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RESUMO

No presente trabalho, foram estudadas as influéncias do agente quelante e da dopagem
nas propriedades estruturais e Opticas do YVOs e YVOs:Eu dopado com 1% a 4%,
sintetizados pela rota sol-gel modificada usando sacarideos com diferentes graus de
complexidade como agentes quelantes ecologicos: a glicose, um monossacarideo; a sacarose,
um dissacarideo; e a goma ardbica, um polissacarideo. As analises estruturais das amostras a
partir dos padrdes de DRX mostraram formagdo do YVOs desejado, tendo fase tnica para o
grupo das amostras sintetizadas com glicose e com uma pequena proporcao de fase espuria de
Y203 nos fosforos do grupo da sacarose e de Y10V2020 para o grupo da goma ardbica. As
estimativas de tamanho médio do cristalito mostraram clara distingdo entre os grupos de
sacarideos, com a média dos tamanhos dos fosforos variando de 41 nm a 66 nm, indicando
boa aplicabilidade dos sacarideos como agentes quelantes ecoldgicos. As analises
fotoluminescentes dos fosforos mostraram mesmo comportamento quanto as transigdes f-f de
excitacdo e *Do—"F; de emissio tipicas do ion Eu** na matriz YVOa, para todos os grupos de
sacarideos. Nos espectros de excitacdo ¢ emissdo dos grupos da glicose e da sacarose foi
observado um efeito quenching luminescente. Tal efeito foi observado na banda de excitagao
referente a sobreposicdo da absor¢io do grupo VO4>" e da transferéncia de carga do O para o
Eu’*. J4 para o grupo da sacarose, foi observado comportamento diferente entre os espectros
de excitacdo e de emissdao quanto a intensidade em funcdo da concentragao de Eurdpio. As
amostras com fase espuria de Y>O3 mostraram aumento da excitacdo com o aumento da
proporg¢ao da fase esplria e aumento da emissdo com o aumento da concentragdo de Europio.
Os tempos de vida luminescente foram proximos a 1 ms para todos os fosforos e apresentou
distingdo clara entre os trés grupos. Os tempos para o grupo da glicose foram menores que 1
ms e iguais entre si, enquanto oscilaram em torno de 1 ms para o grupo da sacarose ¢ foram
maiores que 1 ms e claramente diferentes entre cada amostra para o grupo da goma arébica.
Por fim, todos os fosforos mostraram tonalidade muito proxima, ainda que distintas entre os
grupos de sacarideos, e proximas ao vermelho do sistema RGB e ao fésforo Y»0:S:Eu
comercialmente utilizado, sugerindo boa aplicabilidade em LEDs ou outros dispositivos

luminosos.

Palavras-chave: YVOs, Eurdpio, rota sol-gel modificada, sacarideos, fotoluminescéncia.



ABSTRACT

In the present work, the influence of the chelating agent and doping were studied on
the structural and optical properties of the YVO4 and YVO4:Eu doping from 1% to 4%,
synthesized by the modified sol-gel route using saccharides with different degrees of
complexity as ecological chelating agents: glucose, a monosaccharide; sucrose, a
disaccharide; and gum arabic, a polysaccharide. The samples structural analyzes from XRD
standards showed the desired YVO4 formation, with unique phase for the group of the
samples synthesized with glucose, a small Y>03; secondary phase in the phosphoruses in the
sucrose group, and a small Y10V2020 secondary phase for the gum arabic group. The
crystallite average size estimate showed clear difference between the saccharide groups, with
the average of the phosphoruses sizes varying from 41 nm to 66 nm, indicating good
applicability of the saccharides as ecological chelating agents. The phosphoruses
photoluminescent analyzes showed the same behavior regarding Eu**-ion typical f-f
excitation and *Do—’F; emission transitions in the YVO4 matrix for all saccharide groups. In
the excitation and emission spectra of the glucose and sucrose groups, a luminescent
quenching effect was observed. This effect was observed in the excitation band regarding the
overlapping of the absorption of the VO group and the charge transfer from O* to the Eu®*.
For the sucrose group, different behavior was observed between the excitation and emission
spectra as for the intensity as a function of the Europium concentration. The samples with a
secondary Y»03 phase showed increasing in the excitation with increased secondary phase
proportion and showed increased emission with increasing Europium concentration. The
luminescent lifetimes were close to 1 ms for all phosphoruses and showed clear distinction
between the three groups. The lifetimes for the glucose group were less than 1 ms and equal
between them while oscillating around 1 ms for the sucrose group and were greater than 1 ms,
and clearly different for each sample, in the gum arabic group. Finally, all phosphoruses
showed a very close shade, although distinct between the saccharide groups, and close to the
standard-RGB red and the red from Y.0,S:Eu commercial phosphorus, suggesting good

applicability in LEDs or other luminous devices.

Keywords: YVOu, Europium, modified sol-gel route, saccharides, photoluminescence.
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1. INTRODUCAO

O Vanadato de Itrio dopado com Eurédpio (YVO4:Eu) é um fosforo muito conhecido e
estudado hé véarios anos, com diversas aplica¢des ligadas as inovagdes no mundo com sua
emissdo caracteristica na regido do vermelho, como em televisores, displays e placas de
painéis solares [1-5]. Em geral, ¢ usada baixa concentracdo do dopante em relacao ao sitio do
ftrio do YVOu, devido a sua similaridade de raio iénico e valéncia estavel [6]. A matriz
hospedeira YVO4 ¢ considerada uma excelente rede hospedeira de metais terras raras, com
sua boa estabilidade térmica e alta resisténcia mecéanica, além de ndo ter emissdo
luminescente intrinseca e ter um sistema cristalino estavel do tipo tetragonal, como mostrado
na Figura 1 [5,7,8]. O Eurdpio, na sua valéncia mais estavel (3+), tem transi¢des
caracteristicas de emissdo em intervalos conhecidos e sem sobreposi¢cdo. De acordo com a
simetria local algumas dessas transi¢des variam sua intensidade, levando a uma emissdo do
Eurdpio na regido do laranja ao vermelho. Ele é considerado um excelente dopante para essa
matriz pela sua similaridade com o Itrio, na valéncia 3+ e no raio idnico proximo, além de ter
excitagdo na mesma regido de absor¢io do grupo VO4>~ e emissdo caracteristica na regido do

vermelho [4,6,9,10].

. ftrio (Y)
- Vanadio (V)
- Oxigénio (O)

Figura 1: Estrutura cristalina do YVOs.

O YVOu4:Eu ja foi sintetizado, obtendo fase inica ou majoritaria, por diversas rotas ao
longo dos anos [1,2,11,12]. Dentre essas diversas rotas, a hidrotermal, a sol-gel e a Pechini
foram comumente usadas nos trabalhos mais recentes, obtendo fase unica desejada [4,13-16].

Considerando a influéncia da rota nas propriedades fotoluminescentes de materiais [2,12], €



de grande interesse buscar uma rota eficiente e mais ecoldgica, evitando precursores e
solventes 4acidos ou tdxicos, como na rota Pechini ou sol-gel convencional. Assim, foi
escolhida para o presente trabalho a rota de sintese sol-gel modificada, que se mostrou
simples e eficaz na sintese desse material e que consiste na aglutinagao de particulas coloidais
suspensas no liquido (sol) formando uma rede semirrigida interligada e homogénea (gel) [17].
Ao ser modificada deixando de usar os precursores alcoxidos convencionais para usar nitratos
dissolvidos em agua destilada, a rota sol-gel modificada abarca vantagens da prépria rota sol-
gel como uma sintese simples, em curto tempo e em temperatura nao muito alta [17-19], além
de se mostrar mais ecoldgica, acessivel, barata e menos toxica com o uso de agentes quelantes

diversificados, auxiliando as reagdes quimicas e melhorando a sintese do material [12,20-22].

No presente trabalho, inspirado pelos estudos de Carvalho [23], foram aplicados trés
tipos de sacarideos como agente quelante ecologico para a sintese do féosforo YVO4:Eu com
diferentes concentragdes de Europio: a glicose (C¢Hi1206), um monossacarideo comum
presente principalmente nas plantas advinda do processo de fotossintese; a sacarose
(C12H22011), um dissacarideo comum formado pela combinacdo de uma molécula de glicose
com uma de frutose ¢ usado como acucar de mesa; ¢ a goma arabica, um polissacarideo
natural com composi¢do variavel de galactopiranose (C¢Hi1206), ramnopiranose (C¢Hi205),
arabinofuranose (CsH100Os), arabinopiranose (CsH100s), acido urdnico e proteinas, retirado da
seiva de algumas plantas do género Acécia, principalmente Acacia senegal e Acacia seyal

nativas da Africa subsaariana [24,25].

O presente estudo estd organizado em 8 capitulos, com o objetivo geral de analisar a
influéncia do uso dos sacarideos como agente quelante ecoldgico nas propriedades estruturais
e opticas do fosforo YVO4:Eu mudando a concentracao de Eurdpio, assim como os objetivos
especificos estando descritos no capitulo seguinte. O Capitulo 3 traz a fundamentacao teodrica
da rota sol-gel empregada, assim como da difracao de raios X e da luminescéncia, em especial
dos lantanideos, j4 o Capitulo 4 traz uma breve revisdo da literatura explicando de forma
resumida sobre os pontos mais importantes dos trabalhos mais pertinentes ao presente estudo,
enquanto o Capitulo 5 discorre sobre o procedimento de sintese adotado e os procedimentos
de obten¢do dos dados de DRX e das propriedades fotoluminescentes. O Capitulo 6 apresenta
os resultados tratados dos dados adquiridos e suas discussdes, analisando as caracteristicas
estruturais das amostras de YVO4 e as propriedades estruturais e Opticas dos fosforos
YVO4:Eu variando a concentragdo do Eurdpio de 1% a 4% sintetizando com os trés

sacarideos usados, seguido pelo Capitulo 7 que sumariza as conclusdes obtidas durante as
10



analises, discorridas no capitulo anterior, avaliando a possivel aplicabilidade da rota sol-gel
modificada na sintese ecoldgica do YVO4:Eu e desse fosforo em LEDs e outros dispositivos
luminosos. Por fim, o Capitulo 8 propde futuros estudos visando ampliar o conhecimento e as
possiveis aplicagcdes do material estudado e a dissertagdo se encerra com a lista das
referéncias bibliograficas citadas ao longo do texto e o apéndice com as produgdes

académicas realizadas durante o mestrado.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Estudar a influéncia do aumento da concentracdo de Europio e do uso de diferentes
sacarideos como agente quelante ecologico nas propriedades estruturais e Opticas do
YVO4:Eu sintetizado pela rota sol-gel modificada, visando possivel aplicagdo em LEDs ou

outros dispositivos emissores de luz.

