obtidos foram comparados com a ficha cristalografica padréo de CdSiOs
do collection code nimero 170703, encontrada no Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD), acessado por meio do Portal de Periddicos do Conselho Nacional de Aperfeigoamento
de Pessoal de Nivel Superior (CAPES).

3.2.1 Método de refinamento Rietveld

O método de refinamento Rietveld foi utilizado para analisar a microestrutura dos
materiais aqui apresentados. Esse método utiliza como base matematica o calculo de minimos
quadrados residual que é aplicado no conjunto de pontos experimentais que foram obtidos por
meio da Difratometria de raios X. Durante o refinamento, um conjunto de parametros pode ser
variavel, como por exemplo, fator de escala, background, perfil do pico, deslocamentos,
orientacdo preferencial, parametros da célula, posicdes atdbmicas e fatores de temperatura
(Abreu, 2014).

De modo a avaliar a qualidade de um refinamento, alguns indicadores estatisticos sdo
fornecidos ao final de cada ciclo e entdo € possivel julgar a qualidade do ajuste. Esses
indicadores s3o representados por Rirage. Ruwp, Rexp € 0 % que sdo definidos pelas seguintes
equac0es (Dinnebier e Billinge, 2008; Melo, 2018):

XYy — Yl
Rbragg = Z—YO Eq 2
Yw(Yo-Y¢)? 1/2
Rup = (S ut ) =. 3
1
[ -P) /2
Rexp - ZW(Yo)Z] Eq 4

em que 0 Rrmgg € caracterizado pela intensidade integrada dos picos e estd diretamente
relacionado com a estrutura cristalina do material, como por exemplo os tipos de atomos,
posicdes e deslocamentos atbmicos. A partir desse pardmetro, podemos avaliar a qualidade do
modelo refinado. O Rup é 0 indice que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta

convergindo e € considerado um bom fator de confianga quando converge para fatores
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pequenos. O Rexp € 0 valor estatisticamente esperado para 0 Rup, ele indica o valor minimo que
0 Rwp pode ser, sendo N é o nimero de pontos que efetivamente estd sendo usado no
refinamento e P é o nimero de pardmetros refinados (Paiva-Santos, 2002). O %2 é o fator de
confianga, encontrado por meio da razéo Rwp/Rexp € deve possuir um valor proximo a 1 para se

obter um bom refinamento.

O perfil dos picos foram descritos utilizando uma funcéo do tipo Pseudo-Voigt. Essa
funcdo nada mais é do que uma convolucao de uma fungdo de Gauss, mostrada na Eq. 5, com

uma funcao de Lorentz, mostrada na Eq. 6 (Paiva-Santos, 2002).

1
/2 2
= % _ Co(20i-20)%
G@O) = A exp[ 2 ] Eq.5
1/2 2 -1
_ Cl_ (26;—20y)
L(6) = e [1 + C; - ] Eq. 6
Sendo Co =4In2e C1 =4
Entdo a funcdo Pseudo-Voigt (PV) é dada por:
pV=nL+Mm—-1G Eq. 7

O parametro n pode ser refinado como uma fungao linear de 20, sendo n =no + 26X.

Os dados apresentados nesse trabalho foram obtidos por meio das medidas de DRX,
essas medidas foram refinadas utilizando a técnica de refinamento Rietveld, a fim de quantificar
as fases cristalinas presente na amostra, bem como, observar se hd alguma alteracdo nos
parametros de rede. Para isto, foi utilizado uma funcdo Pseudo-Voigt que é incorporada ao
programa Fullprof Suit, versdo de setembro-20. Aqui serdo apresentados as fracdes

volumétricas como porcentagem (%).

3.3  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica muito utilizada para
estudar a morfologia por meio da formacéo e visualizacdo de imagens a um nivel nano-
micrométrico, tornando possivel obter informacdes com relacdo a morfologia e tamanho das

particulas de uma amostra solida de maneira rapida (Zhou e Wang, 2007).
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A microscopia eletronica de varredura ocorre devido emissdo de um feixe de elétrons
por um filamento de tungsténio (W) operando numa faixa de tensdes de aceleragdo de 0,5 a 30
KV. Este feixe passa por lentes magnéticas que reduzem o seu diametro (lentes condensadoras)
e focaliza o feixe sobre a amostra (lente objetiva), as bobinas eletromagnéticas sdo encarregadas
pelo processo de varredura do feixe sobre a amostra. Todos esses componentes estéo isolados
em uma coluna em vacuo (Skoog, Holler e Nieman, 2002). O feixe incide sobre a amostra, e a
partir de entdo, uma série de sinais podem ser criados por meio da interacdo do feixe de elétrons
incidente com a amostra, abrangendo os elétrons retoespalhados, secundarios, Auger, raios X
caracteristicos e continuos. Dentre esses sinais que sdo emitidos da amostra, 0s mais utilizados
para a formac&o de imagens sdo as emissdes provenientes dos elétrons retroespalhados e e/ou
secundarios (Skoog, Holler e Nieman, 2002; Wiesner e Bottero, 2007; Zhou e Wang, 2007).
Esses sinais sdo obtidos por detectores apropriados, e entdo amplificados e processados em um
sistema analisador especifico para cada tipo de sinal. Esses processos estdo ilustrados na Figura
11.

Feixe de elétrons
Fonte de eletrons

A— UTT 1) Elétrons Auger Elétrons Secundarios

Colunaem [ Elétrons Retroespalhados

alto vacuo {

Condensador Raios-X caracteristicos )
Raios-X

( continuos

Catodo-
Bobinas de luminescéncia f
vartedura

Objetiva

| Camara em
*  alto ou baixo
vacuo

™

Amostia

AMOSTRA

Bombas de [
vacuo [

<

Figura 11: Imagem do microscopio JEOL (abaixo), o mesmo modelo utilizado nas

medidas realizadas neste trabalho (Retirado de https://www.jeol.co.jp/ em 2022). Na imagem

da esquerda temos uma representacdo dos componentes presentes na coluna de vacuo

(Retirado de https://www.ligaconsultoriajr.com.br/post/ _mev em 2022) e por fim, na direita
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a representacao dos varios sinais produzidos por meio da interacéo do feixe de elétrons com
a amostra (Morais et al., 2020).

Neste trabalho, a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura foi utilizada para
analisar a morfologia, o tamanho e o grau de aglomeracdo das amostras produzidas com o0s
diferentes valores de pH. Todas as amostras seguiram a mesma preparacéo, sendo ~0,02 g da
amostra dispersa em 20 ml de alcool isopropilico. Esta solucéo foi levada ao ultrassom de ponta
por 1 min usando amplitude da ponteira de 25% e foi deixada para descansar por
aproximadamente 30 min, seguido de gotejamento no porta-amostra e secagem. O porta-
amostra foi previamente preparado em uma pastilha de grafite com superficie extremamente
lisa e presa ao stub usando uma fita de carbono. Como o CdSiOz ndo é um material condutor
de corrente elétrica, se fez necessario metalizar previamente fazendo um recobrimento
superficial da amostra ja depositada, com filme de ouro. As medidas de MEV foram realizadas
nas instalagdes do Centro de Multiusuario de Nanotecnologia (CMNano) da Universidade
Federal de Sergipe (UFS) por meio da proposta #039/2021, que disponibiliza um microscopio
JEOL, modelo JSSM6510LV, mesmo modelo apresentado na Figura 11.

3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) é uma técnica de caracterizagdo
microestrutural muito usada, pois, ela torna possivel a identificacdo da morfologia, defeitos

cristalinos e distribuicdo de fases de um determinado material (Fultz e Howe, 2002).

A representacdo esquemaética de um microscopio eletrénico de transmissdo tem seus
componentes Opticos apresentados na Figura 11. Na fase de iluminacédo, o canh&o de elétrons
produz um feixe de elétrons com alta energia por meio de emissdo termidnica ou de campo que
sdo acelerados por uma alta tensdo. Essa tensdo é uma caracteristica de cada equipamento. No
caso deste trabalho, o equipamento foi um JEM-1400 plus, o qual a tenséo de aceleracéo varia
entre 40-120 kV. A alta tensdo é um dos parametros responsaveis pela boa resolucdo do
microscopio. Esse feixe de elétrons acelerados passa por um conjunto de lentes

eletromagnéticas que focalizam ou desviam o feixe através das linhas de for¢ca magnética do
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campo. Por consequéncia, a capacidade de ampliacdo de uma lente pode sofrer alteracdes
quando a corrente que passa na solenoide da lente eletromagnética é alterada (Leng, 2008). Até
chegar a formacdo da imagem, o feixe passa por um sistema de lentes com diferentes
funcionalidades (ver na Figura 11), como por exemplo, lentes condensadoras, objetiva,
intermediéria e lente de projetor. As lentes condensadoras, controlam a intensidade da
iluminacdo que chega na amostra. A intermediaria seleciona 0 modo de operagdo do
microscopio, que pode ser em modo de imagem ou difracdo, alterando assim o caminho optico
no que se refere ao foco da lente objetiva. A lente de projetor, tem como funcdo ampliar a
imagem ou o padrdo de difracdo (Leng, 2008). Dssa maneira, os diversos sinais gerados devido
ao processo de interacdo da amostra com o feixe de elétrons séo projetados na tela fluorescente
que € acoplada por uma fibra optica a uma cdmara CCD (charge-coupled device). As imagens
obtidas por meio cadmara CCD trazem informacdes sobre a estrutura, forma e tamanho das

particulas, bem como apresentam resolucdo atémica (Reimer, 1997; Williams e Carter, 2007).
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|

Canhio de elétrons
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Tela fluorescente pequena
. Tela fluorescente grande
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Y

Registro dos dados

Porta para visualiza¢do

Camera CCD

Figura 12: Arranjo e componentes Opticos presentes em um microscopio eletronico de

transmissdo. Imagem adaptada de (Fultz e Howe, 2002).

As imagens de microscopia eletronica de transmissdao foram obtidas por meio do

microscopio (JEM-1400 plus) localizado no CMNano (Centro Multiusuario de Nanotecnologia
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na UFS) usando uma tensao de 120 kV. Como o préprio nome da medida sugere, as amostras
precisam ser finas o suficiente para que ocorra a transmissdo dos elétrons, para isso, foi
realizada dispersdo de 0,0062g de CdSiOs em 20 ml de alcool isopropilico com o auxilio de um
ultrassom de ponta e seguida foi realizado o gotejamento em grades de cobre comerciais de 400
mesh contendo um filme de carbono (holey carbono support film). Esta grade € um filme
ultrafino de carbono amorfo e tem espessura de aproximadamente 3 nm, ela é amplamente
utilizada em microscopia eletrénica de transmissdo a fim de evitar que as amostras se

desprendam e caiam na coluna de vacuo

3.5 Absorcédo Optica

Uma técnica fundamental para o estudo das propriedades Opticas presentes em alguns
materiais € a absorcdo Optica (Stavola, 1999). Os materiais podem conter centros de
aprisionamento de elétrons ou buracos que podem criar niveis eletrénicos situados na zona
proibida do material, causados por impurezas ou defeitos. Transi¢fes entre esses niveis séo
representadas por picos ou bandas de absorc¢éo de luz na regido do espectro onde esse material
(puro ou sem defeito) seria transparente (Andrade, 2012). Essa técnica tem como base a
atenuacdo que um feixe de radiacdo eletromagnética sofre enquanto atravessa um material,
apresentando assim, uma perda gradual da intensidade inicial (Tilley, 2010; Tkachenko, 2006)

ou por reflectancia difusa.

Alguns fenbmenos sdo caracteristicos quando um feixe de luz se propaga em um meio
dielétrico, essa luz pode ser absorvida pelo material, transmitida através do material ou até
mesmo espalhada em diversos angulos como ilustrado na Figura 13. Quando o espalhamento
da luz ocorre na dire¢do oposta ao do feixe, temos o processo de reflex&@o, que pode ser especular
ou difusa. Para a reflexdo difusa, a luz incidente € espalhada em todas as dire¢cGes ndo mantendo
dependéncia com o angulo de incidéncia, no entanto, a reflexdo especular possui 0 mesmo
angulo tanto para reflexdo quanto para incidéncia (Barsoum, 2003; Tilley, 2010; Tkachenko,
2006).
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Feixe Refletido ()  Superficie

Feixe Transmitido (k)

Reflexéio Difusa . .
Feixe Absorvido (la)

Feixe incidente (lg)

Figura 13:Interacéo do feixe incidente com um sélido ilustrando o processo de absorcao,
transmissao e reflexdo.

Considerando um feixe de fotons incidente (7o), a conservagdo de energia exige que este
feixe incidente seja igual a soma de todas as intensidades dos feixes absorvido (Z4), transmitido

(I7) e refletido (/r), ou seja:
Io=1,+ 1 + I Eq. 8
1=A4+T+R Eq.9
onde A4, T'e R correspondem a fracdo de luz absorvida, transmitida e refletida por um meio.

Quando se trabalha com solidos, teremos que para uma certa intensidade /o que incide

no material:
[=Ije Eq.10

onde /¢ a intensidade do feixe que sai do material (refletido ou transmitido), a é o coeficiente
de absorcdo do meio e x é a espessura do meio analisado. A Eq. 10 € a lei de Beer-Lambert, que
explica o fendmeno da atenuacdo em funcéo da intensidade de luz incidente. A medida que o

feixe se propaga no material, a amplitude do feixe decai exponencialmente.

Neste trabalho, as medidas de absorcdo Optica foram realizadas usando uma
configuracdo experimental de reflectancia difusa. Nesse tipo de analise, é necessario a
utilizacdo de uma amostra padréo que apresente uma reflexao proxima a 100% em toda a regido

espectral de interesse. Neste caso, foi utilizado o p6 de BaYF monocristalino puro e nédo
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irradiado. O que permitiu medir as mudancas na reflectividade devido a presenca de defeitos

ou danos de radia¢do nas amostras de CdSiOs.