2.2. Objetivos especificos

Para alcangar o objetivo geral, foram tragados objetivos especificos para sintese e

analise estrutural e Optica das amostras de YVO4:Eu. Esses objetivos foram:

e Sintetizar amostras de YVO4 ndo dopadas e dopadas com porcentagens de
Eurdpio iguais a 1%, 2%, 3% e 4% usando a rota sol-gel modificada com
glicose, sacarose e goma ardbica como agente quelante, visando atestar a
aplicabilidade desses sacarideos como agentes quelantes ecoldgicos.

e Identificar a formacdo do material desejado de forma pura ou a possivel
formagdo de fase esptria, por meio dos padrdes de difracdo de raios X (DRX)
para as diferentes concentra¢des de Eurdpio com cada sacarideo utilizado.

e Estimar o tamanho médio do cristalito para cada amostra por meio da equagao
de Scherrer.

e Analisar a atividade fotoluminescente dos fosforos YVO4:Eu por meio dos
espectros de excitagdo e emissdo e o fator assimétrico.

e Estudar o tempo de vida luminescente entre as diferentes concentracdes de
Eurdpio nessa matriz em relagdo a cada agente quelante usado.

e Analisar a tonalidade emitida para cada amostra do fésforo YVO4:Eu em
funcdo da concentracdo do Eurdpio e do agente quelante usado, visando

possivel aplicagdo em LEDs ou outros dispositivos emissores de luz.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Rota de sintese sol-gel

A rota de sintese sol-gel tem seus estudos iniciados no século 19 apds a observacao da
reacdo de um alcéxido de silicio em um gel incitada pela umidade atmosférica local com
posteriores estudos dessa transi¢ao [17,26]. A rota sol-gel consiste na passagem de um sol
para um gel iniciando com uma mistura aquosa dos precursores num solvente até¢ o estado de
sol, uma suspensdo estavel de particulas coloidais num liquido que podem reagir, e posterior
gelagdo com a transicdo gradual para um gel, um aglomerado s6lido amorfo das particulas do
sol com caracteristicas elasticas. Esse processo ocorre por meio de reagoes de hidrdlise dos
precursores, aglomeragdo das particulas aumentando a viscosidade do sol e policondensacao
inorganica levando ao gel com a ligacdo das particulas em uma rede estrutural elastica nao
fluida que passa por um processo de secagem [17,19,26-28]. A secagem do gel leva a uma
reducdo do seu volume com a retirada do solvente que ainda esteja presente internamente e
pode ser realizada sob pressdo ambiente, formando o chamado xerogel, ou a condigdes

criticas, formando o aerogel, como mostrado na Figura 2 [17,19,26].

Aerogel

CONDENSACAO GELACAO

SECAGEM

" = o
SOLUCKO DOS — GEL SUPERCRITICA o3 #2502%
PRECURSORES (COLOIDE) MOLHADO / .. ®

é \A
SECAGEM Xerogel
AMBIENTE
B
L

Figura 2: Rota de sintese sol-gel. Adaptada da ref [19].

A formagdao do material pela rota sol-gel ¢ influenciada por alguns parametros ao
longo do processo como o solvente, o pH e o tempo de envelhecimento da solugdo, a
temperatura de sintese e de calcinagdo, a composi¢do quimica dos precursores, a razao molar
entre eles e os agentes quelantes usados. Assim, para auxiliar a formagao do gel, podem ser
empregados solventes ou agentes quelantes adequados em uma mistura com o sol para

permitir a melhor quebra dos precursores, sua melhor distribuigdo ou uma melhor
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recombinagdo dos ions hidrolisados, ja que os precursores podem ndo ser diretamente

hidrolisaveis [17-19,26].

A rota sol-gel ja se mostrou bem-sucedida e se difundiu amplamente na area de sintese
de materiais, sendo largamente usada para a sintese de diversos tipos como filmes finos,
compostos, ceramicas, hibridos organicos-inorganicos, materiais microporosos, vidros e pos.
Ela também ja foi usada na sintese de materiais dificilmente reproduziveis por outros
métodos, como nanocompositos ceramicos € materiais mesoporosos, além de poder ser
combinada com técnicas de revestimento [18,19,28,29]. Essa rota promove maior
homogeneidade do material formado, sintetiza em temperaturas relativamente baixas, tem um
bom controle estequiométrico e apresenta simplicidade, facilidade e reprodutibilidade além de

permitir certo controle de tamanho, densidade, porosidade e formato do material sintetizado

[17-19,29].

A rota sol-gel modificada, por sua vez, segue os mesmos procedimentos da rota sol-
gel convencional, mas substitui os alcoxidos precursores por nitratos e se utiliza de
substancias ecoldgicas diversas baseadas em cadeias carbonicas, de baixo custo, para
viabilizar a reagdo e reduzir a toxicidade gerada na rota convencional. Dessa forma, busca
mitigar dois principais problemas da rota sol-gel convencional: o custo dos precursores e a

toxicidade [20,21,30].

3.2. Difracao de raios X

Descobertos em 1895 por W. C. Rontgen, os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas
de alta energia, com comprimento de onda entre 0,01 nm e 10 nm, sendo classificados em
“duros”, com comprimento abaixo de 0,2 nm, e “moles”, com comprimento acima de 0,2 nm.
Dessa forma, eles conseguem atravessar diversos objetos opacos para a luz visivel [31,32]. Os
raios X podem ser gerados por materiais radioativos ou em laboratdrio quando elétrons sao
acelerados até atingir um alvo que ira desacelera-los rapidamente e emitir os raios X num
processo continuo denominado Bremsstrahlung ou ird retirar um elétron de uma camada
interna do 4tomo desse alvo e o processo em cascata de ocupacdo do espago vazio da camada
mais interna do atomo por um elétron de camada superior ird emitir raios X com energia

equivalente a diferenca de energia entre as camadas [31,33].
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A técnica de difratometria de raios X ¢ uma técnica ndo destrutiva de andlise de
materiais proposta por Max von Laue em 1912 e explicada por W. H. Bragg ¢ W.L. Bragg
que se aproveita do fenomeno de difracao de raios X (duros) pelos planos atdmicos periodicos

da estrutura dos cristais, como mostrado na Figura 3 [31,33].

Planos cristalograficos
- * - - * -

Figura 3: Difragdo dos raios X pelos planos cristalogrdficos do cristal. Editado da Ref. [31].

Como as distancias interplanares periddicas nos cristais sdo préximas ao comprimento
de onda dos raios X duros, Laue mostrou que os raios X incidentes sdao difratados ao
atravessar um plano cristalografico do cristal e sofrem interferéncia destrutiva ou construtiva
de acordo com o caminho percorrido pelos raios X dentro do cristal. Os estudos seguintes de
W.L. Bragg ¢ W.H. Bragg explicaram geometricamente que o maximo de interferéncia
construtiva dos raios X ocorria quando a distancia interplanar vezes o seno do angulo de
incidéncia dos raios X fosse um valor multiplo da metade do comprimento de onda dos raios
X, levando a lei de Bragg, mostrada na Equagdo 1. Esse comportamento gera um padrao
unico de difracdo de raios X para cada tipo de material estudado de acordo com sua estrutura

cristalina permitindo sua identifica¢do e estudos das suas caracteristicas estruturais [31,34].

n*A=2xd*sen(0) ,n=1,23,. (1)

Pela diferencga entre as estruturas, espagos interatdmicos e dtomos constituintes, cada
solido cristalino gera um padrao diferente de difragdo de raios X permitindo a comparagdo e
sua identificacdo [33,34]. Assim, a técnica de difratometria de raios X ¢ muito aplicada para
identificacdo ndo s6 do material presente como também da sua fase e estrutura cristalina, do

tamanho do cristalito, do estresse ou tensdo residual, da densidade de deslocamento, dos
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parametros da rede, do coeficiente de expansdo térmica e da orientagdo cristalografica sendo
usada em diversas areas como pericia forense, industria téxtil, nanotecnologia, farmécia e
ciéncias médicas, geologia e mineralogia, ciéncia de materiais, além dos diversos estudos em

fisica, quimica e engenharias [31,34].

3.3. Luminescéncia

Luminescéncia ¢ o fendmeno em que um material € excitado por alguma fonte externa
e, apos a retirada dessa fonte, emite parte da energia em forma de fotons. Ela ocorre através
da volta dos elétrons de um nivel mais energético, apds a excitagdo, para um nivel de energia
menos energético, liberando essa diferenga de energia em forma de fotons [35,36]. O termo
“luminescéncia” foi reportado na literatura pela primeira vez por Wiedermann no fim do
século XIX e significa “brilho fraco” em latim [37,38]. Ela se diferencia da incandescéncia,
que também gera emissdao de luz por um material, pois a emissdo ndo decorre da conversao
direta do calor em luz, devido ao aumento da temperatura do material, ainda que a
luminescéncia também possa ter energia térmica como fonte de excitacdo para os materiais
termoluminescentes [36]. A luminescéncia pode ser classificada de acordo com a fonte
energética que excita o material, levando a diversos tipos de luminescéncia como a
fotoluminescéncia, em que a fonte ¢ luminosa; a termoluminescéncia, em que a fonte ¢
térmica com o material tendo sido previamente exposto a radiagdo; a bioluminescéncia, em
que a fonte sdo processos bioquimicos de seres vivos; a eletroluminescéncia, em que a fonte

sdo correntes ou campos elétricos, entre outros [36—38].

Nos materiais organicos luminescentes, os elétrons excitados podem decair
radiativamente, com processos luminescentes, ou ndo radiativamente, usualmente por
processos térmicos de liberacdo de energia. De forma geral, os processos de decaimento nao
radiativo podem ser separados em trés tipos: a conversao interna, em que a energia eletronica
¢ convertida em vibracional do proprio material; a conversao externa, em que a energia do
material ¢ perdida para o ambiente por meio de colisdes com outras moléculas; e o
cruzamento intersistemas, em que o acoplamento spin-Orbita permite a relaxacdo de um
estado excitado singleto para um estado excitado tripleto, levando a fosforescéncia quando
decai do estado tripleto ao estado fundamental [39]. J& os processos luminescentes radiativos,

podem ser divididos em dois tipos: fluorescéncia, em que a emissdo vem do decaimento do
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estado singleto excitado mais baixo para o estado fundamental, ocorrendo de forma rapida
(com tempo de ordem menor que microssegundos) e sendo permitida por regra de
multiplicidade de spin (singleto-singleto ou tripleto-tripleto); e fosforescéncia, em que a
emissao de fotons advém do decaimento do estado tripleto, excitado por cruzamento
intersistema do estado singleto excitado mais baixo, para o estado fundamental, ocorrendo de
forma mais lenta (com tempo de ordem maior ou igual a microssegundos) e sendo proibida
por regra de multiplicidade de spin (singleto-tripleto) [37,39,40]. Esses processos sao
apresentados no diagrama de Jablonski, que ¢ uma representacdo grafica da estrutura dos
processos de excitacdo e decaimento radiativo ¢ ndo radiativo do material [37,39], mostrado

na Figura 4.