Os porta amostras utilizados foram laminas com uma pequena cavidade centralizada.
Detalhes do aparato experimental sdo mostrados na Figura 14. O estudo principal foi realizado
por meio da relacdo entre absorcdo e dano de radiagdo causado na amostra & medida que o
tempo de irradiacdo aumentava, ou seja, a medida que a dose de radia¢éo depositada na amostra
aumentava, criando centros de cor. As amostras foram irradiadas usando um tubo raio X, com
a tensdo de 20 kV e corrente de 0,20 mA durante 2, 6, 10 e 30 min, com uma taxa de dose de

~0,3 mGy/s.

Fonte de luz

/.

Fibra optica

Espectrometro
Esfera integradora e porta amostra

Figura 14: Arranjo experimental das medidas de absorcéo Optica, por meio de reflectancia
difusa.

As medidas foram realizadas no modo de reflectancia difusa e convertidas para
absorbancia usando o software de aquisicdo de dados. Considera-se que a luz incidente na
amostra € absorvida ou refletida, ou seja, a transmissao é desprezivel. A relacdo de converséo

é dada da seguinte forma:
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277 x 1009 Eq.11
R—D) % d

A= _10910(

em que A4 é o valor da absorbéancia, D é a intensidade do espectro sem a amostra de referéncia

e Sé a intensidade do espectro medido com a amostra.

3.6 Fotoluminescéncia (Espectros de Emissao/Excitacéo)

A fotoluminescéncia € uma técnica que permite caracterizar a estrutura eletronica do
material sem que ocorra destruicdo da amostra, se mostrando Gtil na determinagdo de
concentragdo de impurezas e identificacdo de centros de defeitos relacionados a eventos
radiativos (Kaufmann, 2003; Meyers, 2000). Essa técnica se baseia no processo de emissao
radiativa espontanea dos materiais, logo apds ser excitado com fotons de energia na regido do
ultravioleta (UV) ou visivel (Fox, 2001).

A energia do foton emitido pela amostra esta diretamente relacionada com o material
estudado, pois é resultante de uma transicdo eletrénica. Desta forma, um material excitado
apresenta elétrons ocupando niveis de energia acima da condicao de equilibrio. Esses elétrons
excitados estdo em um estado metaestavel e acabam por fazer uma transicdo para um nivel de
energia mais baixo para voltar ao estado de equilibrio. Por consequéncia, toda ou parte da
diferenca de energia entre esses niveis eletrdnicos podem ser eliminadas na forma de radiacéo
eletromagnética. A ocorréncia da emissdo envolve transicdes entre estados eletrdnicos que €

caracteristico do material e independe da excitacdo (Manjunatha et al., 2013; Ronda, 2008)

Neste trabalho foram realizadas medidas PL com o intuito de investigar a emisséo
intrinseca do CdSiOg, identificando os centros luminescentes responsaveis pelas emissoes.
Medidas de excitacdo e emissdo na faixa do ultravioleta de vacuo ao visivel foram realizadas
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS/CNPEM), na linha de luz TGM (Toroidal
Grating Monochromator).

A radiacdo sincrotron acontece quando uma particula carregada (neste caso, elétrons),
move-se em trajetoria curva (raio de curvatura grande) com velocidade relativistica, circulando
por horas em Orbitas estaveis sobre ultra-alto vacuo. Durante esta trajetdria, os elétrons sao
forcados a fazerem uma curva devido aos campos magneticos, sofrendo aceleragdo centripeta

e assim, emitindo radiacdo eletromagnética, conhecida como luz sincrotron. Esta luz é emitida
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na direcdo tangente a curva feita pelos elétrons dentro do anel, por isso, as estagdes
experimentais sdo instaladas ao redor do anel.

A TGM ¢ uma linha de luz que opera na regido do ultravioleta e ultravioleta de vacuo
em uma faixa de energia que compreende de 3 a 330 eV. A energia a ser utilizada depende
diretamente do material e o que serd investigado. Devido ao bandgap do CdSiOs ser em torno
de 5,6 eV, a faixa de energia explorada foi de 4,5 até 7,5 eV. Toda a linha esta representada na
Figura 15, que foi obtida a partir do site oficial do LNLS. Na representacdo esquematica é
possivel observar, no primeiro elemento da esquerda para a direita, como sendo os dipolos
magnéticos com magneto de 1,67 T. O feixe passa pelos elementos Gticos e se torna cada vez
mais colimado e estavel, pois neste caminho, h& espelhos de foco toroidal, capilares e o
monocromador de grades toroidais tornando o feixe monocromatico, todo o sistema é mantido
em ultra-alto vacuo. Este monocromador é um dos diferenciais desta linha, pois, possui trés
grades toroidais. A fim de evitar contaminagdes nos espectros provenientes de harmoénicos de
segunda e terceira ordem, se fez necessario a utilizagdo de filtros s6lidos ou gasosos, no Nosso

caso, foi utilizado o filtro sélido de quartzo (cut-off - 8,2 eV).

As amostras foram conformadas em formato de pastilhas, em que as condicdes se
mantiveram as mesmas e as medidas foram realizadas em dois modos simultaneos: excitagéo e
emissdo, permitindo assim criar graficos tridimensionais em funcéo da intensidade. Para isso,
utilizou-se passo de 0,05 eV na energia de excitacdo, tempo de contagem de 30 s e sinal
luminescente registrado no intervalo de 300 a 700 nm. Para estas medidas, as fendas presentes
na linha de luz estavam com abertura de 800 um e a emissdo foi coletada usando uma fibra
Optica e um espectrdmetro modelo Ocean Optics QE65000. Inicialmente, todas as medidas
foram realizadas em temperatura ambiente. A dependéncia temporal e dependéncia espectral
do feixe de excitacdo foram corrigidas usando o sinal de total electron yield (TEY) de uma
folha de aluminio, que foi instalada na posi¢cdo de amostra, para ser um padrdo de referéncia.
Este sinal de TEY da folha de aluminio foi previamente corrigido pela corrente do anel que leva
em consideracdo a variacdo da luz incidente, ja que a injecdo de elétrons no anel ocorria duas
vezes ao dia. Todas as amostras foram medidas na mesma simetria, para a finalidade de

comparagdo, com numero da proposta TGM-20190096.
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Figura 15: Layout e elementos 6ticos da linha de luz TGM (acima), e na foto abaixo é

possivel observar a estac@o experimental em detalhes. (Imagens retiradas do site

www.Inls.cnpem.br).

Em uma proposta especial de nimero 20190133, também na linha de luz TGM, foi
possivel realizar medidas de espectro de emissdo e excitacdo em simultaneo, no entanto, foi
adicionado ao sistema, um criostato que permitiu resfriar a amostra até 62K. As condicfes de
medidas, como abertura da fenda, varredura e passo da excitacdo, filtro de excita¢do, tempo de
contagem e espectrometro foram as mesmas utilizadas na proposta 20190096. Também foi
utilizado o TEY da folha de aluminio como padrédo para normalizar os dados brutos. As medidas
foram realizadas em diferentes temperaturas 298, 280, 260, 240, 168, 140, 100 e 62K.
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3.7 Radioluminescéncia

A radioluminescéncia (RL), ocorre quando a amostra é excitada com energia que €
gerada por meio de uma fonte de radiacdo ionizante policromatica. Essa medida é de extrema
importancia para materiais cintiladores, pois ajuda a definir como ele serd utilizado. Este
fendmeno pode ser explicado por meio de um modelo simples, onde os elétrons séo excitados
deixando a banda de valéncia e indo para a banda de conducéo e, quando retornam para a banda
de valéncia, emitem fotons, que podem ser observados durante o processo de irradiacdo (Chen
e Kirsh, 1981). A emissao de luz ocorre como um resultado final de trés processos: a) conversao
da energia da radiacdo absorvida em um grande nUmero de pares elétron-buraco; b)
transferéncia da energia liberada para os centros luminescentes (ions luminescentes); c) e por
ultimo, emisséo de luz durante o retorno destes elétrons ao estado fundamental (Andrade, 2012;
Blasse, G., Grabmaier, 1994).

ubo de raios X

Fibra éptica

Especlré metro

Amostra

Figura 16: Esquema experimental do aparato de radioluminescéncia. Fétons de raios
X sdo emitidos pelo tubo de raios X, chegando na amostra a qual absorve estes fétons e como
consequéncia emite luz. O sinal luminescente emitido pela amostra é capturado pela fibra
Optica e convertido para o espectrometro.
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As medidas de RL foram realizadas a fim de determinar o espectro de emisséo quando
a amostra era excitada por radiacdo de altas energias, chegando a mMA&ximos em
aproximadamente 30 KeV, e assim converter esta energia para fétons na regido do espectro
visivel. O tubo de raios X utilizado nas medidas foi do modelo Oxford Jupiter 5000 que possui
um alvo de tungsténio. A tensdo de aceleracgdo foi 45 kV e a corrente no tubo 0,75 mA. A luz
emitida pelas amostras foi detectada por meio do espectrometro da Ocean Optics QE 65000
Pro, que faz a deteccdo em comprimentos de onda desde 350 a 900 nm. O aparato experimental

utilizado, esta apresentado na Figura 16.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes
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4.1 Difratometria de Raios X

Para estudar as propriedades estruturais e confirmacéo da fase cristalina desejada, foram
realizadas medidas de difratometria de raios X. As medidas foram realizadas inicialmente para
confirmar a melhor condi¢édo para a formagdo da fase Unica do CdSiOz. Como é reportado na
literatura, a fase monoclinica do silicato de cadmio é obtida por meio da sintese sol-gel
convencional quando o xerogel é calcinado a 1000 °C por 3 h (Farias et al., 2018). Também,
sabemos que a razdo entre agua destilada e TEOS é muito importante na sintese sol-gel, o que
permitiu realizar um estudo a fim de definir esse parametro de sintese (TEOS:&gua) de maneira
que fosse possivel extinguir a existéncia da fase secundaria Cd2SiOa, a qual € muito comum ser
observada na sintese do CdSiOz. O valor do pH de partida do gel é 1,0 quando usamos o CdO

e TEOS como precursores.
A

Figura 17 apresenta os resultados de DRX para a variacdo da adi¢éo de dgua destilada
durante a fase inicial da sintese. A razdo utilizada de TEOS para dgua foi definida 1:2, 1:1, 1:0,5
e 1:0. A amostra que nao possui adicao de dgua destilada para dissolver os reagentes apresentou
fase Unica correspondente ao padrdo ICDS 170703 (Weil, 2005). No entanto, as demais
amostras com adicdo de agua apresentaram a fase secundaria do Cd.SiOs ICSD 50527
(Miletich, Seifert e Angel, 1998). Também podemos perceber que quanto mais agua presente

na amostra durante a sintese, mais intensos sao os picos referentes a fase secundaria.

Partindo desses ultimos resultados, a fase Gnica do CdSiOsz foi encontrada para a amostra
de pH 1,0. A partir de entdo, novos testes foram realizados a fim de encontrar a fase Unica do
CdSiOs em diferentes valores de pH. Os melhores resultados foram obtidos quando 18 ml de
agua destilada eram adicionados a solucdo na presenca de TEOS e outros 18 ml de &gua
destilada adicionados a solucdo que continha o acido nitrico e o CdO, &gua foi adicionada antes
do processo de sol e depois o valor do pH foi controlado utilizado hidroxido de aménia. Estes
dados estdo apresentados na Figura 18. Foi comprovado que a fase com estrutura monoclinica
do tipo parawollastonita, pertencentes ao grupo espacial P21/c foi encontrada para todos os
valores de pH. Porém, para os valores de pH 5,0, 7,0 e 9,0, um pico adicional aparece em torno
de 26,6°. Esse pico é atribuido a fase de didxido de silicio (SiO2) cujo padréo é encontrado no
ICSD 67121 (Hazen et al., 1989).
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Figura 17: DRX dos p6s produzidos com variacdo da quantidade de agua destilada.

A intensidade referente ao pico 26,6° do SiO2 aumenta conforme o valor do pH cresce.
E estabelecido que a técnica sol-gel é controlada por reac@es de hidrdlise e condensagéo e que
0 pH do sol tem forte influéncia na taxa destas reacdes. Quanto mais acido o sol, maior sera a
presenca de H3O™ e, consequentemente, maior sera a taxa de reagdo da hidrélise. No entanto, a
presenca de OH™ aumenta a taxa de condensacgdo (Hench e West, 1990). O que nos leva a sugerir
que a taxa de condensacdo mais rapida do TEOS nas amostras produzidas no pH 5,0, 7,0e 9,0
pode fazer com que a gelificacdo ocorra mais rapido, proporcionando um ambiente mais
favoravel a aglomerac6es, como por exemplo, as moléculas de SiO», causando assim a fase
secundaria. Foram utilizadas proporg¢des estequiométricas dos reagentes, porém, o CdO que ndo
foi incorporado dentro da estrutura do CdSiOs é facilmente volatizado devido a alta temperatura
empregada no processo da calcinacao e a baixa pressao de vapor do CdO.
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Figura 18: DRX dos p6s produzidos variando o valor de pH durante o processo de sintese.

4.1.1 Refinamento Rietveld

Foi utilizado o método de refinamento Rietveld aplicados aos dados obtidos das medidas
de difratometria de raios X que foram apresentadas na Figura 18 para os diferentes valores de
pH, com a finalidade de quantificar as fases presentes para as amostras de pH 5,0, 7,0 e 9,0,
bem como analisar a estrutura cristalina, levando em conta pardmetros de rede e as posicdes
atdbmicas nas diferentes amostras. Os padrdes dos parametros de rede foram retirados do ICSD
e sdo os mesmos que foram apresentados nas difratometrias de raios X. Os difratogramas
experimental e calculado por meio do refinamento Rietveld est&o apresentados na Figura 19. O
ajuste utilizado foi uma funcdo Pseudo-Voigt e os parametros de confiabilidade do refinamento

estdo apresentados na Tabela 2, de maneira a confirmar que um bom refinamento foi obtido.
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Figura 19: Refinamento Rietveld dos dados obtidos por meio de DRX das amostras com
diferentes valores de pH.