S: Estado singleto
T: Estado tripleto

Conversdointerna

Energia

Excitacdo
e[DUgsaIoN|{

Figura 4: Diagrama de Jablonski com os processos de decaimento.

Materiais solidos que t€m propriedade luminescente sdo chamados de fosforos e sao
compostos por uma matriz hospedeira com um centro ativador, que emitird fétons ao ser
excitado diretamente pela fonte energética externa ou excitado pela matriz com a
transferéncia da energia absorvida da fonte externa. Os fosforos tém formula geral CaAOp:Nx,
em que C, representa o cation, AOy 0 anion e N ¢ o ativador dopante que substitui o cation na
quantidade X em um processo de dopagem [36,41]. Assim, os fosforos podem ser
identificados em trés tipos: autoativados, quando ndo precisam de dopantes e o cétion € o
emissor; dopados, quando o cation ndo emite € o emissor € o dopante; co-dopados, quando o
dopante € o emissor, mas a emissao ¢ muito fraca e se faz necessario co-dopar com um atomo
“sensibilizador” que fard um papel complementar ao da matriz hospedeira aumentando a
excitagdo do atomo emissor [41]. O comprimento de onda de emissdo de cada material ndo
depende da intensidade da fonte nem do seu comprimento de onda e sim do proprio material e
da rede em que esté inserido [37]. Assim, a eficiéncia de um fosforo ¢ avaliada pela taxa de
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transferéncia energética da rede hospedeira ao centro emissor e pela taxa de conversdo dessa

energia transferida em f6tons, pelo centro emissor [36].

Os elementos comumente usados como centros emissores nos fosforos sao lantanideos
ou metais de transi¢do, pois eles tém a camada f ou d parcialmente preenchidas, o que os
permite excitar os elétrons intra e entre essas camadas apresentando propriedade luminescente
[41]. Os ions lantanideos tém configuracdo eletronica [Xe] 6s> 5d'"° 4N, comd=0ouleN
percorrendo de 0 a 14. A camada 5d tem 1 elétron que, na maioria dos a&tomos desse grupo, se
estabiliza melhor energeticamente na camada 4f parcialmente preenchida, que ¢ blindada
pelas camadas preenchidas 5s e Sp e ndo participa das ligagdes quimicas [40,42]. Porém, por
pertencer inicialmente a camada 5d e ter a possibilidade dessa transicao para a camada 4f
levando a um estado mais estavel, todos os ions lantanideos tém como valéncia mais estavel a
valéncia 3+ usando os 2 elétrons da camada 6s (6s?) e o elétron da camada 5d (5d"), e alguns
também tém valéncia estavel com 2+ ou 4+. Essas valéncias menos estaveis em 2+ ou 4+
decorrem de o atomo ter a camada 4f parcialmente preenchida com uma configuragdo
proxima a de uma camada vazia (4f°), como o Cério e o Praseodimio, semipreenchida (4f7),
como o Eurdpio e o Térbio, ou totalmente preenchida (4f'%), como o Tilio e o Itérbio. Por
isso, assim como o Lantinio e o Lutécio, os ions Ce*" e Yb?" ndo apresentam propriedade
luminescente por nio terem espago livre na camada 4f vazia (Ln*" e Ce*") ou totalmente

preenchida (Lu*" e Yb?") para a transi¢do dos elétrons [42].

Na metade do século XIX, Stokes formulou a primeira lei da luminescéncia
estabelecendo que o comprimento de onda da emissdo luminescente deve ser maior que o da
excitacdo [38]. Porém, alguns materiais também apresentam emissdo luminescente com
comprimento de onda menor que o de excitagdo, classificada como um fendmeno anti-Stokes
[38,41]. Essa luminescéncia anti-Stokes pode ocorrer por uma série de motivos individuais ou
combinados: ganho de energia, ap0s a excitagdo, vindo do proprio material por meio de troca
de energia com outras particulas vizinhas ou com a rede do cristal; excitacdo de elétrons de
estados ja excitados, além dos elétrons no estado fundamental; absorcao de dois ou mais
fotons juntos; acimulo da energia absorvida por um conjunto de centros vizinhos de excitagao
num Unico centro excitado [38]. Os fosforos que tém lantanideos como centros emissores
podem ser classificados em relacdo a esses dois tipos de luminescéncia: como materiais de
conversao ascendente, que apresentam luminescéncia Stokes; ou de conversdo descendente,

que apresentam luminescéncia anti-Stokes [41]. Eles possuem diversas aplicagcdes fazendo
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uso das suas propriedades de emissdo de luz como em lampadas, televisores, displays, LEDs,

tintas ¢ tecidos luminescentes, entre outros [5,13,36].

3.3.1. Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia ¢ o fendmeno de luminescéncia cuja fonte energética ¢ uma fonte
de fotons que emite entre o UV e o infravermelho [35-37]. Quando presente em um material,
ela pode ser classificada em dois tipos: intrinseca, quando a luminescéncia vem do proprio
material, e pode ser subdividida em luminescéncia banda-a-banda, luminescéncia exciton e
luminescéncia cruzada; e extrinseca, quando a luminescéncia decorre de uma impureza
propositalmente incorporada na matriz, ¢ que pode ser subdividida em localizada e nao

localizada [35].

A luminescéncia intrinseca banda-a-banda ¢ a fotoluminescéncia devido a
recombinacdo de um elétron na banda de conducao com um buraco na banda de valéncia ¢
esta presente em cristais puros submetidos a altas temperaturas, em LEDs do tipo brilho forte
e lasers semicondutores. Um exciton, por sua vez, representa o par interagente elétron-buraco
com o elétron excitado, que se move pelo cristal transmitindo energia e gera emissao ao se
recombinar liberando a energia acumulada. Os excitons podem ser classificados em dois
tipos: o exciton de Wannier, ou Wannier-Mott, que ficam ligados por interagdo Coulombiana;
e o exciton de Frenkel que ocorre quando a expansao do par ¢ menor que a rede em que ele
estd inserido. J& luminescéncia cruzada ¢ produzida quando o elétron da banda de valéncia se
combina com um buraco de uma banda principal mais externa, mas que ainda deve ter
diferenca de energia menor que o band gap do material [35]. Como essa transicdo €
extremamente rapida, os materiais que apresentam essa luminescéncia sdo usados como

cintiladores [35,43].

A luminescéncia extrinseca localizada representa a luminescéncia de um &atomo
colocado na rede quando ela ocorre confinada a centros emissores localizados, enquanto a ndo
localizada tem elétrons e buracos livres da matriz hospedeira participando dos processos
luminescentes. Além disso, centros luminescentes localizados também podem ser
classificados com relacgao as transi¢des de dipolo elétrico em centros de transi¢do permitida ou
centros de transi¢do proibida [35]. A permissdo ou proibicdo da transicdo pode ser

identificada pela chamada regra de selecdo de Laporte, ou regra da paridade, em que o
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modulo da diferenga entre os nimeros quanticos / de cada nivel de energia deve ser igual a 1
(|AlI=1). Essa regra pode ser verificada para a transi¢do comparando os valores de L
identificados na notagdo espectroscopica da transicdo (*>*'L;—?57'L’y). Porém, ela so ¢
estritamente valida para um ion no estado gasoso, ou seja, num ambiente centrossimétrico e
pode ser afrouxada pela perturbagdo do campo elétrico cristalino com a inser¢do de atomos na
rede cristalina. Assim, transi¢des permitidas sido do tipo s-p ou d-f, como no Eu?*, enquanto
transi¢des proibidas sdo do tipo d-d ou f-f, como no Eu** [9,35,40,42]. Essas classificacdes,

tanto da fotoluminescéncia quanto da luminescéncia sdo apresentadas na Figura 5.

o  preey ey - D
localizada ‘

S Banda-a-
Localizada Cruzada banda
Transi¢do Transicdo
Permitida Proibida

Figura 5: Classifica¢ées da luminescéncia e da fotoluminescéncia.

Para as transicdes em lantanideos, escritas em notagdo espectroscopica (*37'Ly),
também € possivel verificar a regra de sele¢do de Spin de modo similar ao usado para
verificar a regra de selecdo de Laporte: comparando os valores de S identificados na notagao
espectroscopica da transi¢io (**'L;—?°"!L’;) e verificando numericamente a regra de
selecdo (AS=0), que vale tanto para transi¢des de dipolo elétrico quanto para transigdes de
dipolo magnético. Além das regras de selecdo de Spin e de Laporte, os ions lantanideos
também possuem regra de sele¢cdo quanto ao momento angular orbital total J (J=L+£S). Por
essa regra de selecdo, as transi¢des de dipolo magnético sdo permitidas se AJ=0, =1 e ndo sdo
afetadas pela simetria do sitio em que o ion lantanideo se encontra. J4 para as transi¢cdes de
dipolo elétrico, elas sdo ditas permitidas se AJ<6. No entanto, se J inicial ou final forem iguais
a 0, entdo a transi¢do por dipolo elétrico s6 € permitida para AJ par. Porém, se J inicial e final

forem iguais a 0, a transi¢do € proibida tanto para dipolo magnético quanto para elétrico

[9,42,44-46].
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4. REVISAO DA LITERATURA

4.1. Vanadato de ltrio

O YVOs4 ¢ um ortovanadato do tipo AVOs, em que A é o cation ligado ao grupo
anidnico VO4*, agrupado junto com todos os vanadatos de fons terras raras, muito estudados
desde o meio do século 20 até os dias atuais [4,12,30,41,47,48]. Os ions terras raras sao um
conjunto de ions de configuragio eletronica [Gas Nobre] 6s> 5d! 41, com N podendo variar
de 0 a 14, agrupando os atomos de Escandio (Sc) e ftrio (Y) com o grupo dos lantanideos
(La—Lu), que compartilham mesmas propriedades fisico-quimicas como a valéncia mais
estavel e nimero de coordenagdo nas estruturas [41,42,49]. O YVOs, entdo, faz parte do
grupo mais simples de vanadatos, advindo da ligagdo do cation ao grupo anionico de Vanadio
mais simples VO4*", de onde vem o prefixo “orto” em alusio aos fosfatos de estrutura similar
[41]. O subgrupo de ortovanadatos AVOs, que abarca todos os vanadatos de ions terras raras,
apresenta cristalizacdo, em temperatura e pressdao ambientes, exclusivamente em estrutura
zirconita (com exce¢do do LaVOs), como mostrado na Figura 6, com o VO4>~ organizado
numa estrutura tetraédrica colocando o Vanadio no centro, enquanto para o cation o nimero
de coordenacdo ¢ igual a 8 se organizando no centro de um dodecaedro triangular cercado por

8 atomos de Oxigénio [41,50-52], como apresentado na Figura 7.
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Figura 6: Estrutura cristalina do YVOy do tipo zirconita. Adaptada da Ref. [50].
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Figura 7: A configuragdo tetraédrica do VOy (a esquerda) e a configuracdo dodecaédrica do YOs (a direita).
Adaptada da Ref. [50].

O YVO4 apresenta alta resisténcia mecanica e boa estabilidade térmica. O grupo
aniénico VO4> é um bom centro luminescente, com absor¢io na regido do UV. O ftrio é um
dos poucos ions terras raras que nao apresenta atividade fotoluminescente, devido a falta de
elétrons nas suas camadas d e f, que seriam responsaveis pela emissao luminescente
transitando entre essas camadas [8,12,41]. Assim, o YVOs4 se apresenta como uma excelente
matriz hospedeira para todos os ions lantanideos aplicaveis (excluindo o Promécio),
abarcando esses cations no sitio do ftrio sem necessidade de compensagdes, com diversas
aplicabilidades [4,16,53—-56]. O trabalho de Ranjov et. al. [54], por exemplo, dopou 0 YVOq4
com os fons de Disprosio (Dy>"), Eurdpio (Eu*") e Samario (Sm>"), sintetizando-os por rota
quimica usando etilenoglicol, polietilenoglicol e 4cido nitrico. O estudo apresentou fase
zirconita unica da estrutura tetragonal do YVOs para todas as amostras, com diferentes
tamanhos de cristalito de acordo com a mudanca do pH ao longo da reagcdo de sintese, e
emissoes no azul, do Disproésio, e no vermelho, do Eurdpio e do Samdrio, além da deteccdo de
ions Cu®* pelo YVO4:Eu [54]. O trabalho de Medvedev et. al. [55], por sua vez, dopou o
YVO4 com Neodimio (Nd*"), Erbio (Er*") e Ttlio (Tm*") e tri-dopou com os 3 ions, obtendo
fase zirconita Unica do YVOs para todas as amostras sintetizando-as pela rota Pechini
modificada. Estudando suas propriedades luminescentes por meio dos espectros e diagrama
de cromaticidade, Medvedev et. al. mostraram a emissdo rosa do Tm’", verde do Er** e
amarela da amostra tri-dopada, além das emissdes no infravermelho de todos os ions

individuais e juntos. O estudo também apresentou um esquema de transferéncia de energia
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entre os 3 ions na amostra tri-dopada com o Erbio transferindo parte da sua energia para o
Talio e o Neodimio, quando excitada no verde, levando as suas emissdes no infravermelho e
com o Tulio transferindo parte da sua energia para o Erbio e o Neodimio, quando excitada no
vermelho, levando quase as mesmas emissdes no infravermelho com a diferenca de uma a

menos do Erbio, abaixo de 900 nm, ¢ uma a mais do Neodimio acima de 1000 nm [55].

Usualmente, os trabalhos envolvendo esse material se concentram em 1 ou alguns
poucos dopantes terras raras buscando estudar a emissdo desses materiais numa regido
especifica de interesse. Entretanto, alguns trabalhos, como o de Getz et.al [53], dopam a
matriz hospedeira com uma larga gama de ions lantanideos visando estudar a emissdo ao
longo do espectro visivel e no infravermelho proximo. Assim, Getz et.al [53] doparam e co-
doparam o YVO4 com Neodimio, Samario, Eurépio, Disprésio, Holmio, Erbio, Tulio e Itérbio
produzindo filmes finos desses materiais, que foram depositados usando técnica de pulsar
com um reator do tipo ALD (Atomic Layer Deposition — Deposi¢ao por Camada Atomica) e
apresentaram fase zirconita tnica do YVOs, quando analisadas por técnica de difratometria de
raios X. As emissdes caracteristicas de cada material tanto na regido do visivel quanto na
regido do infravermelho foram mostradas, além da andlise das emissdes luminescentes a
diferentes temperaturas, apresentando as melhores condi¢des de sensibilidade para cada ion

lantanideo analisado [53].

O YVOs4 pode ter estrutura cristalizada na fase zirconita, em que o parametro estrutural
‘c’ € menor que ‘a’, ou na fase scheelita, em que o parametro ‘c’ € maior que ‘a’, apresentada
na Figura 8, porém a fase zirconita ¢ a estrutura estdvel em temperatura e pressao ambientes,
sendo necessario altas pressdes para estabilizar a estrutura scheelita [8,51]. Assim, 0 YVOg4
apresenta uma boa facilidade de sintese com fase unica em temperatura e pressao ambientes,
permitindo seu estudo por diversas rotas de sintese, como Pechini [55], hidrotermal [16], sol-
gel [12,30,48], Czochralski [56], entre outras [53,54]. Assim, também hé4 o interesse em
comparar possiveis rotas de sintese, como no trabalho de Kumari et.al [2], que sintetizou
amostras de YVO4:Eu usando as rotas de combustio e estado-sélido e comparou as
propriedades estruturais e Opticas das amostras entre cada rota. Para ambas as rotas, foi
formada a fase zirconita da estrutura tetragonal do YVO4 junto com uma pequena propor¢ao
de fase espuria do Y20s3. Porém, a rota de sintese por estado sdlido gerou uma resposta
luminescente mais intensa com o aumento da concentracao de Eurdpio levando a um efeito

quenching luminescente para uma maior concentragdo de Eurdpio do que a rota por
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combustio, enquanto a emissdo de todas as amostras tenha sido na regido do vermelho, com

tonalidade proxima [2].
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Figura 8: Estrutura do YVOy nas fases Zirconita e Scheelita. Adaptada da Ref. [8]

Além dos diversos estudos do YVOs4 dopado e co-dopado para aplicagdes
luminescentes, alguns trabalhos buscam estudar outras propriedades fisico-quimicas da
propria matriz YVOs, como sua capacidade de adsorver moléculas de agua visando a
aplica¢do na produgdo de Hy, no trabalho de Oshikiri et. al. [50] ou suas constantes elésticas
tanto para a estrutura zirconita, preparada por reagdo de estado-sélido, quanto para estrutura
scheelita, preparada sob alta pressdo, analisadas por Huang et. al. [8], e capacidade térmica,
estudada por Huang et. al. [8], Denisova et. al. [57] e Gavrichev et. al. [58] sob diferentes
condi¢des de analise. Além desses estudos, as caracteristicas estruturais do YVO4 também ja
foram estudadas em diversos trabalhos, como os de Wang et. al. [51], Ltaief et. al. [52] e
Huang et. al. [8] que identificaram para a estrutura tetragonal do tipo zirconita, de grupo
espacial 141/amd, do YVO4 valores proximos para os parametros estruturais de rede ‘a’ (igual
a ‘b’) e ‘¢’ por volta de 7,12A e 6,29A respectivamente, mesmo quando sintetizados por rotas

diferentes, com volume da célula por volta de 319A3.
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4.2. Europio

Os elementos da tabela periddica que vao do Lantanio (La, nimero atomico Z=57) ao
Lutécio (Lu, nimero atomico Z=71) formam o grupo dos metais lantanideos, nomeado em
relacdo ao 1° elemento desse grupo (La). O Eurdpio ¢ um dos elementos desse grupo, tendo
sido descoberto em 1901 por Eugeéne-Anatole Demargay ¢ nomeado em homenagem ao
continente europeu, tem numero atdmico Z=63 com configuracdo eletronica baseada no
Xenonio ([Xe] 417 6s?) e tem 2 valéncias estaveis: 3+ e 2+, sendo ambas opticamente ativas
[42,49,59]. O ion Eu?" permite transi¢des entre as camadas 4f e 5d, permitidas por regra de
Laporte, sendo sensivel ao meio quimico, levando a emissdes em diferentes regides do
espectro de acordo com a matriz na qual estd inserida. J4 o ion Eu’*’, mais estavel, tem
transicdes entre os orbitais vazios da camada 4f, proibidas por regra de Laporte, com as
principais emissdes na regido do laranja e do vermelho levando a uma tonalidade vermelha ou

laranja avermelhada [1,9,59-61].

A tonalidade laranja avermelhada ou vermelha do fon Eu’* advém das principais
transicdes de emissdo caracteristicas: Do—'Fj, J=0—6; em regides bem delimitadas a partir
de 570 nm sem sobreposicdo. Dessas transi¢des, as transi¢des *Do—'Fs e *Do—’Fs sdo pouco
intensas e se localizam totalmente na regido do infravermelho, enquanto a transigdo *Do—’Fo
¢ proibida por mais de uma regra de sele¢ao, ndo aparecendo em muitas matrizes, assim como
a transi¢do °Do—’F3, que usualmente aparece mesmo sendo também proibida por mais de
uma regra de selegdo tendo, por isso, baixa intensidade. As transi¢des *Do—'Fj, J=1,2,4, sdo
as mais intensas, porém, mudam a ordem de intensidade dependendo da matriz. A transi¢ao
SDo—’F) ¢ a Unica transi¢do por dipolo magnético entre as transi¢des “Do—'F; sendo estavel
quanto ao meio quimico e a Gnica que aparece independente da matriz hospedeira do Eu®* [9].
Ela é responsavel pela coloragdo alaranjada do ion Eu®" quando ¢ a transi¢io dominante do
sitio do Eu®* ou ¢ a unica transicdo permitida pela simetria do sitio, e costuma ser mais
intensa em matrizes com estrutura cristalina centrossimétrica ao redor do ion Eu** como em

algumas matrizes do tipo perovskitas [9,62].