Na Figura 19 sdo apresentados os dados experimentais (circulo preto), o padrdo
calculado (linha vermelha), a diferenca entre os dados observados experimentalmente e o
refinado (linha azul) e por fim os picos de Bragg (verde). A estrutura monoclinica de grupo
espacial P21/c estudada por Weil at al. (Weil, 2005) foi encontrada para todos os valores de pH
confirmando que em meios extremamente acidos como, por exemplo, o pH 1,0 e 3,0 apenas a
estrutura monoclinica é observada. No entanto, quando o valor do pH é aumentado de maneira
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a variar a velocidade da taxa de hidrélise e condensacdo podemos observar que a formagéo do

dioxido de silicio passa a ser favorecida e aumenta para valores de pH mais bésicos. O sinal

referente a diferenca das curvas experimentais com as calculadas é ruidoso para todas as

amostras, isto acontece devido a prépria medida de DRX apresentar ruidos.

Tabela 2: Parametros estruturais obtidos por meio do Refinamento Rietveld para as amostras

com variacao de pH (1,0, 3,0, 5,0, 7,0 e 9,0). Para todas as amostras a estrutura monoclinica

Fase

Rbragg
Rexp
Rwp

Fracdo de
fase (%)

Volume

(A%

a(A)

b (A)

c(A)

B(A)

ICDS Padrao
CdSiOs  SiO
756,92 113,05
6,9463 4,914
7,2563 4,914
15,0697 5,406
94,791 90,000

pH1

CdSiO3

3,25
13,1
17,18
30,8

100,00

757,57
©)
6,9438
()
7,2581
(4)
15,076
1)
94,819

(4)

pH3

CdSiO3

4,17
16,0
17,06
34,7

100,00

756,23
©)
6,9314
()
7,2479
(4)
15,045
1)
94,825

(4)

foi encontrada.

pH5

CdSiO3

2,47
8,44
14,96
23,3
97,09
(1,62)
756,26
(6)
6,9439
3)
7,2565
3)
15,068
6(8)
94,780

M

SiOz
2,47
13,4
14,96
23,3
2,91
(0,40)
113,2

7(6)

4,915
@)

4,915
@)

5415
®3)

pH7
CdSiO; = SiO,
3,36 3,36
13,1 10,6
17,48 17,48
31,8 31,8
97,20 2,80
(2,15)  (0,48)
756,27 112,67
(®) 8)
6,9302 4,903
4) 1
7,2467 4,903
4) 1
15,041 5,411
1) 1
94,810 -
3

pH9
CdSiOs
2,00
6,94
15,09
21,2
96,43
(1,59)
756,42
(6)
6,9443
3
7,2571
3
15,0693
©)
94,787

M)

Si0,
2,00
12,1
15,09
21,2
3,57
(0,21)
113,2

3(6)

4,913
@

4,913
)

5416
O]

Foi observado e esta apresentado na Tabela 2 a porcentagem de fase secundaria para as

amostras com valor de pH 5,0, 7,0 € 9,0. A variacdo na porcentagem de fase secundaria presente
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€ muito parecido para o pH 5,0 (2,9%) e 7,0 (2,8%), no entanto, o pH 9,0 apresenta a maior
quantidade de SiO., cerca de 3,6%.

4.2  Morfologia

Devido aos diferentes valores de pH empregados nas amostras de CdSiOz durante o
processo da sintese sol gel, analises de microscopia eletrdnica de varredura foram realizadas a
fim de estudar as a morfologia e grau de aglomeracdo. As micrografias referentes a amostra de
pH 1,0 sdo apresentadas na Figura 20, onde é possivel observar uma morfologia mista com
tendencia esférica, diferentes tamanhos de particulas e presenca de aglomerados que sdo
favorecidos por meio do fendmeno de coalescéncia. A elevada area superficial, colisdo e
coalescéncia das particulas, juntamente com as altas temperaturas e tempo utilizados durante o
tratamento térmico que sdo aplicados na sintese sol-gel proporcionam o aumento do grau de
aglomeracdo. Em algumas partes da amostra foram observadas algumas placas, porém préximo
a elas ficam localizadas aglomerados de particulas esféricas submicrométricas. Ou seja, 0
CdSiOz quando produzido em um ambiente acido exibe uma morfologia porosa, aglomerada,
cheia de vazios e macio com natureza policristalina, onde esses poros possuem diferentes

tamanhos, estando em conformidade com a literatura (Soppin e Manohara, 2021).

A Figura 21 apresenta as micrografias para a amostra de valor de pH 3,0, onde é possivel
sugerir que o po sofre crescimento, se tornando poroso e vazio em seu interior semelhante a
uma casca. No entanto, alguns poros sdo bastante grandes e ao redor deles existem a presenca
de algumas particulas pequenas, indicando que pode ter ocorrido explosfes durante a sintese e
essas particulas foram arremessadas. Foi observado para a amostra de pH 1,0 uma reacéo
parecida a da sintese de combustdo e podemos perceber nitidamente a presenca de buracos na

microscopia da amostra.
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Figura 20: Imagens de MEV do p6 puro produzidos pela sintese sol-gel em diferentes regies

para amostra de pH 1.0.
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Figura 21: Imagens de MEV do p6 puro produzidos pela sintese sol-gel em diferentes regifes

para amostra de pH 3.0.
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Na Figura 22, a amostra de pH 5,0 apresenta uma morfologia mais esférica, onde se
torna mais nitido a coalescéncia, para este caso, 0s buracos sdo muito menores quando
comparados as amostras de valor de pH mais acidos. Conforme o valor do pH aumenta, no caso
da Figura 23, as esferas parecem cada vez mais homogéneas sofrendo efeitos da coalescéncia,
formando uma casca de aglomerados de aparéncia esponjosa se repetindo em diversos locais
no material. No caso da Figura 24, podemos notar que essa aglomeracdo néo ocorre em todos
0s pontos da amostra, ocorrendo a presenca de partes que parecem macias e lisas como nos

casos dopH 3,0e 1,0.

DH', Qe SIS

B ——— WO10mm $S40
22 Sep 2022 Sample 22 Sep 2022

-, .g - W7

-
' - “BL -
\ fr o '. £
~ 7* el /&
x10,000 1pm —— SEI 20xV WO10mm SS540
Sample 22 Sep 2022 Sample 22 Sep 2022

Figura 22: Imagens de MEV do pé puro produzidos pela sintese sol-gel em diferentes regifes

para amostra de pH 5.0.
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Figura 23: Imagens de MEV do p6 puro produzidos pela sintese sol-gel em diferentes regides

para amostra de pH 7.0.
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Figura 24: Imagens de MEV do pé puro produzidos pela sintese sol-gel em diferentes regides
para amostra de pH 9.0.
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E bem conhecido que a morfologia pode ser modificada sobre influéncia da variagio do
valor de pH durante a sintese sol-gel. A utilizagdo de acidos ou bases como catalisadores
permitem que 0 modelo da cinética das reacdes sejam diferentes ja que taxas lentas de hidrdlise,
taxas rapidas de condensacdo e estruturas coloidais sao caracteristicas de sistemas catalisados
por base e taxas rapidas de hidrélise e baixas de condensacdo sdo referentes a sistemas
catalisados por &cidos (Cornelius, 2000; Schaefer, 1988; Zha e Roggendorf, 1991). Desta
forma, a densidade do xerogel varia a depender do catalisador utilizado, em que a catalisacdo
por base produz xerogéis menos densos do que quando catalisados por &cidos. Estudos
realizados por Ying e Benziger em 1993, mostraram que géis catalisados por &cidos apresentam
porosidade e encolhimento dimensional expressivamente maiores do que quando utilizados
bases (Ying e Benziger, 1993). Isto é observado na Figura 20 e com menor frequéncia, mas
ainda existente na Figura 21. Pois, na amostra de pH 1,0 os poros sdo mais acentuados e esta
amostra foi utilizado apenas 0 HNO3 para diluir o CdO, estes poros foram diminuindo conforme
mais NH4OH era adicionado para o controle do valor do pH. Confirmando assim, mudangas na

morfologia das amostras conforme os parametros de sintese sdo modificados.

Devido a melhor resolucao ofertada na técnica de microscopia eletrénica de transmisséo
em comparagdo com a microscopia eletronica de varredura, podemos observar com mais
detalhes a morfologia do CdSiOz calcinado a 1000 °C por 3 h e como o valor de pH pode
permitir o controle do formato, tamanho e aglomeracéao das particulas.

A Figura 25 apresenta a microscopia eletrénica de transmissdo da amostra de pH 1,0.
Nessa amostra, € possivel observar que placas planas se sobrepdem formando um bastdo com
faces quase planas. Essa sobreposicdo pode ser melhor vista a direita com escala de 20 nm. Este
bastdo se repete em varios pontos da grade utilizada para depositar a amostra. A altura deste
bastdo pode variar, onde o maior tem altura de ~701,79 nm e as larguras das faces também

apresenta variacdo como apresentado na Figura 25.

47



Figura 25: Imagens de MET do CdSiO3 no pH 1,0.

Quando um catalisador basico é adicionado durante a sintese e 0 pH aumenta para 3,0,
a forma das particulas sofrem alteracdo, elas apresentam formatos de cone e cilindro, com
largura de base de aproximadamente 272 nm e a extremidade oposta do cone com largura de
aproximadamente 35,9 nm. Esse cilindro sofre acGes durante a sintese que favorecem uma
espécie de descamacdo de maneira que ele se transforme em cone, isto pode ser melhor
observado na esquerda da Figura 26.

1000 nm - 200 nm

Figura 26: Imagens de MET do CdSiOsz no pH 3,0.
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Para pH = 5,0, mostrado na Figura 27, a amostra possui formato de bastes. No entanto,
eles ndo sdo uniformes em altura ou largura como pode ser visto nas figuras da esquerda e
direita. Porém, a amostra também apresenta tendéncia esférica em alguns pontos. A amostra
produzida em um ambiente de pH 5,0 favoreceu a cristalizacdo da fase SiO2, bem como a
formagéo diversificada da morfologia. Grandes aglomerados de estruturas de tendencias
esféricas foram observados, o que dificultou a anélise do tamanho destas esferas de maneira
precisa. O CdSiOs com valor de pH 7,0 apresentado na Figura 28, mostra uma morfologia
hibrida composta de grandes aglomerados com formatos de tendencia esférica com tamanhos
de particulas que tem didametros que variam de 12,6 a 43 nm. No entanto, esta amostra ndo é
formada por esferas perfeitamente simétricas. Para a amostra de pH 9,0, podemos perceber o
aumento do tamanho de particula que pode variar seu didmetro entre 88 e 259 nm, bem como
a presenca de coalescéncia entre as particulas de formato esférico. Na Figura 30 sdo observadas
as franjas de rede para a amostra de pH 7,0, onde os planos de atomos da rede cristalina com
indice de Miller (hkl) foram encontrados confirmando assim a natureza cristalina. Os espacos
entre as franjas de rede sdo de 2,98 nm que corresponde ao plano cristalino (310) (Zheng et al.,
2016).

Figura 27: Imagens de MET do CdSiOsz no pH 5,0.
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Figura 28: Imagens de MET do CdSiOsz no pH 7,0.
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Figura 29: Imagens de MET do CdSiOsz no pH 9,0.

50



Figura 30: Imagens de MET, onde € possivel observar os planos cristalinos.

4.3 Absorcdo Optica

Foram realizadas medidas de absor¢do Optica das amostras produzidas com variacéo de
pH usando o método experimental para reflectancia difusa. No entanto, por meio do limite de
resolucdo do equipamento, foi necessario separar a absor¢do no UV e no Vis, ja que o tempo
de integracdo é de 70 ms e 5 ms, respectivamente, e é observado na Figura 31. Para a regido
UV, era esperada uma banda intensa centrada em aproximadamente 207 nm (6 eV) e outra em
aproximadamente 264 nm (4,7 eV) (Abreu, 2014). Entretanto, a relacéo sinal-ruido presente na
amostra foi mais proeminente impossibilitando realizar o célculo do bandgap na amostra. Essas
duas bandas seriam as responsaveis pela absorcao referente ao bandgap e aos éxcitons auto
aprisionados. Na regido do espectro visivel, é possivel observar sobreposi¢do de bandas largas
de absorcdo com maximos em aproximadamente 565 e 850 nm. O trabalho de Kuang em 2006
(Kuang, Liu e Lei, 2006) sugeriu que os defeitos intrinsecos, também conhecidos como centros
de cor, séo devido as vacancias de cadmio e oxigénio criadas durante o processo de sintese. Um
estudo teorico recente feito por Freire e colaboradores, mostraram que defeitos do tipo Pseudo
Schottky de CdO (V/y V;), Frenkel de Cd (Cd'V/;) e O (O”iV,) sdo os de menor custo
energético quando comparado a outros tipos de defeitos, como, por exemplo, defeitos do tipo
Anti-Schottky, Frenkel de Si, Pseudo Schottky de SiO. No caso dos defeitos do tipo Frenkel,
os atomos de Cd e O ocupariam posic¢des intersticiais, enquanto que, no caso dos defeitos do
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tipo Pseudo Schottky esses atomos ocupariam um sitio na superficie do material e dessa forma,

0 CdSiOs apresentaria vacancias em sua estrutura.

Medidas de absorcdo oOptica do CdSiOs foram apresentadas por muitos autores
mostrando que este fosforo possui bandgap direto com valores de energias (Eg) obtidos por
meio da parte linear do diagrama de Tauc, que apresentam energias de gap que variam de 5,15
a 5,67 eV (Farias et al., 2018; Manjunatha et al., 2012; Sunitha et al., 2012). Os valores da
energia de gap tém dependéncia direta com o0 método de sintese empregado: 5,4 eV para a
sintese do estado solido (Rodrigues, Holsa, Lastusaari, et al., 2014), 5,45 eV para sintese de
combustdo (Manjunatha et al., 2012) e entre 5,15-5,36 eV para nanoparticulas dispersas em
parafina liquida. No entanto, amostras produzidas pela rota sol-gel, podem apresentar variacdo
na energia de gap quando parametros sdo variados durante a sintese, como, por exemplo, o
valor do pH de partida, ja que o pH pode causar a cria¢do de novos estados eletrdnicos na banda
proibida. Amostras de CdSiOs ndo dopada produzidas com valor de pH 1,0 apresenta Eg = 5,37
eV e amostra com valor de pH 7,0 apresenta Eq = 5,62 eV (Farias et al., 2018).