J4 a transicdo °Dy—'F», é significativamente influenciada pelo meio quimico e se
mostra mais intensa em matrizes sem centro de inversao de simetria em torno do ion, como no
sitio do Y** na estrutura zirconita do YVO4 [4] ou no Y203 [63], sendo responsavel pela tipica

coloragdo avermelhada do ion Eu®" quando essa transi¢cdo é dominante em relagdo a transicio
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*Do—"Fi1 [9,46]. A transi¢io *Do—’Fa4, por sua vez, ¢ sensivel ao meio quimico e pode
apresentar maior intensidade, ainda que isso seja menos comum, como em algumas matrizes
com simetria D4g promovendo uma emissdo vermelha do ion Eu®" [9,64], e usualmente ndo

apresenta dominancia quanto a transi¢do >Do—’F1, como estudado por S4 Ferreira et. al. [64].

Assim, o fon Eu** se mostra muito util para diversas aplicagdes fazendo uso da sua
emissao caracteristica, tendo estudos para aplicacdes em diversas areas como termometria
luminescente, dosimetria, displays, LEDs e W-LEDs, células solares, entre outros [3—
5,13,14,54,62,65,66]. Dentre esses, as aplicagdes mais comuns sdo em LEDs, dosimetria e
células solares. Nascimento et. al. [65] estudaram o LiSrPOs dopado com Eurdpio e co-
dopado com Térbio sintetizados pela rota sol-gel modificada usando glicose como agente
quelante. Eles obtiveram tanto a fase monoclinica quanto a hexagonal do LiSrPO4
transicionando da monoclinica para a hexagonal a medida que a concentragdo de Europio
aumentou. As analises luminescentes mostraram as transi¢des caracteristicas do ion Eu®* tanto
no espectro de excitagao quanto no de emissao tanto para a amostra dopada quanto para as co-
dopadas, além de uma transferéncia de energia do ion Tb** para o ion Eu**, devido a emissio
do Tb*" em 380 nm, numa regidio de transi¢des diretas do Eu®*. Todas as amostras mostraram
a presen¢a da transicdo *Do—'Fy e maior intensidade para a transicio *Do—'F» quando
excitadas tanto na regido de transferéncia de carga quanto diretamente na transigdo 'Fo—°Le
do ion Eu**, além das transigdes tipicas do ion Tb**. Assim, o material apresentou emissdes
em diferentes cores do espectro visivel para as amostras com diferentes concentragdes de
Eurodpio, passando pela cor branca indicando, assim, sua aplicabilidade para uso em LEDs e

W-LEDs [65].

Por sua vez, Mentasti et. al. [66] estudaram o Eu** dopando o YVOa, visando
aplicacdo em dosimetria de fibra Optica. Foram sintetizadas amostras nanométricas de
YVO4:Eu pelos métodos de combustdo e de coprecipitacdo comparando ambas as técnicas e
tendo obtido fase desejada com ambas, mas unica apenas pelo método de combustdo e com
alta cristalinidade. As andlises luminescentes da amostra pura, sintetizada pela rota de
combustdo e recozida a 1000°C, apresentaram os picos caracteristicos do ion Eu*" com
emissdo mais intensa e melhor sinal radioluminescente quando comparada com o YVO4:Eu
comercial, além de apresentarem emissao no vermelho com coordenadas CIE e tempo de vida
luminescente muito proximos, indicando sua boa aplicacdo como cintilador para dosimetria
de fibra optica [66]. Ja4 Wu et. al. [4], estudaram nanoparticulas de YVO4:Eu e YVOs:Eu,Bi

encrustadas por nanoparticulas de prata visando aplicacdo em células solares. As amostras de
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YVO4:Eu e YVO4:Eu,Bi com diferentes concentragdes de Eurdpio e Bismuto foram
sintetizadas pela rota sol-gel, obtendo fase zirconita tnica do YVO4 para todas as amostras e
nanoparticulas de prata com diferentes tamanhos foram encrustadas nas amostras de
YVOs:Eu,Bi (YVOs:Eu,Bi@Ag) por oscilagdo ultrassonica. As andlises luminescentes
apresentaram excitacdo e emissdo tipicas do ion Eu** além da banda de transferéncia de carga
do YVO4, com um alargamento dessa banda até proximo a regido do visivel advinda da
presenca do Bismuto. Buscando otimizar as condigdes de cada componente para um apice de
atividade luminescente, as analises dos espectros também mostraram condi¢des Otimas de
concentragdo de 5% de Europio e 15% de Bismuto, além de 20 nm para o tamanho das
nanoparticulas de prata encrustadas no material. As analises de degradagdo das células solares
por raios UV sem e com cobertura por YVO4:Eu,Bi@Ag mostraram menor degradacio das
células solares para as células cobertas indicando, assim, sua eficiente aplicagdao para protecao

UV de células solares sem perda de desempenho elétrico [4].

Além desses estudos, também ja foram desenvolvidos outros buscando aumentar a
emissdo do Eu** por meio de co-dopagem com outros ions lantanideos, como nos trabalhos de
Nascimento et. al. [65], Chen et. al. [67] e Silveira et. al. [68], ou com metais de transicao,
como nos trabalhos de Wu et.al. [4] e Xia et. al. [69], identificando transferéncia de energia
dos fons co-dopantes para o Eurdpio, atuando como sensibilizadores. O Eu*" também ja foi
estudado teoricamente, levando ao desenvolvimento da teoria de Judd-Ofelt, identificando os
parametros de Judd-Ofelt: Q,, Q4 e Q. Eles sio relacionados a razdo das transi¢des *Do—F2,
SDo—’F4, e *Do—Fe com a transi¢io *Do—'Fj, respectivamente, e podem ser usados para

andlise da intensidade das transi¢des radiativas e ndo radiativas do ion Eu** [9,70].

4.3. Rota de sintese sol-gel

A rota sol-gel ¢ um método de sintese simples e rapido muito utilizado ao longo dos
anos para a sintese de diversos materiais, como o Y VOs, se mostrando eficiente para a sintese
dessa matriz dopada com diferentes lantanideos [30,48,67,71]. Buscando melhorias
econdmicas e ecoldgicas da rota sem perda de eficiéncia e aproveitando suas caracteristicas
como menor tempo de sintese ou temperatura de calcinacdo comparado com outras rotas,
como a rota de estado-solido e a Pechini, boa homogeneidade e pureza do material sintetizado

e bom controle do tamanho das particulas, a rota de sintese sol-gel ja foi aplicada com
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algumas modificagdes no processo. Ela ja foi usada para a sintese eficiente do YVOs:Eu,
obtendo fase unica com diferentes concentragdes de Eurdpio e temperaturas de calcinacao,
como no trabalho de Wiglusz et. al. [48], e ao usar diferentes agentes quelantes como acido
citrico, estudado por Xia et. al. [69], polietilenoglicol, estudado por Wu et. al. [4] e dgua de

coco, estudado por dos Santos Jr. et. al. [72].

O uso de agentes quelantes ecoldgicos a base de cadeias carbonicas de grupos
carboxilicos visa reduzir a toxicidade da rota ao permitir a substitui¢do dos 6xidos precursores
por nitratos diluidos em agua destilada [22,73]. Entre os diversos agentes ecoldgicos ja
aplicados em diversos trabalhos na literatura, a glicose se mostrou como um dos principais
sacarideos aplicaveis devido a sua simplicidade, sendo ela um monossacarideo, e boa ligacao
com nitratos ao formar o acido sacarico quando oxidada pelo acido nitrico advindo da
hidrolise dos nitratos precursores, como sequenciado na Equacdo 2. O acido sacarico atua
muito bem na aglutinagdo dos ions hidrolisados promovendo boa homogeneidade do material
durante a sintese e maior facilidade na obtencdo da fase desejada dos materiais [73]. Dessa
forma, a glicose ja foi utilizada como agente quelante na rota sol-gel em alguns estudos como
no trabalho de Silveira et. al. [68] que obteve fase inica ciibica do YAG para as amostras nao
dopada, dopadas e co-dopadas com diferentes concentragdes de Europio e Térbio indicando
sua boa aplicabilidade para LEDs e W-LEDs [68], no trabalho de Liu et. al. [74] que estudou
os efeitos eletroquimicos dos agentes quelantes nas amostras de Nag.oNig45sMnos502
sintetizadas pela rota sol-gel usando pré-calcinagdo e obteve fase inica desejada tanto usando
glicose quanto usando sacarose como agentes quelantes [74], e no trabalho de Tavares et. al.
[30], que obteve fase Unica para as amostras nanométricas de YVO4:Er e YVO4:Er,Nd sob
diferentes temperaturas de calcinagdo sem influéncia nas propriedades luminescentes quando

excitadas por raios X sugerindo possivel uso como cintiladores em aplicagdes médicas [30].

N 3 —
ANOY; 0y = A (g +3N0; ™ @)
A% gy + 2H;00) = HY(qq) A(OH)3,,
H* (qq) + NO3™ ,p = HNO3 (Acido nitrico)

oxidagao
2HN03(aq) + C6H1206(aq) —) C6H1008(aq) + 2NOgy + 2H,0(

em que: A =Y, Eu; CsHi100s — acido sacarico; NO — 6xido nitrico
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A sacarose, um dissacarideo simples constituido por glicose e frutose ligadas por uma
ligacdo glicosidea, também se apresenta como boa agente quelante na sintese ecologica de
materiais ja que, ao ser hidrolisada nas suas constituintes glicose e frutose, ela leva a
formagdo do acido sacarico. Dessa forma, a sacarose também ja se mostrou eficiente na
sintese de fase unica de diferentes materiais como NagoNig45Mno 5502 [74] € CeogGdo201,9
[21] pela rota sol-gel mesmo para as diferentes temperaturas de calcinagdo do CeosGdo201,9,
assim como Gabal et. al. [73], que estudaram as propriedades elétricas e magnéticas das
nanoparticulas de CoFe>O4:Zn ao também obterem fase desejada para todas as amostras com
diferentes concentracdes de Zinco, usando a sacarose como agente quelante na rota de
autocombustdo. Ja para a goma arabica, que é um polissacarideo sem foérmula definida,
advindo da seiva de plantas do género Acacia e formada por complexos polissacarideos
multifuncionais tendo como base cinco substancias: galactopiranose (CeH120s),
ramnopiranose (C¢Hi20s), arabinofuranose (CsHi0Os), arabinopiranose (CsHioOs) e acido
urdnico, misturados com uma pequena parte de outros diversos polissacarideos [24]; os
estudos se concentram nas suas propriedades Uteis para a area alimenticia [24,75]. Apesar
disso, Abreu et. al. [25] estudaram o aumento do potencial adsorvente das nanoparticulas de
Chitosan quando produzido pelo método de coacervagdo com goma arabica para adsorver
metais pesados. Ja em relagdo a sintese de materiais pela rota sol-gel, ndo foram encontrados
na literatura trabalhos relatando seu uso como agente quelante, além do trabalho apresentado

aqui e ja publicado [12].
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5. METODOLOGIA

5.1. Sintese das amostras

A rota sol-gel modificada foi escolhida para a sintese e analise das amostras de YVOq
e YVO4:Eu com diferentes concentragdes de Eurdpio usando diferentes sacarideos como
agentes quelantes ecoldgicos. Assim, foram escolhidos trés sacarideos com diferentes graus
de complexidade (mono-, di- e polissacarideos) baseados na disponibilidade e estudos: a
glicose, CcH1206 (99,50%, NEON), um monossacarideo com diversos estudos na literatura
[30,68,74,76-78]; a sacarose, C12H22011 (NEON), um dissacarideo formado pela condensacao
de uma molécula de glicose e uma de frutose com a liberagdo de uma molécula de 4gua e que
também possui diversos trabalhos na literatura [21,73,74,79,80]; e a goma arabica,
(Dinamica), um polissacarideo natural complexo extraido da seiva de algumas espécies de
plantas do género Acacia [24] sobre o qual ndo foram encontrados trabalhos na literatura

relatando seu uso como agente quelante na sintese de materiais.

Para a sintese das amostras, foram utilizados como precursores o metavanadato de
Amonio, NH4VO3 (99%, G-CEC Grupo de Criagdo em Experimentos de Ciéncias), o nitrato
de Itrio hexahidratado, Y(NO3);*6H20 (99,8%, Sigma-Aldrich) e o nitrato de Eurdpio
pentahidratado Eu(NOs3)3*5H20 (99,9%, Sigma-Aldrich), além dos agentes quelantes ja

citados. Cada amostra foi misturada em 30 ml de 4gua destilada.

Usando a Equagdo 3 como referéncia, em que X representa a porcentagem do Europio
em decimal (X = 0; 0,01; 0,02; 0,03; 0,04), os calculos das massas usadas de cada precursor

para obter o Y, o V e o Eu foram realizados a partir da Equagao 4:

Yl_XVO4_: EuX (3)

Meiemento = Nmots * MMprecursor * P (4)

em que Melemento € @ massa do precursor usado para obter o elemento referente, em gramas;
Nmois € 0 nimero de mols, fixo em 0,005mol em todos os célculos; MMprecursor € @ massa molar
do precursor, em gramas/mol; P ¢ a porcentagem do elemento usado na Equagdo 3, em

decimal (/-X'parao Y, / parao V e X para o Eu).
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Para as massas da glicose e da sacarose, foi usada uma equagdo similar a Equagdo 4,
mas P foi trocado por F. F representa um fator de propor¢do molar, que foi baseado em
estudos anteriores de Silveira et.al [68,81,82]. Assim, foi determinado F=2 para ambos os
sacarideos. J& para a goma ardbica, por ndo ter uma formula estequiométrica especifica, foi
definida uma proporcao de massa igual a 2:3 em relacdo a glicose apds ter apresentado melhor

resultado de sintese em andlise prévia.

Foram produzidos xerogéis de YVO4 e YVO4:Eu dopados com 1, 2, 3 ¢ 4 mol% com
cada um dos trés sacarideos, totalizando 15 amostras estudadas. Os precursores usados foram
pesados em uma balanca de precisdo de quatro casas decimais. Para a sintese de cada amostra,
os precursores pesados foram misturados em 30 ml de agua destilada e a mistura foi aquecida
a 120°C por 2 horas no agitador magnético com aquecimento, dentro da capela. Apos esse
processo, as amostras foram calcinadas a 900°C por 2 horas no forno e posteriormente

maceradas no almofariz até resultarem no p6 estudado, como sequenciado na Figura 9.

Figura 9: Etapas da sintese das amostras: mistura dos precursores aquecida no agitador magnético dentro da

capela; calcinagdo dos xerogéis no forno, maceragdo das amostras.

5.2. Medidas de difraciao de raios X

Com as amostras em po, apOs a maceracgao, visando estudar a estrutura dos materiais
sintetizados, verificando a formagao de fase unica ou de fases secundarias, foram realizadas
medidas de difragdo de raios X (DRX) utilizando o difratdmetro EMPYREAN SERIES 2 da
Panalytical, mostrado na Figura 10, configurado com geometria Bragg-Brentano, equipado

com um tubo de cobre com radiagio Ka(Cu) = 1,5419 A. As medidas foram realizadas no
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modo de varredura continua com um intervalo 26 de 15° a 80° e um passo angular 20 de
0,013°, operando com uma tensdo de 40 kV e uma corrente de 40 mA. Todas as medidas
foram realizadas em temperatura e pressao ambientes no Laboratéorio de Materiais e

Magnetismo da Universidade Federal de Sergipe, no campus Prof. Alberto Carvalho.

Figura 10: Difratometro EMPYREAN SERIES 2 usado na medig¢do dos padroes de DRX. Retirada da Ref. [82].

Ap6s as medidas de DRX, os graficos gerados foram analisados qualitativamente em
comparagdo aos padroes de referéncia da fase zirconita do YVOs da base de dados
cristalograficos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) fornecido por Ltaief et. al. [52],
da fase scheelita do YVO4 do ICSD fornecido por Wang et. al. [51], do Y10V2020 da base de
dados cristalograficos ICDD (International Centre for Diffraction Data) fornecido por
Yamaguchi et. al. [83], do Y203 do ICSD fornecido por Nagarajan e Kumari [84] e do Eu203
do ICSD fornecido por Kohlmann et. al. [85] para identificacdo das fases formadas em cada
amostra sintetizada. Para algumas amostras, também foi aplicada a técnica de refinamento
Rietveld, a partir dos padroes de DRX, que permitiu extrair informagdes estruturais do
material, como os pardmetros de rede ‘a’, ‘b’, ‘c’ e o volume da célula unitéria. O refinamento
Rietveld foi feito com os padrdoes de DRX e o arquivo PCR criado usando o programa
FullProf. Usando subprogramas do programa FullProf foram extraidos os arquivos de
background, a partir dos arquivos dos padrdoes de DRX de cada amostra analisada, e, em
seguida, foram criados os arquivos PCR a partir do CIF do padrdo de referéncia e usando os

arquivos de background extraidos para cada amostra.
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5.3. Medidas de fotoluminescéncia

Para estudar as propriedades luminescentes dos fosforos sintetizados, foram realizadas
analises fotoluminescentes utilizando um espectrofluorimetro da Jasco Parts Center modelo
FP-8600, apresentado na Figura 11, localizado no Laboratério de Quimica Multiusuario II
(CLQM - II) no departamento de quimica da Universidade Federal de Sergipe (UFS), na
Cidade Universitaria Prof. Jos¢ Aloisio de Campos. O espectrofluorimetro foi equipado com
uma ldmpada de Xenoénio de 150 W padrdo de Rhodamine B. Todas as medidas foram
realizadas em temperatura e pressdo ambientes usando um suporte modelo FPA — 810 com

cela adequada para amostra em p6 modelo PSH — 002, mostrados na Figura 12.

Figura 11: Espectrofluorimetro modelo FP-8600 usado para realiza¢do das medidas de fotoluminescéncia. E o

computador acoplado para visualizagdo e extragdo dos dados.

FPA-810
PSH-002

Figura 12: Suporte de modelo FPA — 810 e modelo de cela PSH — 002 para amostra em po.
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As medidas foram realizadas no modo de varredura tanto para excitagdo quanto para
emissdo sob baixa sensibilidade com passo de 1 nm e velocidade de 100 nm/s. Foram
realizadas medidas de tempo de vida luminescente, sob baixa sensibilidade, feitas com

intervalo de 0,05 ms, tempo de delay de 1 ms e periodo de corte de 25 ms.

Com a informag¢do do espectrofluorimetro, os dados foram enviados automaticamente
para o software user-friendly Spectra Manager™ II no computador acoplado, mostrado na
Figura 11, em que foram visualizados, selecionados e extraidos os dados de excitagdo,
emissdo e tempo de vida fotoluminescentes, que foram plotados e analisados em programas
externos especificos. A partir dos dados dos espectros de emissdo, ainda no software Spectra

Manager™ 11, foram plotados os diagramas de cromaticidade dos fosforos YVO4:Eu.

Para corroborar as analises dos espectros fotoluminescentes, também foram realizadas
medidas no espectrofluorimetro HORIBA modelo FluoroMax-Plus-C, localizado no
Laboratdorio Multiusudrio de Caracterizacdo de Materiais no Centro Multidisciplinar de Bom
Jesus da Lapa (CMBIJL), na Universidade Federal do Oeste da Bahia (UFOB). Esse
espectrofluorimetro foi equipado com uma lampada de xendnio livre de ozbénio e foi usado
um passo de 0,5 nm. As medidas foram realizadas em temperatura ¢ pressdo ambientes,
utilizando um suporte de amostra solida projetada para visualizar a fluorescéncia da face

frontal de filmes finos e pos.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Analise estrutural

Visando estudar as caracteristicas estruturais das amostras sintetizadas, elas foram
agrupadas entre as amostras de YVOs e as amostras de YVOa4:Eu. Para as amostras de YVOg4
foram realizadas e analisadas medidas dos padrdes de DRX, seguidas de andlise dos
parametros estruturais por meio do refinamento Rietveld, e foi estimado o tamanho médio do
cristalito por meio da equacao de Scherrer, estudando a influéncia dos sacarideos. Para as
amostras de YVOas:Eu, também foram realizadas e analisadas medidas de DRX e os tamanhos
médios de cristalito foram estimados pela equagdo de Scherrer. Eles foram comparados entre
as diferentes concentracdes de Eurdpio em cada grupo de sacarideo e entre os grupos de

sacarideos, considerando a média dos tamanhos calculados entre as concentragdes do dopante.