0,16

pH1.0 pH3,0 pH5,0 == pH7,0 pHO,0

0,14

0,12 ’.-l"“ ", —

0,10

0,08

Absorbancia

0,04

0,02

00+ T T T —
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 31: Espectros de absorcéo Optica do CdSiOs produzidas com os diferentes valores de

pH, obtidos por meio de absorbancia.

52



Com o intuito de estudar o dano de radiacéo que é induzido devido a excitagdo por raios
X, todas as amostras foram submetidas a uma taxa de dose de aproximadamente 0,3 mGy/s e
em seguida foi realizado as medidas de absorbancia. Os parametros de alimentacdo do tubo de
raios X foram fixados em 20 kV e 0,20 mA, durante um periodo de 2, 10 e 30 min. O resultado
foi analisado através da absorgdo Optica e € mostrado na Figura 32. A curva em preto, é referente
a absor¢do Optica sem nenhuma irradiacdo prévia. Em a) podemos observar que conforme a
dose de radiacdo vai aumentando a banda entre 250 e 400 nm cresce em intensidade. A banda
centralizada em aproximadamente 565 nm € a que apresenta maiores valores de absorbancia
quando aumenta a dose. No entanto, esse aumento na absorbancia se torna menos perceptivel
quando a dose é maior que 0,18 Gy, indicando que ocorreu saturacdo dos defeitos. Em b) a
Unica banda que apresenta diferenca conforme a dose aumenta € a de 565 nm, ocorrendo
pequenas diferencas quando a amostra € irradiada com uma dose de 0,18 a 0,54 Gy. No caso
da amostra de pH 5,0 (c), a variacdo da intensidade é mais suave entre as amostras que
receberam doses de 0,036 Gy e 0,54 Gy. O pH 7,0 apresenta comportamento parecido com 0s
anteriores. No entanto, ndo ocorrem mudancas entre as amostras irradiadas previamente com
doses de 0,18 Gy e 0,54 Gy. E, finalmente, para a amostra de pH 9,0, a diferenca de
comportamento é minima, de maneira que a absorbancia aumenta com a dose absorvida. Com
isso, podemos afirmar que a amostra de pH 5,0 tem a saturagcdo dos centros de cor com apenas
0,036 Gy de dose de radiagéo e que para as demais doses utilizadas tem influéncia direta com
0 aumento da absorbancia para a banda em 565 nm, no entanto, todas tendem a saturacdo, como

mostra a Figura 33.
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variando o tempo de irradiagé@o por raios X nas amostras.
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Figura 33: Variacdo do maximo da absorbancia referente a banda em ~565 nm conforme a

dose varia medidas para os diferentes valores de pH (1, 3,5, 7 e 9).

4.4  Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia de emissao e excitacdo foram realizadas fazendo uso
de radiacdo UV-VUV no laboratério de luz sincrotron, o LNLS. As medidas foram realizadas
tanto em temperatura ambiente quanto em temperaturas menores que a ambiente, variando a
energia de excitacdo de 4,5 a 7,0 eV (275 a 165 nm) e obtendo emissdes em um intervalo de
1,7a4,1eV (730 a 302 nm). A Figura 34 mostra os graficos de contorno PL construidos a partir
dos espectros de emissdo individuais obtidos para cada energia de excitacdo, para todas as
amostras preparadas com diferentes valores de pH do sol de partida. Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente. As intensidades sdo apresentadas em unidades arbitrarias e
estdo em funcao das energias de emisséo (em eV) e das energias de excitagdo (em eV). Na parte
superior de cada uma das figuras sdo apresentados 0s espectros de excitacdo para energias de
emissdo selecionadas, correspondendo a méaximos locais de intensidade, e no lado direito estdo
0s espectros de emisséo para os principais canais de excitagcdo. Os espectros de excitagdo para

todas as amostras sao, de forma geral, compostos por uma banda larga em um intervalo de 4,5
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a quase 7 eV com maximos em torno de 5,4 eV (~229 nm) e um ombro localizado préximo a
4,9 eV (~253 nm).

Os valores de energia de gap (5,15-5,67 eV) citados na secdo de absorcéo Optica sao
compativeis com 0s maximos observados na banda larga do espectro de excitacdo de todas as
amostras estudadas neste trabalho, em torno de 5,4 eV podendo sugerir uma contribuicdo da
excitacdo direta do tipo BC-BV para a emissdo das amostras. A Figura 34 mostra que a
excitacdo em torno de 5,4 eV ndo € a Unica maneira de produzir a emissdo PL para todas as
amostras, indicando haver outros processos envolvidos que podem explicar a largura da banda
e que a excitagdo comeca a pelo menos 0,5 eV abaixo da transi¢cdo fundamental do bandgap.
Existem pelo menos duas possibilidades de explicacdo para este canal de excitagdo: formacéo
de éxcitons ou a presenca de centros Opticos ativos com niveis de energia na banda proibida

gerados a partir de defeitos intrinsecos presentes na amostra.

Os espectros de emissdo que estdo apresentados a direita da Figura 34 exibem, no geral,
duas bandas de emisséo largas e distintas com maximos em aproximadamente 2,1 eV (580 nm)
e 2,7 eV (459 nm). Os valores de maximo e as intensidades relativas variam com o valor do
pH. Essas caracteristicas podem induzir a uma concluséo precipitada e talvez enganosa sobre a
existéncia de apenas dois canais de emissdo luminescentes para todas as amostras apresentadas
neste trabalho. A hipdtese de apenas duas bandas de emissdo nas posi¢des observadas neste
trabalho gera algumas dificuldades de conciliar com os resultados ja citados na literatura que
relatam diferentes nimeros de bandas de emissdo, bem como diferentes posi¢cdes das bandas.
Muitos trabalhos na literatura relatam a presenca de duas bandas largas centradas em torno de
400 nm (~3,1 eV) e 580 nm (~2,14 eV) preparados pela sintese do estado so6lido (Jin-Yong e
Ying-Liang, 2006; Kuang e Liu, 2006; Lai et al., 2014; Lei et al., 2004; Liu, Lei e Shi, 2005;
Yang et al., 2014). Outros trabalhos relataram a presenca de trés bandas de emissdo localizadas
em 450 nm (~2,76 eV), 490 nm (~2,53 eV) e 590 nm (~2,1 eV), para amostras produzidas por
meio da rota sol-gel (Farias et al., 2018; Qu, Cao, Liu, Su, et al., 2012). Quando observados
apenas a posicdo das bandas, os resultados obtidos neste trabalho sdo semelhantes aos
encontrados para amostras produzidas pela sintese do estado solido. No entanto, essas amostras
foram produzidas usando o mesmo método de sintese que Farias et al., 2018; e Qu, Cao, Liu,
Su, et al., 2012. Com base nos resultados encontrados na literatura, alguns questionamentos
surgiram. Por que ocorre tanta variagdo no numero e intensidade das bandas de emisséo quando
se comparam as amostras relatadas na literatura? A resposta simplista seria: o fato de serem

amostras diferentes, possuindo, assim, diferentes concentracdes de defeitos € que leva a essa
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caracteristica. Essa é uma possibilidade, quando se pensa em um sentido mais amplo. Porém,
ela ndo fornece mais detalhes a respeito dos defeitos apresentados e porque eles devem se
comportar de tal maneira ou como esses defeitos estdo realmente conectados aos centros de
luminescéncia intrinseca do CdSiOs. Com o intuito de responder essas perguntas, foram

realizadas anélises mais detalhadas dos espectros de excitacao e emissdo PL.
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Figura 34: Espectros de emissao e excita¢do na regido UV-VUV do fésforo CdSiOs
preparados pelo método sol-gel variando o valor de pH a temperatura ambiente.

A Figura 35 mostra 0s espectros de emissdo para as amostras produzidas no pH 1, 7 e
9, onde a energia de excitacao foi fixada em 5,4 eV e a temperatura variava de 298 K até 62 K.
Para tornar esses resultados comparaveis, a op¢do adotada neste trabalho foi de normalizar
todos os espectros pela intensidade méaxima de emissdo. Como podemos observar, ocorrem
mudancas ndo somente nas intensidades das emissdes, mas também na posicdo das bandas.
Observando a banda de menor energia, podemos perceber que a medida que a temperatura
diminui, a intensidade desta banda também sofre uma reducéo, enquanto sua posi¢ao se mantém
praticamente fixa. J4 para a banda de mais alta energia, 0 méximo desta banda sofre um
deslocamento blueshift para energias ainda mais altas conforme a temperatura diminui,
enquanto a intensidade relativa aumenta constantemente. Observando o espectro quando a
temperatura é de 62K (em preto), parece haver apenas uma banda de emissao, deslocada de 2,7
eV (~459 nm) para 3,4 eV (~362 nm), para todas as trés amostras, quando comparados com 0s
espectros a temperatura ambiente (298K). Esses resultados ndo sao compativeis com a hipétese
de que existem apenas dois canais de emissdo atuantes na luminescéncia intrinseca do CdSiOa.
Uma possivel explicacdo para este fato € que existem mais de dois canais de emissdo, cuja
intensidade relativa entre eles varia de acordo com a temperatura, produzindo como resultado
final uma mudanca aparente na posicao e intensidade das bandas de emissfes principais das
amostras. Se esse for o caso, a posi¢do em termos de comprimento de onda de emissdo desses
canais deve ser consistente de amostra para amostra com intensidades relativas compativeis

reproduzindo a curva de emissdo geral para todas as temperaturas.

A fim de investigar esta varia¢do tanto na intensidade das bandas quanto na energia
méaxima de emissdo, diferentes modelos foram testados e aquele que apresentou a melhor
concordancia para todos os dados experimentais para todas as amostras, em todas as
temperaturas analisadas, foi 0 modelo em que quatro picos Gaussianos (no dominio da energia)
foram considerados. Picos de emissdo PL de formato Gaussianos em energia sdo consistentes
com a existéncia de alargamento ndo homogéneo, o que é uma indicagdo de que 0s centros de
emissdo tém energias de transicdo ligeiramente diferentes causadas por pequenas mudancgas no
campo cristalino local ao redor do centro Optico ativo responsavel por essa emissdo. Esse pode

ser facilmente o caso do CdSiOs, onde 0s centros de emissdo estdo embutidos em uma matriz
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cristalina de simetria muito baixa, podendo acomodar configuragdes de defeitos ligeiramente

diferentes.
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Figura 35: Espectros de emissdo obtidos com excitacdo em 5,4 eV variando a temperatura de
62-298 K para amostra de pH a) 1,0, b) pH 7,0 e ¢) pH 9,0.

Esse modelo com quatro picos Gaussianos foi aplicado a todos os resultados de todas as
amostras e para o texto ndo ficar cansativo apenas alguns exemplos deste tipo de ajuste séo
apresentados na Figura 36. No entanto, todas as outras amostras e condigfes medidas
desempenharam qualidade semelhante as apresentadas aqui e estdo colocadas no apéndice desta
tese. Os picos 1, 2, 3 e 4 foram nomeados conforme a ordem crescente da energia de seus
maximos. E importante notar que suas posicdes permaneceram praticamente constantes ao
longo da série de medidas para todas as amostras e em todas as temperaturas investigadas,

permanecendo dentro dos erros experimentais. As Figura 37 (a), (b) e (c) mostram os gréaficos
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da posicdo dos picos em funcdo da temperatura para amostras produzidas em ambiente acido
(pH 1), neutro (pH 7) e béasico (pH 9). A Figura 38 mostra a posicao dos picos em fungdo da
energia de excitacdo para as amostras medidas em 62 K, 168 K (paraos pH 1, 7 e 9) e 298 K
(para os pH 1, 3, 5, 7 e 9). Essas temperaturas foram escolhidas considerando a menor

temperatura medida, uma temperatura intermediaria e, por fim, a temperatura ambiente.
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Figura 36: Decomposicao das curvas de emissdo PL em termos da soma de quatro picos
Gaussianos no dominio da energia para diferentes amostras e condi¢des de medicdo. Para
todas as figuras, os quatro picos sdo apresentados individualmente, bem como a curva
ajustada que € resultante da soma dos quatro picos individuais. Também sdo apresentados o
fator de correlagdo (R?), que mede se 0 modelo é adequado para descrever os dados

experimentais, e a soma reduzida dos residuos quadraticos (y2.,), que mede a aderéncia do

modelo aos dados experimentais.
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Figura 37: Posicdo, em energia, dos quatro picos obtidos a partir da decomposicéo das
curvas de emissdo PL em funcéo da temperatura ao resfriar as amostras de 298k a 62k, para
as amostras produzidas com pH 1,0 (a), pH 7,0 (b) e pH 9,0 (¢).
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Figura 38: Posicdo, em energia, dos quatro picos obtidos a partir da decomposicéo das
curvas de emissdo PL experimentais em funcdo da energia de excitacdo, para amostras nas
seguintes condicGes de medicéo. (a) pH 1,0, T=62K, (b) pH 1,0, T=168K, (c) pH 1,0,
T=298K, (d) pH 3,0, T=298K (e) pH 5,0, T=298K (f) pH 7,0, T=62K, (g) pH 7,0, T=168K,
(h) pH 7,0, T=298K, (i) pH 9,0, T=62K, (j) pH 9,0, T=168K e (k) pH 9,0, T=298K.