6.1.1. Medidas de DRX das amostras de YVOu4

Na Figura 13, sdo apresentados os padroes de DRX, obtidos em temperatura e pressao
ambientes, das amostras de YVOs sintetizadas com glicose (GL), sacarose (SA) e goma
arabica (GA) calcinadas a 900°C por 2 horas. As amostras sintetizadas com glicose e sacarose
apresentaram fase Unica quando comparadas com o padrao do YVOs tetragonal de fase
zirconita fornecido por Ltaief et. al. [52]. A amostra sintetizada com goma ardbica exibiu
formagdo da fase principal YVO4 desejada, mas ndo de forma tUnica, pois foi observada a
existéncia de fase secundaria de Y10V2020 monoclinica, com o padrdo fornecido por
Yamaguchi et.al. [83]. Essa fase secundaria apresentou picos em 28,51°, 29,28°, 30,41°,
46,78°, 47,77° e 49,29°, além de um suave alargamento na base do pico centrado em 33,50°

devido a sobreposi¢cdo dos picos referentes a0 YVO4 € a0 Y10V2020 nessa posi¢ao.
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Figura 13: Padroes de DRX das amostras de YVOy sintetizadas com glicose, sacarose e goma ardbica

calcinados a 900°C por 2 horas.

6.1.2. Refinamento Rietveld das amostras de YVO4

A Figura 14 apresenta os graficos do refinamento Rietveld para as amostras de YVOq4
sintetizadas com glicose e com sacarose, que apresentaram fase Unica. Nela, sdo mostrados
para ambas as amostras o respectivo padrdo de DRX experimental, em preto (apresentado na
Figura 13), o padrdo tedrico calculado no refinamento, em vermelho, a diferenca entre a
medida experimental e o padrao teodrico calculado, em azul, e a posi¢do dos picos do padrao
de referéncia do YVO4 fornecido por Ltaief et. al. [52]. Nessa Figura, foi possivel perceber
grande concordancia entre os dados experimentais e tedricos, confirmando a formagao de fase

unica do YVOs, como desejado, assim como a andlise dos padrdoes de DRX indicaram.
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Figura 14: Refinamento Rietveld das amostras de YVO, sintetizadas com glicose e com sacarose.

O refinamento Rietveld ¢ um método de refinamento estrutural criado por H. M.
Rietveld na década de 1960 que se utiliza do padrao de DRX ou do padrdo de difragcdo de
néutrons da amostra estudada para obter informacdes da estrutura do material. Assim,
depende fortemente da qualidade do padrao feito e do dominio dos procedimentos no
programa escolhido [86]. Devido a sua alta eficiéncia, esse método ¢ comumente usado na
area da cristalografia. Ele se utiliza de calculos teodricos e ajustes matematicos de diversos
parametros para sobrepor os dados experimentais com o padrdo teodrico calculado,
minimizando a diferenga pelo método de minimos quadrados. Alguns dados estruturais
importantes que podem ser extraidos por esse método sdo o grupo espacial, os parametros de
rede, o volume da célula unitaria, a deformagao do cristalito, a estimativa do tamanho médio
do cristalito e a proporg¢ao entre as fases presentes. Para validagdo dos dados extraidos, o fator
de ajuste %, fator de qualidade do ajuste tedrico sobre os dados do padrdo, cujo valor ideal é
1, foi tomado como referéncia [87,88]. No presente trabalho, foi possivel refinar as amostras
de YVOs sintetizadas com glicose e com sacarose, obtendo valores adequados de Y2,
corroborando a estrutura cristalina tetragonal do tipo Zirconita com grupo espacial 141/amd
esperado pela referéncia do YVO4 usada [52]. As informagdes dos pardmetros de rede ‘a’
(igual a ‘b’) e ‘c’, além do volume da célula unitaria foram extraidas e sdo apresentadas na

Tabela 1, junto com os valores de ¥°.
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Tabela 1: Dados estruturais das amostras de YVOg4 extraidos do refinamento Rietveld

para as amostras sintetizadas com glicose e com sacarose.

Sacarideo a=b () Vol (A%)

7,11890 + 1.105  6,28934 +1.10° 318,735 = 0,001 1,89
711297 £3.10°5  6,28798 £5.10° 318,137+ 0,003 1,33

YVOq4 [52] 7,1185+2.10* 6,2895 +2.10* 318,71 £ 0,02 —

Pelos dados apresentados na Tabela 1, foi observado que ambas as amostras t€ém tanto
os parametros de rede ‘a’ e ‘c’ quanto o volume da célula unitaria muito préximos aos dados
do YVO4 referéncia [52], especialmente os da amostra sintetizada com glicose, com alta
confiabilidade, tendo % abaixo de 2 para ambas as amostras. Os dados da amostra sintetizada
com glicose foram bem proximos aos da referéncia, apenas um pouco maiores, com O
parametro de rede ‘c’ dentro do intervalo de incerteza e diferenga menor que 0,006% para o
parametro ‘a’ e menor que 0,008% para o volume da célula unitaria. Ja os dados da amostra
sintetizada com sacarose apresentaram uma célula unitaria sutilmente menor que o YVO4 de
referéncia. As diferencas observadas em relacdo a referéncia também foram pequenas, no
entanto, os dados mostraram diferengas maiores que as da amostra sintetizada com glicose,
préximas a 0,08%, 0,025% e 0,18% para os parametros de rede ‘a’ e ‘¢’ e o volume da célula
unitaria, respectivamente. Dessa forma, corroborando a boa aplicabilidade desses sacarideos
como agentes quelantes ecoldgicos na sintese do YVOs pela rota sol-gel modificada,

reproduzindo, com grande similaridade, a estrutura com os parametros esperados.

6.1.3. Estimativa do tamanho médio do cristalito para as amostras de YVO4

A partir dos dados de DRX ¢ possivel estimar o tamanho médio do cristalito da
amostra analisada usando a equacdo de Scherrer. Essa equacdo foi desenvolvida por Paul
Hermann Scherrer por volta de 1918 e relaciona de forma inversamente proporcional a largura
a meia altura do pico de difragdo do padrao de DRX da amostra com o tamanho do cristalito
dessa amostra por meio da relacdo mostrada na Equagdo 5. O cristalito ¢ formado por um
aglomerado de cé¢lulas unitérias, sendo o grdo, ou particula, basico que forma um solido

cristalino. A célula unitdria ¢ a unidade basica da estrutura cristalina repetida ao longo do
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material e representa a organizacdo dos atomos ao longo do soélido. Apesar da boa
aplicabilidade, a equagdo de Scherrer ¢ valida apenas para particulas nanométricas, ndo sendo
aplicavel para particulas maiores que 100 nm [89,90]. No presente estudo, o tamanho médio
do cristalito (T¢) calculado foi obtido com a média entre os tamanhos calculados para os trés
picos mais intensos do padrao de DRX. Na equagdo de Scherrer, mostrada na Equagdo 5, T. ¢
o tamanho médio estimado do cristalito; k ¢ uma constante que depende da forma das
particulas, sendo usualmente considerada 0,9 para particulas aproximadamente esféricas; A € o
comprimento de onda do raio X utilizado; 0 ¢ o angulo do pico de difracao utilizado; e ¢ a
largura a meia altura do angulo 6. No entanto, para corre¢do instrumental dos dados
experimentais,  deve ser calculado a partir da relacdo mostrada na segunda linha da equagao
entre o B experimental, que ¢ a largura a meia altura do padrdo de DRX da amostra analisada,
e o B instrumental, relacionado ao equipamento usado. O P instrumental ¢ calculado usando os
parametros u,v,w a partir dos dados de uma amostra de referéncia (comumente o 6xido de

Silicio) por meio da relagdo mostrada na ultima linha da equacao [89,90].

__ kA (5)
Te= B * cos(8)

B = ’ﬁezxp_ iznst

Binse = Ju * tan2(0) + v * tan(6) + w

Dessa forma, foram obtidos os T das amostras de YVO4 com os trés sacarideos, iguais
a 60 nm, 47 nm e 53 nm para as amostras sintetizadas com glicose, sacarose e goma arabica,
respectivamente. Isso indica que todas as amostras de YVO4 s3o nanométricas, como
desejado. A diferenca entre os tamanhos médios ¢ pequena e regular, diminuindo de forma
linear se considerada a ordem glicose — goma arabica — sacarose, diferente do crescimento
de complexidade do sacarideo. Isso sugere que a glicose promove maior aglomeragdo das
células unitarias formando um cristalito maior, enquanto a sacarose permite formagao de um
menor cristalito sendo necessarias menos células unitarias para sua formacdo. Assim, o0s
dados sugerem nao haver uma relagdo direta entre o grau de complexidade do sacarideo usado

como agente quelante e o tamanho médio do cristalito de YVOs que ele promove.
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6.1.4. Medidas de DRX das amostras de YVO4:Eu

A Figura 15 apresenta os padroes de DRX, obtidos em temperatura e pressao

ambientes, das amostras de YVO4:Eu com diferentes concentragdes de Europio (1%, 2%, 3%

e 4%) sintetizadas usando glicose, aquecidas a 120°C por 2 horas e calcinadas a 900°C por 2

horas. Comparando as amostras com o padrao da fase zirconita do YVO4 fornecido por Ltaief

et.al. [52], foi observado que todas as amostras formaram fase cristalina unica, assim como a

amostra de YVO; sintetizada com glicose. Assim, ¢ possivel considerar as condi¢des de

sintese usadas como ideais aplicando a glicose como agente quelante ecologico para a sintese

do YVO4Eu com grande possibilidade de incorporagio do Eurépio no sitio do Itrio,

aproveitando a facilidade da dopagem por substituir um ion terra rara com sitio unico por

outro ion terra rara com raio idnico proximo (Y>*:1,019 A; Eu**: 1,066 A) [6].
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Figura 15: Padroes de DRX das amostras de Y;.xVOy:Euy com diferentes concentragoes de Eurdpio sintetizadas

com glicose e calcinadas a 900°C por 2 horas.
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Dessa forma, o uso da glicose como agente quelante na rota sol-gel modificada para a
sintese do YVOs:Eu se mostra eficiente. Ela pode prevenir a mobilidade dos cations apds ser
oxidada pelo acido nitrico, advindo dos nitratos usados como precursores, ¢ formar acido
sacarico, atuando na aglutinacdo dos ions hidrolisados, estabilizando a estequiometria durante

a sintese e reduzindo, assim, a possivel formacao de fase espuria [73,91].

A Figura 16 apresenta os padroes de DRX, obtidos em temperatura e pressao
ambientes, das amostras de YVO4:Eu com diferentes concentracdes de Eurdpio (1% a 4%)
sintetizadas com sacarose, aquecidas a 120°C por 2 horas e calcinadas a 900°C por 2 horas.
Os padroes de DRX das amostras foram comparados com os padrdes de referéncia da fase
zirconita do YVOg4 fornecido por Ltaief et. al. [52] e do Y203 cubico fornecido por Nagarajan
e Kumari [84], em (a). Na regido ampliada de 27° a 31°, os dados experimentais também
foram comparados com o padrdo do YVOs com fase scheelita, fornecido por Wang et. al.