Um resumo referente a posicdo média (em eV) dos 4 picos de emissdo para todas as
amostras e em todas as temperaturas investigadas é apresentado na Tabela 3 juntamente com o
desvio padrdo médio da posicdo do pico calculado para cada conjunto de experimentos
selecionados, bem como a variagado relativa das posi¢es dos picos para cada caso. Os ultimos
valores foram obtidos por meio da divisdo do desvio padréo pela posi¢do média e expressando
assim esse resultado em porcentagem. Como podemos observar, para a maioria das amostras e
temperaturas analisadas, a posi¢édo dos picos foi constante, ocorrendo pequenas flutuacgdes, de
no maximo de 3%, 0 que, em certo aspecto, € um resultado bem consistente, considerando que
0 ajuste foi feito independentemente para cada espectro em cinco amostras diferentes, medidas
em 10 temperaturas diferentes e excitadas com 15 diferentes energias dos fétons incidentes.
Esses resultados indicam fortemente que de fato existem quatro centros de emisséo
luminescentes responsaveis pela emissdo intrinseca do CdSiOsz e ndo dois ou trés como
mencionado na maioria dos casos na literatura. A razdo que nos leva a tal ambiguidade pode
ser bastante simples: a concentracéo relativa e a resposta de emissao de cada centro variam para
cada caso (diferentes amostras, variacdo das energias de excitacdo, temperatura e etc.)
aparentando ter duas ou trés bandas. Apenas ao investigar em detalhes o comportamento das
bandas de emiss@o em funcdo da temperatura e das energias de excitacdo foi possivel revelar

de fato que existem quatro centros de emissdo. Para quase todos os trabalhos da literatura que
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relatam a emissdo intrinseca de CdSiOz a dependéncia com a temperatura da amostra e a energia
de excitacdo ndo foram realizadas simplesmente porque ou a emissdo PL intrinseca ndo foi o
foco do trabalho, ja que as amostras dopadas geralmente apresentam sinais de PL muito mais
intensos, ou porque o foco ndo era realmente identificar os centros de defeitos que deram origem
aos sinais PL observados neles, mas sim estudar o efeito de outros aspectos, seja condi¢do da
amostra, ou morfologia, origem da amostra, etc. No caso deste trabalho, saber exatamente o

numero de centros de luminescéncia é um ponto chave e um dos principais objetivos.

Tabela 3: Posicdo média do pico (em eV), desvio padrao da posicdo do pico (em eV) e
porcentagem de flutuac@o (expressa pela razdo do desvio padrdo para a posicdo média do
pico) para cada um dos quatro picos de emissdo obtidos atraves da decomposicdo das curvas
experimentais para todas as amostras e em todas as temperaturas e energias de excitagido
medidas neste trabalho. Na coluna “condi¢do de medida” estd retratado 0 conjunto de

espectros experimentais utilizados para calcular os valores médios.

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4

Condicdo de | posicio
medida do pico
(eV)

Posigcao
do pico
(eV)

Posigao
do pico
(eV)

Posi¢ao
do pico
(eV)

Amostra sigma | sigma

(eV) %

sigma | sigma
(eV) %

sigma | sigma
(eV) %

sigma | sigma
(eV) %

T=62K,
variando
energia de
excitagao

2,15 | 0,061 | 2,84 2,72 (0,014 | 0,50 3,09 |0,003| 0,08 3,42 |0,005| 0,15

T=168K,
variando
energia de
pH1 excitagdo

2,09 |0,002| 0,11 2,69 |0,067 | 2,49 3,08 |0,003 | 0,09 3,42 |0,005| 0,14

T=298K,
variando
energia de
excitagao

2,10 |0,015| 0,70 2,68 0,02 | 0,93 3,09 0,02 | 0,50 3,45 0,15 | 4,47

Eexc=5.4eV,
variando 2,10 | 0,003 | 0,16 2,70 |0,011| 0,40 3,08 | 0,013 | 0,43 3,39 |0,031]| 0,93
temperatura

T=298K,
variando
energia de
excitagdo

pH3 2,10 0,00 | 0,11 2,69 0,04 | 1,33 2,98 0,02 | 0,61 3,42 0,02 | 0,45

T=298K,
variando
energia de
excitagdo

pH5 2,10 0,00 | 0,06 2,67 0,04 | 1,54 2,99 0,03 | 0,86 3,41 0,02 | 0,55
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T=62K,
variando
energia de
excitagdo

2,12 0,03 | 1,53 2,70 0,03 | 0,97 3,10 0,01 | 0,24 3,40 0,01 | 0,33

T=168K,
variando
energia de
pH7 excitagdo

2,11 0,02 | 0,85 2,68 0,08 | 3,01 3,07 0,04 | 1,38 3,50 0,16 | 4,50

T=298K,
variando
energia de
excitagdo

2,10 0,01 | 0,39 2,68 0,03 | 1,00 3,00 0,01 | 0,22 3,43 0,17 | 4,97

Eexc=5.4eV,
variando 2,10 |0,008 | 0,37 2,65 |0,015| 0,55 3,04 [0,055]| 1,81 3,41 |0,040| 1,17
temperatura

T=62K,
variando
energia de
excitagdo

2,12 0,03 | 1,65 2,66 0,01 | 0,55 3,10 0,03 | 1,10 3,53 0,14 | 3,96

T=168K,
variando
energia de
pH9 excitagdo

2,10 0,01 | 0,26 2,67 0,03 | 1,29 3,08 0,01 | 0,39 3,49 0,17 | 4,76

T=298K,
variando
energia de
excitagdo

2,10 0,00 | 0,15 2,67 0,03 | 1,04 3,04 0,03 | 0,93 3,46 0,17 | 4,78

Eexc=5.4eV,
variando 2,10 | 0,006 | 0,27 2,65 |0,023| 0,88 3,05 [0,057| 1,86 342 |0,048| 1,41
temperatura

Considerando entdo que a existéncia de quatro centros de emissdo responsavel pela
luminescéncia intrinseca do CdSiOz estd devidamente comprovada experimentalmente, é

importante explorar o comportamento desses quatro centros para tentar entender a origem deles.

Primeiramente, vamos considerar o comportamento dos quatro picos em funcdo da
temperatura, para uma excitagédo fixa (5,4 eV foi escolhido por ser aquele que apresentou a
maior intensidade de emissdo geral para a maioria das amostras). Para isso, a area relativa de
cada pico foi analisada em fun¢do da temperatura para amostras produzidasempH 1,7e9 e
apresentadas nos graficos da Figura 39. E interessante notar que ocorre a divisdo dos 4 picos
em 2 grupos: enquanto, que, para os picos 1 e 2, as areas relativas diminuem conforme a
temperatura diminui, os picos 3 e 4 tém o comportamento oposto, com areas relativas
aumentando a medida que as amostras séo resfriadas. 1sso € comum para todas as 3 amostras e
pode ser considerado um comportamento geral dos centros de defeitos responsaveis pelos 4

picos de emissao.
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Figura 39: Gréficos da area relativa para cada canal luminescente presente no espectro de
emissdo medido em energia de excitacgao fixa (5,4 eV) quando a temperatura diminuiu em um

intervalo de 298 K para 62 K, para as amostras produzidas com pH 1 (a), pH 7 (b) e pH 9,0
().

A segunda caracteristica interessante que pode ser extraida dos dados experimentais
processados, por meio da decomposi¢cdo de todas as curvas de emissdo, € 0 comportamento
apresentado pela area relativa (“branch ratio”) para cada um dos picos individuais em funcéo
da energia de excitacdo para temperaturas fixas. 1sso ndo é o mesmo que 0s espectros de
excitacdo ja mostrados nas Figura 34 porque, nesse caso, 0S sinais de emissdao medidos
representam as intensidades PL totais, resultado da superposicao de todos os 4 picos de emissao.
Por este motivo, algumas caracteristicas importantes de cada canal de emissdo ficaram ocultos
naqueles gréficos. Os gréaficos da Figura 40 mostram os espectros de excita¢do individualmente

para cada um dos canais de emissao, ou seja, o grafico da area relativa de cada pico individual
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em fung&o das energias de excitacdo para as amostras produzidas em pH 1,0, 7,0 e 9,0 e medida

em 3 temperaturas diferentes. Todas as amostras expostas aqui apresentaram comportamentos

similares para todas as condi¢6es de pH e temperatura.
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Figura 40: Area relativa de cada canal luminescente em funcéo da energia de excitacao para
diferentes amostras e medidas em diferentes temperaturas. (a) pH 1,0, T= 62 K, (b) pH 1,0,
T=168 K, (c) pH 1,0, T=298 K, (d) pH 7,0, T= 62 K, (e) pH 7,0, T= 168 K, (f) pH 7,0, T=298
K, (9) pH 9,0, T=62 K, (h) pH 9,0, T= 168 K, (i) pH 9,0, T=298 K.

Os 4 canais de emissdo dividem-se novamente em dois grupos formados pelos picos de
emissdo de baixa energia, chamados aqui de pico 1 e pico 2, e os dois picos de alta energia,
pico 3 e pico 4. Isso é consistente com o0s resultados apresentados nas Figura 39 e indica que
qualquer que seja os centros luminescentes responsaveis pelos picos 1 e 2, eles devem ser da
mesma origem ou do mesmo tipo. O mesmo vale para 0s centros emissores responsaveis pelos
picos 3 e 4. Ou seja, existem dois conjuntos de picos referentes a dois diferentes tipos de defeitos

e, para cada conjunto, os defeitos devem ter mesma origem ou natureza.

Como mencionado anteriormente, alguns trabalhos na literatura atribuem algumas
bandas PL do metassilicato CdSiOs observadas para amostras ndo dopadas como sendo devido

a emissdo do STE. Liu e coautores (Liu et al., 2005) observaram que, quando as amostras eram
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excitadas em 243 nm (5,1 eV), ocorria 0 aparecimento de 3 bandas fracas e bastante ruidosas,
porém, quando as amostras eram dopadas com uma variedade de ions terra-rara trivalentes,
ocorria apenas o surgimento de uma banda mais intensa e larga centrada em 420 nm (~2,95 eV)
que os autores atribuiram a emissdo do STE, sem qualquer outra evidéncia experimental. O
mesmo aconteceu para Liu e coautores (Liu, Lei e Shi, 2005) e poucos outros trabalhos
encontrados na literatura, onde a suposicdo do principal é de que o centro emissor estd
diretamente relacionado ao STE, apesar de que o estudo da luminescéncia intrinseca ndo ser o
principal objetivo desses trabalhos. Isso ndo € uma desvantagem, pois seu objetivo principal
ndo era identificar os centros de defeitos responséaveis pela emissdo, mas sim explorar a
mudanga na cor do PL e aumentar o tempo da luminescéncia persistente, e essas sdo duas
propriedades Opticas interessantes apresentadas pelo metassilicato CdSiOsz principalmente
guando dopado com ions terra-rara ou metais de transicdo. A maioria dos trabalhos citados
acima se baseia no fato de que o CdSiOs é um silicato e, uma caracteristica geral e mais
pronunciada desse tipo de material, é a presenca dos grupos (Si0,)~2. A suposicdo do STE é
feita entdo baseada no ja bem conhecido tipo de defeito STE presente em SiO, cristalino ou
amorfo, onde a rede de tetraedros SiO, em uma ampla gama de simetrias diferentes fornece as
propriedades gerais dos materiais, e especialmente as propriedades Opticas, incluindo a emisséo
PL.

Em uma variedade de amostras de SiO3, tanto para silica cristalina quanto para silica
amorfa, as bandas de emissdo PL na regido azul-UV foram frequentemente relacionadas a
recombinacdo intrinseca de STE (ltoh e Stoneham, 2000; Song e Williams, 1993) uma
suposicao que tem como suporte medidas de irradiacdo em baixa temperatura (Itoh, Tanimura
e Itoh, 1993; Luff e Townsend, 1990; Messina, Vaccaro e Cannas, 2010) e diversas analises
tedricas (Ginhoven, Van, Jonsson e Corrales, 2006; Ismail-Beigi e Louie, 2005; Itoh e
Stoneham, 2000; Song e Williams, 1993). Isto €, no entanto, ainda uma questdo em debate e
alguns autores, principalmente usando irradiacdo em temperatura ambiente com ions leves
(especialmente hidrogénio), argumentaram que as emissdes PL do SiO> séo devido aos centros
de buracos causados por vacancias de oxigénio que produziriam, como consequéncia a
formagéo de pontes do tipo Si-Si (NBOH) (Nagata et al., 2004, 2007; Townsend, Chandler e
Zhang, 1994).

Mesmo existindo debates sobre a origem da principal caracteristica PL em SiO3, existe
uma diferenca importante que deve ser considerada quando se pretende comparar os modelos

de defeitos presentes nos sistemas s6 com SiO> para o CdSiOs. Essa diferenga esté relacionada
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ao fato de que o CdSiOsz ndo é um silicato, mas um metassilicato, onde os tetraedros SiO, néo
estdo ligados a outros 4 tetraedros de Si, mas apenas um dos vértices sdo compartilhados entre
grupos silicatos com os outros veértices sendo compartilhados com poliedros de Cd através dos
ions de oxigénio. Os tetraedros SiO, sdo entdo organizados em linhas que fazem zig-zag
embutidas na “matriz” octaédrica de Cd-O. Assim, qualquer defeito no tetraedro de Si, refletira
fortemente também no reordenamento do octaedro de Cd e, obviamente, nos fons O, e vice-
versa, ou seja, a desordem nos octaedros de Cd-O podem induzir diferentes tipos de defeitos
nos tetraedros de Si-O. O metassilicato de cadmio possui trés sitios ndo equivalentes para Cd e
outros trés para o Si. Freire e coautores (Freire et al., 2020), estudaram por meio de simulagéo
computacional os defeitos em CdSiOz ndo-dopado, entre outros silicatos de cadmio, e
constataram que a desordem intrinseca que se espera, em termos de custos energéticos, sdo 0s
pares de vacancias Cd - O (V.4 e V;;, na notagéo de Kroger-Vink) conhecido como defeito do
tipo Pseudo-Schottky de CdO, consistente com o fato que ja € bem conhecido de que a pressédo
de vapor do CdO ¢é baixa e ele tende a volatizar durante as sinteses, principalmente aquelas que
envolvem qualquer etapa de tratamento em alta temperatura e em atmosfera aberta, o que é o
nosso caso. Mas, € interessante notar que, o ion O que se espera participar do defeito pseudo-
Schottky de CdO é exatamente aquele compartilhado entre os tetraedros de Si, dentre os 9 tipos
de fons O% ndo equivalentes que existem no CdSiOs. Portanto, deve-se esperar que, em certa
extensdo, seja possivel que defeitos do tipo ligacdo Si-Si ou O ndo-ligante (NBO, “non-bridging
oxigen”) ou Si com ligacdo pendente (Si “dangling bond”) (todos eles, tipicos de sistemas SiO-
entre muitos outros) também podem estar presentes no CdSiOz, mas devem estar
necessariamente acompanhados de vacancias de Cd. Novamente, é muito importante enfatizar
outro resultado importante apontado por Freire e colaboradores (Freire et al., 2020) de que se
espera que a vacancia de Cd esteja proxima a vacancia de O. Isso certamente terd impacto na
estabilizacdo de todos os possiveis centros de elétrons e buracos que possam dar origem a

emissdo PL em amostras de CdSiOs.

Uma variedade de CdSiOs dopados com metais de transi¢cdo, bem como amostras néo
dopadas foram estudados por Abreu e coautores (Abreu et al., 2013). Eles descobriram que
todas as emissOes PL de todas as amostras eram compostas por 3 principais bandas de emissao,
guando as amostras eram excitadas a 245 nm (~5,06 eV), além de apresentar uma emissdo
persistente que pode durar mais de 100s. Mas a informacao que mais interessa a este trabalho é
que quando o CdSiOs era dopado com Cr3*, a banda de 591 nm (~2.1 eV) aumentou e isso foi
tomado como um indicio das vacancias de Cd (V,,4, na notacio de Krdger-Vink ) que seria
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considerada como a responsavel por este centro de emissdo, pois, como os fons de Cr3* séo
substitutos esperados para ions Cd nesta configuracio, as V., adicionais devem ser criadas
como defeitos de compensacdo de carga. Para as amostras dopadas com Mn ocorreram efeitos
semelhantes, pois, o esperado é que o Mn entre no CdSiOs como Mn?* e Mn®*", com ambas as
valéncias desempenhando papel importante na emisséo caracteristica da amostra, conforme foi
apontado pelos autores. Muito recentemente Freire et al. (Freire et al., 2022) mostraram que 0
mesmo comportamento geral é esperado para 0s ions terra-rara trivalente quando usados como
dopantes no CdSiOs e isso também pode explicar porque a emissdo PL de quase todas as
amostras dopadas com esses ions apresentadas no artigo de Liu et al (Liu et al., 2005),
mostraram uma banda larga na mesma regido do sinal de emissdo PL intrinseco. Assim, fica
claro que essas vacancias de Cd e O podem participar das propriedades de emissdo do CdSiOs
atuando, por exemplo, como armadilhas para buracos e elétrons ou centros de aprisionamento

de éxcitons.

Em um trabalho prévio do nosso grupo de pesquisa, foram produzidas diferentes
amostras por meio da rota Sol-Gel, variando ndo apenas as temperaturas de calcinacdo, mas
também a producdo em atmosfera enriquecida com CdO (Farias et al., 2018). Alguns resultados
obtidos por eles, devem ser recapitulados aqui para uma maior compreenséo dos resultados. Em
primeiro lugar, o sinal PL das amostras excitadas em 4,7 eV (ou seja, abaixo do bandgap) era
bastante diferente dos sinais de luminescéncia Optica excitados por raios-X (XEOL) em relacdo
a intensidade relativa das 3 bandas de luminescéncia que foram detectadas. Particularmente,
para as amostras calcinadas a 1000 °C, a banda de emissdo XEOL centrada em torno de 3,1 eV
aumentou por um fator de trés, em comparacdo com o sinal PL da mesma amostra. Além disso,
eles observaram que houve um deslocamento na posi¢cdo do pico e € claro que essa banda é
bastante larga (na escala de energia, como eles apresentaram), sendo um indicio de que essa
pode ndo ser uma banda Unica, mas o resultado da superposicédo de diferentes canais de emissao,
como esté sendo sugerido neste trabalho. Em segundo lugar, as amostras calcinadas a 800 °C,
ou abaixo dessa temperatura, ndo mostraram sinal XEOL. Todavia, 0 XEOL apresentou sinal
intenso para as amostras calcinadas a 900 °C e temperaturas acima desse valor. E em terceiro
lugar, quando as amostras foram calcinadas em uma atmosfera enriquecida em CdO, a
intensidade do XEOL diminuiu acentuadamente em comparagdo com os sinais de XEOL
obtidos das amostras calcinadas em atmosfera ambiente. Todos esses resultados indicam
claramente que as vacancias de Cd e O sdo importantes para entender os mecanismos de

emissdo luminescente intrinseca do metassilicato CdSiOs.
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Podemos propor, entdo, um modelo que explique a emissao da luminescéncia intrinseca
do CdSiOs, combinando todos os resultados da literatura e os apresentados neste trabalho, de

acordo com as seguintes hipoteses:

i. A emissdo luminescente é composta por quatro canais de emissdo (4 picos de
emissdo) centrados em torno de 2,10 eV (pico 1), 2,66 eV (pico 2), 3,07 eV (pico
3) e 3,48 eV (pico 4).

ii. Os picos 1 e 2 estdo relacionados diretamente as cargas aprisionadas nas

vacancias de Cd e O.

iii.  Os picos 3 e 4 sdo devido aos éxcitons auto-aprisionados (STE) gerados apos a
excitacdo que ficam aprisionados nas vacancias de Cd e nas vacancias de O que

ligam os dois tetraedros de Si.

iv.  Existe uma competicdo entre o aprisionamento de carga e a formacédo do STE.

Este modelo proposto, que € bastante simples, pode explicar todos os resultados
encontrados na literatura relacionados a emissdo de luminescéncia das amostras ndo-dopadas e
parte da luminescéncia encontrada em amostras dopadas, que tem origem na luminescéncia
intrinseca da matriz. Para tornar a discussdo mais clara, vamos dividi-la em dois topicos

principais que serdo explorados abaixo.
1. Nudmero e intensidades das bandas no espectro de emissao:

O primeiro aspecto a ser explicado € a aparente contradi¢do entre muitos trabalhos na
literatura (incluindo o presente estudo!) quanto ao numero e intensidades das bandas de
emissdo, sendo que alguns citam duas e outros trés bandas. A explicacdo ja foi mencionada
anteriormente e nada mais é do que o efeito combinado de diferentes intensidades relativas das
emissdes dos quatro picos, devido as diferentes origens de amostra, condicBes de sintese,
historico de tratamento térmico, tipo de reagentes, pH das solugdes de partida, tipo e energia da
excitacdo, entre outros. Todas essas condi¢Bes das amostras podem influenciar na concentragdo

de defeitos que sdo os responsaveis pelos centros de emissao.

Uma explicacdo adicional deve ser dada sobre a energia de excita¢do. Para as medidas
de PL, existem duas energias de excitagéo principais usadas na maioria dos artigos, em 4,7-4,9
eV ou 5,2-5,6 eV. Na segunda faixa estdo excitaces dentro ou logo acima do gap e, como

consequéncia, um numero de pares elétron-buraco € formado logo apds a absor¢édo dos fétons.
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A primeira faixa é da ordem 300 a 500 meV abaixo do bandgap que é energia suficiente para
criar éxcitons livres (FE) que, no processo de desexcitagdo, podem decair populando os centros
de defeitos emissores. Quanto ao caso de excitacdo de raios-X, normalmente 3 - 4 ordens de

magnitude acima do valor de E, do CdSiOs, o nimero primario de pares elétron-buraco (e-h)

criados também sdo algumas ordens de magnitude maiores do que as excita¢des logo acima do
bandgap ou da energia de criagdo do FE. Os elétrons podem ser removidos dos estados internos
aos atomos (“core levels”), gerando elétrons com altas energias cinéticas na banda de conducao
e buracos nos niveis proximos ao nucleo. Esses elétrons e buracos séo termalizados por meio
de varios processos conhecidos e acabam no topo das bandas de valéncia, para o caso dos
buracos, e, no fundo da banda de conducéo, para o caso dos elétrons. Esses portadores de carga
agora podem formar FE, STE ou serem aprisionados nas vacancias de Cd e/ou O. Os FE s&o
muito instaveis a temperatura ambiente e STE podem ser estaveis dependendo da intensidade
do acoplamento elétron-fénon. No entanto, isso pode explicar os resultados encontrados em
Farias (Farias et al., 2018) onde as bandas de emisséo referentes ao STE na medida de XEOL
foram aumentadas em relacdo a emissdo PL. O motivo para que isso ocorra € que, mesmo que
0 STE seja pouco estavel a temperatura ambiente, uma vez que a quantidade de e-h é bastante
alta devido a excitagdo com raios X, o nimero de STE transientes criados é bastante alto, dando
origem a uma emissdo mais intensa formando a banda larga exatamente na regido associada aos
picos 3 e 4. Para o caso da excitacdo com luz UV ou azul a concentracdo de pares e-h na BC e
BV ¢ algumas ordens de grandeza menor e, portanto, a intensidade de emissao dos STE’s deve

ser sensivelmente menor.

2. Emissdo devido ao STE ou vacancias de Cd?

Em muitos trabalhos na literatura, principalmente aqueles que tratam de amostras
dopadas, a luminescéncia intrinseca aparece como sendo uma larga banda com méaximo em
torno de 590 nm (2,1 eV) atribuida ao STE (Abreu et al., 2013), ou 402 nm (~3,08 eV) (Kuang
e Liu, 2006) ou 420 nm (~2,95eV) (Liu et al., 2005), todos atribuidos ao STE. No entanto,
existem trabalhos na literatura (Farias et al., 2018) que atribuem todas as trés bandas de emissado
a algum tipo de defeito envolvendo vacancias de Cd. A maioria dos trabalhos que atribuem
qualquer banda de emiss@o ao STE usam o fato de que o CdSiO3z se assemelha a uma das formas

do SiOz e que o STE presente no SiO2 € um dos principais centros emissores. Geralmente, essas

73



bandas sdo assimétricas, bastante largas (abrangendo 200-300 nm) e exibem ombros, o que séo

indicaces claras de que ndo sdo canais de emissdo Unicos.

Normalmente os centros de aprisionamento de cargas sdo mais estaveis a temperatura
ambiente do que os STE’s, cuja estabilidade térmica dependera fortemente do acoplamento
elétron-fénon, como ja foi mencionado. Os resultados apresentados no presente trabalho, que
sdo semelhantes a muitos outros resultados encontrados na literatura (Abreu et al., 2013; Farias
et al., 2018) todas as amostras tém bandas de emissdo em altos comprimentos de onda (e ,
portanto, baixas energias) na regido dos picos 1 e/ou 2 com intensidade relativa maior que as
bandas de emissdo em altas energias, na regido dos picos 3 e 4 e isso é consistente com a
instabilidade relativa do STE em comparagdo com as emissdes devido a portadores de carga
aprisionados. Considerando as energias de excitacdo e os centros de emissdo de STE e/ou
vacancias, ambas as possibilidades sdo consistentes com o fato de que todos os espectros de
emissdo de PL citados na literatura foram obtidos ou excitando em torno da energia de criacdo
FE, na faixa de 4,7 a 4,9 eV, ou na energia do bandgap, em torno de 5,2 a 5,6 eV. Ambos 0s
canais de excitacdo irdo gerar um nimero de pares e-h que podem seguir o caminho onde, apds
a formacdo dos FE ou pares e-h livres sdo aprisionadas nos centros de aprisionamento formados
pelas vacéncias ou, a segunda opcdo de caminho. O FE é estabilizado por meio de auto-
aprisionamento nas vacancias dando origem aos STE’s. A probabilidade relativa entre as duas
possibilidades dependerd da concentracdo das armadilhas e da temperatura. Assim, para
excitacdo PL em baixa temperatura, abaixo de ~150 K, como as relatadas neste trabalho, o auto-
aprisionamento dos FE nas vacancias € o caminho principal e a emissao devido a auto-
aniquilagéo destes STE's sdo dominantes nos espectros de emisséo, dando origem aos canais de
emisséo 3 e 4. No caso de ions trivalentes como dopantes no CdSiOs, a quantidade de vacancias
de Cd tende a aumentar devido ao mecanismo de compensacao de carga, portanto, o centro
emissor devido ao aprisionamento de carga nas vacancias de Cd é dominante. Portanto, a
questdo ndo é se a emissdo luminescente do CdSiOs é devida ao STE ou vacancias Cd e/ou O,
mas sim qual delas é mais estavel conforme a temperatura e as condicGes e histdria pregressa

da amostra.

A existéncia de dois tipos de STE no CdSiOs néo é surpreendente quando se considera
que o CdSiOs apresenta 3 sitios simetricamente diferentes de Cd, 3 sitios de Si e 9 sitios de O.
Isso indica que ha espaco suficiente para que se possa estabilizar dois ou mais tipos de STE que
diferem um do outro na intensidade do acoplamento elétron-fénon, uma vez que exibem

diferentes deslocamentos Stokes em comparagdo com a energia de criagdo FE ou a energia do
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bandgap. Freire (Freire et al., 2020) mostraram haver mais de uma possibilidade para os pares
de V¢ e V, que tem custos energéticos muito proximos, o que significa que é esperado que na
matriz CdSiOs existam diferentes pares de V;; eV, em diferentes distancias que podem atuar
como pontos de ancoragem para capturar o FE. Outra possibilidade que nao deve ser descartada
é que a V;; pode aprisionar um buraco, um buraco auto-aprisionado (STH), e o elétron é
capturado por este buraco. Também pode ocorrer a possibilidade de que os elétrons sejam auto-
aprisionados nas V,, atraindo um buraco e assim, formando o STE. Uma outra possibilidade é
que a existéncia da V,; forme dois Si com ligages pendentes, ja que o fon O% com maior
probabilidade de fazer parte da desordem pseudo-Schottky do CdO é aquele compartilhado por
tetraedros de SiOas, que podem aprisionar o FE. Portanto, ha muitas possibilidades para criar 2
tipos diferentes de STE’s na matriz e ainda ndo ha evidéncias experimentais suficientes para
determinar qual das possibilidades acima é realmente responsavel pela formacdo dos STE’s.
No entanto, as evidéncias experimentais apresentadas neste trabalho séo bastante claras de que
existem, de fato, dois tipos de STE’s formados ap0s a excitacdo da matriz.

Um outro ponto importante a ser discutido, ja que os canais de luminescéncia foram
identificados para o CdSiOs, é como a mudanca do valor do pH das solugdes iniciais podem
afetar a luminescéncia intrinseca. As tendéncias gerais de materiais que tem como base o Si
produzidos por esta rota, ja sdo bem conhecidas e se fazem Gteis na compreenséao dos resultados
apresentados nas Figura 41. Esses resultados foram medidos a temperatura ambiente para os
cinco diferentes valores de pH estudados e com energia de excitacdo fixada no bandgap (5,4
eV). Na Figura 41(a) temos as intensidades relativas de cada pico de emissdo individual, em
(b) temos a area PL total e em (c) temos o diagrama de Cromaticidade CIE das amostras quando

excitadas em 5,4 eV.
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Figura 41:Efeito do pH das solucdes iniciais na resposta luminescente do CdSiOs a
temperatura ambiente quando a amostra é excitada em 5,4 eV. (a) areas relativas para cada
canal luminescente em fung&o do pH. (b) Area total sob as curvas de emissdo da
fotoluminescéncia. (c) Coordenadas cromaticas CIE das amostras produzidas em diferentes

valores de pH.

Os resultados expostos na Figura 41 podem ser explicados quando consideramos 0s
efeitos de hidrolise, polimerizagdo e condensacao do reagente usado como a fonte de silicio no
processo sol-gel. Por este motivo, a discussao a seguir tem como base, mas ndo apenas, o livro

de Brinker e Scherer, especificamente os capitulos 3 e 4 (Brinker e Scherer, 1990; Zha e
Roggendorf, 1991).
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O minimo na taxa média de condensacdo do processo sol-gel para uma fonte de Si,
ocorre em torno do pH 1 — 2, que é prdéximo ao ponto isoelétrico da silica, como ja foi
mencionado na se¢do de revisdo da literatura. Nesse mesmo intervalo, temos que a hidrolise
dominaria 0 processo, e como consequéncia a condensacdo e policondensacdo sdo
desacelerados. As etapas de secagem e calcinagdo permitiram que houvesse tempo suficiente
para que os poliedros de Si e Cd se organizassem de maneira a formar a rede cristalina CdSiOs
sem fases adicionais detectadas no XRD, conforme apresentado nos graficos de Refinamento
Rietveld na Figura 19. Isso significa que ao final do processo de sintese, a matriz cristalina seria
bem organizada e deve-se esperar que a desordem intrinseca gerada principalmente
termodinamicamente esteja presente, como, por exemplo, defeitos do tipo pseudo-Schottky de
CdO, V¢, e V. Isso pode explicar os resultados apresentados na Figura 41(b) de que dentre
todas as amostras medidas, a produzida em pH 1 é a que apresenta a menor intensidade de
emissdo intrinseca PL, pois a concentracdo dos centros emissores sera dada principalmente pelo
fator de Boltzmann com a energia livre de Gibbs associada a formacao dos defeitos do tipo
pseudo-Schottky de CdO. A Figura 41(a) mostra que 0s picos 1 e 2 apresentaram uma
contribuicdo muito maior do que os picos 3 e 4 para o PL total das amostras produzidas com
pH1 na solugdo inicial e, de fato, ambos os picos tém aproximadamente a mesma area relativa.
Isso pode ser tomado como uma indicacéo de que esses dois picos estdo associados a emissdo
proveniente de portadores de cargas aprisionados em V/; e em V. Como ja foi discutido
anteriormente, a V,,; é formada no Gnico sitio O% que liga os dois tetraedros de Si, o que significa
gue, ao remover esse oxigénio, ligacdes do tipo ponte Si-Si podem ser formadas como uma
maneira de reconstruir o nimero de coordenacdo 4 do Si. Outra possibilidade é que ocorram
ligacdes pendentes. Apds a excitacdo, os buracos podem ficar presos nas vacancias de Cd e os
elétrons podem ficar presos nas “vacancias de oxigénio”, o que significa que as liga¢des Si-Si
capturam os elétrons extras, um defeito também mostrado em diferentes tipos de materiais SiO»,
ou os elétrons podem ficar presos no Si fazendo uma ligacdo pendente, que também é um centro

de defeito bem conhecido em materiais de SiO».

Como esperado, os picos 3 e 4 ndo sdo picos dominantes quando as medidas séo
realizadas em temperatura ambiente, pois eles sdo picos referentes aos STE’s, e como €
conhecido, 0os STE ndo sdo muito estaveis a temperatura ambiente, explicando assim o porqué
das intensidades dos picos 3 e 4 serem fracas. Isto também ocorre para todas as amostras

estudadas em temperatura ambiente para os diferentes valores de pH aqui estudados.
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Para valores de pH em torno de 3,0, a taxa de condensacdo aumenta e a taxa de hidrolise
diminui, embora este Ultimo ainda seja o processo dominante. Dessa forma, o gel terd uma certa
quantidade de grupos Si(OH), e uma quantidade menor de = Si — O — Si =. Ap0s a calcinagéo,
o0s grupos Si(OH), podem perder todo o (OH)~ devido a acidez do Sol e as liga¢fes do tipo
Si — Si podem ser formadas, e como contrapartida para o equilibrio de carga, sdo criadas
algumas vacancias de Cd. A rede cristalina tende a ter uma maior quantidade de defeitos “do
tipo intrinseco” que sdo gerados devido as condig¢des de pH e sintese, e esses defeitos se
somarao aos defeitos ja existentes de ordem intrinseca e gerados termodinamicamente, ou seja,
pares pseudo-Schottky de CdO. A Figura 41 (a) mostra que o pico 2 é o mais intenso dentre 0s
4 canais luminescentes para amostras produzidas com pH 3 e a Figura 41 (b) mostra que as
amostras produzidas nesta condi¢do sdo as que apresentaram maior rendimento de PL, e isto
esta inteiramente relacionado ao aumento da contribuicdo do centro de emissdo referente ao
pico 2. E entdo, podemos presumir que esse canal de emisséo (pico 2) ocorre devido aos buracos
aprisionados nas vacancias de Cd, pois a concentracdo desse defeito possivelmente estaria na
concentracdo mais alta, em compara¢do com outros possiveis candidatos, com sua origem
sendo relacionada aos processos quimicos devido a escolha de pH e o equilibrio termodinamico.
Mas € importante dizer que as evidéncias experimentais aqui apresentadas ainda ndo sdo
conclusivas e certamente serdo necessarios mais estudos para realmente verificar se esta

hipbtese € a correta.

A taxa de condensacdo € dominante quando o pH é 5, 7 e 9. No entanto, o pH 7 é onde
ocorre a menor taxa de hidrélise e a taxa de condensacdo se aproxima do maximo. Para esses
valores de pH, as reacdes de condensacéo e policondensacdo devem dominar e varias ligacdes
= Si — 0 — Si = sdo criadas no Gel. Isso explica por que para as amostras produzidas nessas
condigdes uma fase secundéria de SiO, é obtida, conforme foi apresentado nos resultados do
refinamento de Rietveld na Tabela 2.

As amostras produzidas em pH 5 e 9 tém espectros de emissdo PL semelhantes, com os
canais de emissdo referentes aos picos 1 e 2 dominando a emissao geral, sendo que o pico 1 é
0 mais intenso. No entanto, para a amostra produzida com pH 3,0, a taxa de hidrélise € ainda
maior quando comparada a amostra sintetizada com pH 9,0. Portanto, a amostra de pH 3,0 é
mais propensa a ter ligagfes Si — Si, devido as vacancias de oxigénio e por meio da criagao de
mais vacancias de cddmio como método de compensagdo de carga. Se o pico 2 puder ser

associado a buracos presos em vacancias de Cd, o pico 1 pode estar relacionado a elétrons
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presos em vacancias de oxigénio ou, como ja explicado, em ligacbes Si— Si ou ligacOes

pendentes de Si, todos causados pela criagdo de vacancias de O.

A amostras produzida com pH do sol de partida 7,0 apresentou sua emisséo principal
como sendo referente ao pico 2, conforme mostrado na Figura 41 (a). Como ja mencionado,
nesse pH a hidrdlise do TEOS atinge seu valor minimo enquanto a taxa de condensacéao se
aproxima de seu valor maximo. No Gel formado havera muitas ligagdes de = Si — 0 — Si = ja
formado com uma série de aglomerados de dimeros e trimeros e até mesmo aglomerados de
ordem superior dessas unidades. Apoés a calcinacdo, havera menos necessidade de Cd e a perda
de CdO tende a ser maior. Como consequéncia, as vacancias de Cd podem ser formadas em
guantidades elevadas, explicando porque o pico 2 é o mais intenso, o que reforca a hipotese de

que esse pico é devido a buracos aprisionados em vacancias de Cd.

Um resultado que pode gerar usos praticos para a emissdo intrinseca do CdSiO3z esta
relacionado com o efeito do pH de partida, como, por exemplo, a cor de emissao dos fosforos
a base de CdSiOsz. A Figura 41 (c) mostra o diagrama de cromaticidade para amostras
produzidas com todos os 5 diferentes valores de pH, mostrando que o pH é um fator-chave nao
sO na sintese da amostra em si, mas como uma forma de sintonizar a cor da emissao PL. Isto
nos induz a possibilidade de usa-lo em diferentes dispositivos emissores de luz quando uma
determinada cor é desejada. Ao escolher o pH, foi possivel obter amostras que emitem uma luz

quase branca, variando do laranja ao azul.

Além do efeito da variacdo do pH durante a sintese, também foi discutido o efeito da
temperatura na emissdo PL das amostras. Um uso pratico das caracteristicas observadas no
presente trabalho é a possibilidade de usar as mudanc¢as na emissdo PL como um termdmetro
sem contato para a regido de temperaturas criogénicas. O conceito de termometria de
fluorescéncia tem crescido recentemente com foco principalmente na deteccéo de temperaturas
em aplica¢des bioldgicas e, principalmente, no regime de temperatura fisioldgica (Brandao-
Silva et al., 2018; Brites et al., 2012; Cruz et al., 2022; Gomes et al., 2019; Laia et al., 2022).
Em suma, a ideia principal por trads de um term6émetro é que a temperatura do meio onde esta o
“termOmetro” altera a emissdo PL do material de forma consistente e essa mudanca pode ser
usada para detectar a temperatura local sem a necessidade de contato, apenas fazendo uso de
uma excitacdo de luz e um detector que possui emissdo PL. Para o caso deste trabalho, os
resultados que foram aqui apresentados indicaram que a luminescéncia intrinseca presente no

CdSiOs pode ser utilizada como um sensor de temperatura sensivel as temperaturas abaixo da
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ambiente para aplicacbes como preservacdo de espécies bioldgicas em temperaturas
criogénicas, sémen, criocirurgias, em industrias, entre outras aplicagdes que um termémetro
sem contato pode ofertar. A Figura 42 (a) mostra a mudanca na cor aparente da amostra,
observavel por meio das coordenadas cromaticas CIE, a medida que a amostra preparada com
pH 1,0 e excitada a 5,4 eV é resfriada da temperatura ambiente até 62K. Como podemos
observar, a mudanca na cor aparente da emissdo € muito perceptivel devido & mudanga na
intensidade relativa dos 4 canais de emissdo, conforme discutido anteriormente. Como teste
preliminar, é possivel usar a razdo entre as areas dos picos (ou intensidades dos picos) como
sonda de deteccdo, definido na literatura como Fluorescence Intensity Ratio (FIR) ou
Luminescence Intensity Ratio (LIR). Neste trabalho, foram testadas 3 razdes diferentes: i- razéo
entre a soma das areas dos picos do STE, (3 e 4) em relacdo a soma das areas dos picos dos
portadores de cargas aprisionados (1 e 2); ii- razdo entre a soma das areas dos picos STE, (3 e
4) em relacdo a area do pico 1, e, iii — razdo entre a area do pico 4 e a area do pico 1. As trés
curvas FIR em funcéo da temperatura podem ser vistas na Figura 42 (b). Também é possivel
observar que todas as trés razbes apresentam caracteristicas de sensoriamento, mas a que
apresentou a maior variacdo, em cerca de 2 ordens de grandeza, foi a terceira combinacéo,
sendo a razdo da area do pico 4 para com o pico 1. Na Figura 42 (c) é apresentada as
coordenadas cromaticas para a amostra de pH 7,0, também excitada em 5,4 eV e com variagado
na temperatura de 298 a 62 K. No entanto, a mudanca na cor aparente da amostra € melhor
percebida em temperaturas entre 260 e 140 K, tendendo para a tonalidade azul-escuro conforme
a temperatura diminui. No caso da amostra de pH 1,0 a maior mudanca na cor é observada entre
168 e 100 K. Para o caso da amostra de pH 9,0 em (d), a variacdo na cor de emissdo € muito
perceptivel desde 280 a 140K, tendo entre as trés amostras estudadas a maior variedade de
cores. Pensando em aplicac@es praticas, 0 uso do CdSiOz variando o pH nos permite escolher
o tipo de termdmetro a depender da necessidade, e produzi-lo sem altos custos, ja que ndo ha a

necessidade de ions terra-raras ou de outros dopantes.
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Figura 42: Efeito da temperatura na resposta luminescente do CdSiOs sintetizado em pH 1, 7
e 9, excitados a 5,4 eV. (a) Diagrama de cromaticidade CIE das amostras em funcéo da
temperatura para a amostra de pH 1,0. (b) Taxa de intensidade de fluorescéncia (FIR)
calculada usando trés combinac6es diferentes dos 4 picos de emissdo, conforme foi explicado
no texto para a amostra de pH 1,0. (c) Diagrama de cromaticidade CIE das amostras em
funcéo da temperatura para a amostra de pH 7,0. (d) Diagrama de cromaticidade CIE das

amostras em funcdo da temperatura para a amostra de pH 9,0.

4.5 Radioluminescéncia

O que torna um material cintilador é a capacidade de absorver e converter a radiagcdo
ionizante (no nosso caso, 0s raios X) em luz. Essa caracteristica € ideal para aplicagcdes em

sistemas detectores de radiagdo. Quando os raios X interagem com a amostra, é fornecido
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energia suficiente para que pares de elétron-buracos sejam criados, e em seguida, recombinados
com os centros de luminescéncia, emitindo assim, luz. Para completar este estudo, a
luminescéncia intrinseca do CdSiOg foi investigada preliminarmente com o intuito de verificar
as potencialidades do uso e como forma de complementar estudos feitos por Farias e

colaboradores (Farias et al., 2018).

A Figura 43 apresenta os espectros de emissdo radioluminescente, onde podemos
observar a presenca de duas bandas largas, caracteristicas de emissdo da matriz cristalina. Para
meios de comparacdo da intensidade relativa entre as bandas, os espectros RL foram

normalizados pela maior intensidade.

A primeira banda, relacionada aos canais de emisséo 3 e 4, localizada em 400 nm (3,1
eV), apresentam variacdes na intensidade, indicando que a amostra de pH 1,0 e 3,0 favorecem
a recombinacdo desses pares elétron-buraco em relacdo as demais amostras com valor de pH
mais basicos. Esta banda é relacionada a STE, demonstrando assim, que neste caso, as amostras
de pH 1,0 e 3,0 favorecem a criacdo de STE devido a excitacdo por raios X. A intensidade da
emissdo radioluminescente centrada em 590 nm (2,1 eV), relacionados aos canais de emissdo
1 e 2, apresenta sempre a maior intensidade entre as duas largas bandas existentes, e independe
da variacdo do valor de pH. Emissdes nesta regido, como discutido anteriormente, estéo ligadas
a defeitos na rede de silicio, como, por exemplo, vacéncias de oxigénio localizadas na ponte Si-
Si (Kuang e Liu, 2006; Kuang, Liu e Lei, 2006) e vacancias de Cd. Este espectro RL esta de
acordo com o espectro XEOL encontrado por Farias (Farias et al., 2018). A depender do tipo
de radiacéo utilizada na excitacdo, alguns centros luminescentes serdo mais favorecidos do que

outros.

A fim de entender o comportamento das duas bandas luminescentes de maneira
individual, quando expostas a raios X, sequencias na qual o tubo de raios X era ligado e
desligado forma feitos de maneira que as duas bandas foram cuidadosamente analisadas. Para
estas medidas, o tubo de raios X foi alimentado com uma tensdo de aceleragdo de 20 kV e a
corrente no tubo 0,20 mA. Podemos perceber na Figura 44 que logo apds os raios X serem
ligados, a contagem comeca a aumentar, e para a primeira banda de 400 nm a criacdo de pares
elétron-buraco chega a seu maximo quase que instantaneamente para todas as amostras medidas
e tendem a um platd. A segunda banda, cresce mais lentamente até chegar ao méaximo e
permanecer nele independentemente do valor de pH em que a amostra foi produzida. Logo apds

ter os raios X desligado, a primeira banda apresentara decaimento muito rapido. No entanto, a
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banda associada aos canis de 3 e 4, ou seja, a cargas armadilhadas nas vacancias de Cd e O,
continua emitindo por cerca de 5 min. Este comportamento é esperado ja que essas bandas estéo
relacionadas a diferentes tipos de defeitos presentes no CdSiOz. Como o0s éxcitons ndo sao

estaveis a temperatura ambiente, esta banda tem tempo de decaimento rapido, o que € esperado.

Conforme a irradiacdo comega, o sinal RL aumenta por alguns segundos para o canal
luminescente em aproximadamente 400 nm e cerca de 15 min para o canal luminescente em
aproximadamente 590 nm e depois ambos tendem a saturacao independentemente do valor de
pH que a amostra foi produzida. Para o caso da emissdo em 590 nm, leva mais tempo até
alcancar um estado de saturagdo porque a recombinagdo imediata responsavel pela emissao RL
esta em competicdo com o aprisionamento dos elétrons e buracos durante a irradiacdo. Quando
as armadilhas se encontram preenchidas, a probabilidade de aprisionamento diminuira,

implicando em mais elétrons disponiveis para a recombinacédo (Helou, Al et al., 2018).
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Figura 43: Radioluminescéncia das amostras variando o pH.
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Capitulo 5

Conclusoes



Conclusodes

Como proposto nos objetivos deste trabalho, a sintese e caracterizacdo foram
investigadas, comprovando que a variacdo do pH causa alteracGes na estrutura. O estudo da
caracterizagdo Optica, a fim de compreender os canais luminescentes responsaveis pela
luminescéncia intrinseca, foi explorado como o objetivo principal deste trabalho e foram, assim,

compreendidos de maneira a explicar a variacdo da cor de emissao.

Consoante os resultados apresentados das medidas de DRX e dos célculos do
Refinamento Rietveld, conclui-se que a rota Sol-Gel convencional se mostrou eficiente na
producéo dos pos de CdSiOz. E que a quantidade de agua destilada, bem como a variagdo do
pH podem favorecer a formacéo da fase Unica. A fase secundaria de SiO> foi encontrada em
concentragcdes em torno de 3% para o pH 5,0, 7,0 e 9,0. Estes resultados foram justificados
devido a relacdo entre as taxas de hidrélise e condensacdo para a fonte de Si (TEOS) e a
dependéncia desta relacdo com o pH. Quando a taxa de condensacao € alta, e este € o0 caso das
amostras de pH 5,0, 7,0 € 9,0, a rapida formagao de mondmeros =Si-O-Si=, bem como dimeros,
trimeros e aglomerados de ordem superior desses monémeros facilita o surgimento da fase
secundéria de SiO».

As medidas de MEV nos mostrou gque para valores de pH mais acidos (1 e 3) as amostras
tentem a ser mais porosas, com muitos vazios em seu interior do que as amostras de pH 5, 7 e
9 que apresentaram morfologia esférica com grandes aglomerados e presenca da coalescéncia.
Para as medidas realizadas no MET, o formato da amostra muda conforme o valor do pH. Pois,
no caso do pH 1, temos placas planas que se sobrepdem, até formarem bastdes retangulares. As
amostras de pH 3,0 apresentam formatos de cilindro, em alguns casos os cilindros se desgastam
formando cone de placas sobrepostas. A amostra de pH 5,0 apresentou dois tipos de formatos,
bastdes e alguns aglomerados esféricos. E Para os valores de pH 7,0 e 9,0, as particulas tém

tendéncia esférica, sendo que no pH 7,0 foi possivel observar as franjas de rede.

Nas medidas de AO, variando a dose de irradiacdo previamente sofrida pela amostra,
nos mostrou que para a amostra de pH 5,0, a saturacdo dos centros de cor acontece a partir da
exposicdo a dose de 0,036 Gy, e para os demais valores de pH a absorbancia aumenta
gradativamente principalmente para a banda centralizada em 565 nm. Indicando que as

vacéancias estdo aprisionando mais portadores de cargas, ndo ocorrendo mudancas significativas
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acima de 0,18 Gy devido a saturacdo na absorbancia para todos os valores de pH estudados

aqui.

As medidas de PL exibiram para todas as amostras, duas bandas largas, que quando
investigadas mais cuidadosamente, revelaram ser compostas, na verdade, por quatro centros
emissores, quando estas emissdes PL foram investigadas em funcdo da temperatura e da energia
de excitagdo. Os mesmos quatro picos PL foram encontrados para todas as amostras sintetizadas
para todos os 5 valores de pH e para todas as condi¢des de medidas utilizadas neste trabalho. A
luminescéncia intrinseca do CdSiOs €, assim, composta por quatro canais de emisséo (4 picos
de emisséo) centrados em torno de 2,10 eV (pico 1), 2,66 eV (pico 2), 3,07 eV (pico 3) e 3,48
eV (pico 4).

Os nameros de picos PL relatados na literatura, porém com explicacdes controversas,
podem ser explicados apenas como resultado de diferentes combinacdes de intensidades
relativas dos quatro canais de emissao acima. Este fato pode ser facilmente compreendido como
um efeito relacionado ao tipo de sintese, condi¢do da amostra, morfologia, histérico térmico a
qual a amostra foi submetida e outros fatores na concentracao relativa dos defeitos responsaveis

pelos 4 picos de emisséo.

Seguindo a dependéncia da temperatura em cada pico de emisséo individualmente e
combinando estes resultados com outros apresentados em trabalhos anteriores encontrados na
literatura, foi possivel estabelecer que os picos 3 e 4 estdo relacionados a STE e 0s picos 1 e 2
a desordem do tipo intrinseca, denominados de Defeitos do tipo Pseudo-Schottky de CdO,
formados por um par de vacéncia de Cd e vacancia de O.

Ao acompanhar o efeito do pH na emissdo PL em temperatura ambiente, foi possivel
estabelecer a lacuna da razdo entre as taxas de hidrélise e condensacdo para a fonte de Si
(TEOS), como feito para os resultados de XRD, e sugerir que o pico 1 pode ser devido a elétrons
aprisionados em vacancias de O e o pico 2 estd provavelmente relacionado a buracos
aprisionados em vacancias de Cd.

Usando o efeito do pH nos espectros de emissao total das amostras, foi possivel mostrar
que a luminescéncia intrinseca do metassilicato de CdSiOs pode ser ajustada variando a cor do
laranja para azulado, o que faz deste material aplicavel na engenharia de fésforos emissores de
luz. O efeito causado pela temperatura durante a emissdo PL torna a luminescéncia intrinseca

do metassilicato de CdSiOz um candidato em potencial para aplicagdes em termdmetro de
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fluorescéncia sem contato na faixa de temperatura criogénica. N&o ficando de fora, 0s espectros
RL também indicam que este material pode ser aplicado como cintilador.

As medidas de RL apresentaram duas bandas largas, onde para todas as amostras a
banda centralizada em 2,1 eV foi a mais intensa, o que € esperado, ja que ela esta relacionada
com as vacancias de oxigénio que fariam a ponte Si-O-Si. H& variagdo na intensidade relativa
entre a banda centralizada em 3,1 eV e a banda centralizada em 2,1 eV. A banda de 3,1 eV tem
a maior intensidade RL para o pH 1,0 e 3,0 indicando que estas duas amostras apresentam uma
maior quantidade de STE. Como esperado, a banda relacionada ao STE tem decaimento rapido
quando é desligada a fonte de excitagdo e a banda relacionada a vacancia de oxigénio pode

chegar a mais de 5 min de emissdo apds cessar a excitacao.
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Sugestbes para trabalhos futuros

Realizar medidas de tempo de vida para facilitar a compreensao dos canais de

emissao.

Realizar medidas de Ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) a fim de

comprovar os tipos de STE na amostra.

Realizar medidas de TL em temperatura ambiente e em baixas temperaturas, a
fim de determinar parametros importantes como, por exemplo, a profundidade

das armadilhas no material.

Realizar o célculo de sensoriamento das amostras em baixas temperaturas para

aplicacdo como termdmetros criogénicos.
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Apéndice



Decomposicdo dos espectros PL em diferentes temperaturas e energias de

excitacao

Serdo apresentados a seguir os graficos das decomposicdes das curvas de emissao,

inicialmente variando a temperatura para as amostras de pH 1, 7 e 9 excitadas em 5,4 eV. Em

seguida os graficos para a variacdo da energia de excitacdo para as amostrasde pH 1, 7 e 9.
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Figura 45: Decomposicao das curvas de emissdo em diferentes temperaturas para a amostra
de pH 1,0, excitada em 5,4 eV.
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Figura 46: Decomposicéo das curvas de emissao em diferentes temperaturas para a amostra
de pH 7,0, excitada em 5,4 eV.
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Figura 47: Decomposicao das curvas de emissdo em diferentes temperaturas para a amostra
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Figura 48: Decomposicéo das curvas de emissdo da amostra de pH 1, excitadas em
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diferentes energias quando a amostra esta sujeita a 62K.
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Figura 49: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 1, excitadas em
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Figura 50: Decomposicéo das curvas de emissdo da amostra de pH 1, excitadas em
diferentes energias quando a amostra esta sujeita a 298K.
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Figura 51: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 3, excitadas em

diferentes energias quando a amostra esta sujeita a 298K.
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Figura 52: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 5, excitadas em
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diferentes energias quando a amostra esta sujeita a 298K.
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Figura 53: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 7, excitadas em
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Figura 54: Decomposicéo das curvas de emissdo da amostra de pH 7, excitadas em
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Figura 55: Decomposicéo das curvas de emissdo da amostra de pH 7, excitadas em
diferentes energias quando a amostra esta sujeita a 298K.
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Figura 56: Decomposicéo das curvas de emissdo da amostra de pH 9, excitadas em
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Figura 57: Decomposicao das curvas de emissdo da amostra de pH 9, excitadas em
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Figura 58: Decomposicéo das curvas de emissdo da amostra de pH 9, excitadas em
diferentes energias quando a amostra esta sujeita a 298K.
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