[51], e do Eu203 cubico fornecido por Kohlmann et. al. [85], em (b).

Todas as amostras apresentaram formacdo do material desejado de YVOs, porém
apenas a amostra com 1% de Eurdpio formou fase tunica. Foi observada pequena propor¢ao de
fase espuria de Y203 nas amostras com 2%, 3% e 4% de Europio, identificada por um tnico
pico localizado em 29,12°. Nao foi mostrada uma relacdo direta entre a propor¢ao de fase
espuria presente e a concentracdo do dopante, tendo presenga maior do Y03 para 2% de
Eurdpio e menor para 3%. Essa fase espuria pode ser formada devido a condigdo de sintese
ser adequada, mas nao ideal para a sacarose como agente quelante, permitindo formagao de

fase espuria estavel como o 6xido de Itrio.

Apesar disso, nao houve formacao de fase espuria ligada ao dopante, como mostrado
na Figura 16 (b), quando comparado com o padrdo ICSD do Eu20; [85], indicando grande
possibilidade de incorporagdo do Eurépio no sitio do ftrio. Também nao foi observada
presenca de fase espuria do tipo scheelita do YVOs, como esperado ja que as amostras foram
sintetizadas sob pressao ambiente, ao comparar com o padrao fornecido por Wang et. al. [51].
Apesar da presenga das fases espurias, a sacarose se mostrou aplicdvel como agente quelante
na sintese do YVO4:Eu, promovendo a incorporagdo do Eurdpio no sitio do Itrio, atuando
apods sua quebra nas constituintes glicose e frutose, quando em meio aquoso, que possuem

mesma formula estrutural e fornecem mesma quantidade de grupos OH interagentes [73].
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Figura 16: Padroes de DRX das amostras de Y;.xVOy:Eux com diferentes concentragoes de Eurdpio sintetizadas
com sacarose e calcinadas a 900°C por 2 horas, em (a), e a regido ampliada de presenca da fase secundaria,

em (b).

A Figura 17 apresenta os padrdes de DRX, obtidos em temperatura e pressiao
ambientes, das amostras de YVO4:Eu a diferentes concentragdes de Eurdpio (1% a 4%)
sintetizadas com goma arabica em proporcao de 2:3 com a glicose, aquecidas a 120°C por 2
horas e calcinadas a 900°C por 2 horas. Os padroes de DRX das amostras foram comparados
com os padroes de referéncia da fase zirconita do YVO4 fornecido por Ltaief et. al. [52] e do
Y10V2020 fornecido por Yamaguchi et. al. [83]. Foi observada, em todas as amostras, uma
pequena propor¢ao de fase espuria de Y10V2020, com propor¢do reduzida em comparacio

com a amostra de YVOys, indicando maior estabilidade para a forma¢ao do YVOa.

Como todas as amostras de YVOs:Eu foram sintetizadas sob as mesmas condigdes,
essa reducdo da fase secunddria possivelmente estd relacionada a presenga do Eurdpio, que
pode reduzir levemente a mobilidade dos ions durante a sintese por ter maior raio idnico em
relagdo ao ftrio [6]. Essa presenca, ainda que pequena, sugere ser suficiente para provocar a
redugdo apresentada, ja que ndo se relaciona diretamente com a concentracdo de Europio,
tendo maior propor¢ao de fase espuria para a amostra com 3% de Europio, diferente do que
foi observado para a fase esptria de Y203 das amostras sintetizadas com sacarose. Apesar de
apresentar fase espuria do Y10V2020 em todos os fosforos, nao houve presenga de fase espuria
ligada ao dopante, assim como nos fosforos sintetizados com sacarose, indicando grande
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possibilidade de incorporagdo do Eurdpio no sitio do Itrio em todos os foésforos independente
do sacarideo usado. Dessa forma, os trés sacarideos se apresentam como solugdes aplicaveis

para a sintese ecolodgica do fosforo YVO4:Eu usando a rota sol-gel modificada.
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Figura 17: Padroes de DRX das amostras de Y.xVOy:Euy com diferentes concentragoes de Eurdpio sintetizadas

com goma ardbica e calcinadas a 900°C por 2 horas.

A Figura 18 apresenta a regido de 27° a 31° sobrepondo os padrdes de DRX dos
fosforos YVO4:Eu sintetizados com goma ardbica, extraidos dos padrdes normalizados,
apresentados na Figura 17. Foi possivel observar que a amostra com maior fase espuria foi a
amostra com 3% de Eurdpio, seguida pelas amostras com 4%, 1% e 2%, respectivamente,
com intensidades muito proximas, o que indica proporcao de fase espuria muito similar para
essas trés concentragdes. Essa comparacao também sugere haver cerca de duas vezes mais
proporcao de fase espuria para a amostra com 3% de Eurdpio em compara¢do com as outras
concentragdes do dopante. Por ser uma propor¢do pequena da mesma fase espuria sob as
mesmas condi¢des de sintese, a goma arabica parece fornecer condigdes similares para a
formagdo dessa fase espuria para todas as amostras, mas sem forte estabilidade. Assim, ela
pode proporcionar formagdo de mais (ou menos) fase espuria sem uma clara distingdo da
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amostra, como visto para a amostra com 3% de Europio que ndo se mostrou particularmente
diferente no grupo da glicose ou da sacarose. Essa possivel instabilidade nas condi¢gdes pode

advir da composicao quimica irregular e sem padrao definido da goma arabica.

Desse modo, essa instabilidade da formacdo da fase esptria demanda estudos mais
aprofundados, futuramente, para a aplicagdo da goma ardbica buscando eliminar a fase

espuria e garantir a reprodutibilidade da amostra de forma pura pela rota sol-gel modificada.
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Figura 18: Regido limitada do grdfico dos padroes de DRX sobrepostos das amostras de YVOy:Eu sintetizadas

com goma arabica.

Hwang e Kim [92] relataram um resultado similar da formagao de fase espuria ao
sintetizarem amostras de YTaO4:Eu. Eles relataram a presenga de fase espuria do Yi10Ta4Ozs,
formada pela combinacdo de 5Y203 com 2Tay0s, ao sintetizarem amostras de YTaO4:Eu pelo
método de reagdo de estado solido calcinadas a partir de 1000°C durante 12 horas. Essa fase
espuria aumentou com o aumento da temperatura de calcinagdo, mas ndo esteve presente na
amostra calcinada a 1000°C. Em contrapartida, o estudo também mostrou uma redugao dessa
fase espuria com o aumento do LiCl usado como fluxo no processo de sintese quando as
amostras foram calcinadas a 1300°C [92]. Isso pode indicar que uma maior temperatura

favoreca a formagdo dessa fase espuria, mas que at¢ 1000°C seja possivel obter o material
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sem essa fase espuria e que a maior presenca de um material auxiliar como intermediario no
processo de sintese possa favorecer a reducdo dessa fase esptria. Esse indicio também foi
percebido em andlises prévias da sintese do YVOs:Eu com goma arabica como agente
quelante. Entretanto, por ndo apresentar resultados conclusivos nem melhora significativa da
sintese do material, as condi¢des de sintese no presente trabalho foram selecionadas por
estarem entre as que apresentaram melhores resultados e poderem ser diretamente
relacionadas com as mesmas condigdes ja usadas para a sintese com glicose € com sacarose.
No entanto, esses resultados abriram margem para futuros estudos visando a sintese do YVO4

com fase unica usando a goma arabica como agente quelante na rota sol-gel modificada.

6.1.5. Estimativa do tamanho médio do cristalito para as amostras de YVO4:Eu

O tamanho médio do cristalito também foi estimado para todos os fosforos YVOas:Eu,
calculando por meio da equacdo de Scherrer, com os dados apresentados na Tabela 2. Nela, ¢
possivel ver que os tamanhos sdo proximos entre si, com pequena diferenca quanto a média
dos tamanhos calculados em cada grupo dos sacarideos. O grupo da glicose nao apresentou
relacdo direta entre 0 aumento da concentracdo de Eurdpio e a estimativa do tamanho médio
do cristalito, com estimativa maior para a amostra com 2% de Eurdpio enquanto o grupo da

sacarose € da goma ardbica mostraram estimativa maior para a amostra com 1% de Eurdpio.

Para o grupo da glicose, a estimativa aumentou para a amostra com 2% de Europio,
reduziu drasticamente em seguida para a amostra com 3% e voltou ao mesmo valor inicial
para a amostra com 4%, apresentando média de estimativa igual a 66 nm em relagdo a
porcentagem de Eurdpio, com diferenga a média de apenas 4 nm. Ja os grupos da sacarose e
da goma arabica apresentaram mesma tendéncia, reduzindo o tamanho do cristalito com o
aumento da concentragdo de Eurdpio. Em ambos os grupos, a amostra com 2% de Eurdpio se
mostrou discrepante ao apresentar a menor estimativa, reduzindo mais que o esperado. Para o
grupo da sacarose, foi observada uma possivel relagdo entre o tamanho do cristalito e a
proporcao de fase espuria do Y203 com uma redugcdo da estimativa com o aumento da
proporcao da fase espuria. Isso sugere que o Y203 pode promover uma menor aglomeracao
das células unitarias para a formagdo do cristalito. A média dos tamanhos do cristalito das
amostras dopadas no grupo da sacarose foi igual a 41 nm e apresentou uma diferenga maxima

de 7 nm entre as diferentes dopagens de Europio. Ja para o grupo da goma ardbica, a mesma
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relacdo com a fase espuria ndo pdde ser deduzida, ja que as amostras com 1%, 2% e 4% de
Eurépio, que apresentaram propor¢do muito proxima da fase espuria, ndo apresentaram a
proximidade esperada para os tamanhos do cristalito. Além disso, a amostra com 3% de
Eurdpio nao mostrou estimativa destoante, nem maior estimativa nem menor, mas apresentou
tamanho intermediario do cristalito entre as amostras dopadas. Apesar disso, o grupo da goma
arabica seguiu a mesma tendéncia observada nos outros grupos, com a média das estimativas
entre as amostras dopadas igual a 51,75 nm, e diferengas da média menores que 6 nm. Essas
médias também sdo proximas aos tamanhos das amostras de YVO4 (sem dopante), indicando
que a dopagem influencia pouco o tamanho do cristalito ¢ ndo o modifica de forma

significativa, apresentando tamanhos proximos a média das estimativas nos trés grupos.

As estimativas calculadas se mostraram intermediarias em relagdo a outros trabalhos
na literatura. Os tamanhos estimados no presente trabalho se mostraram maiores que os
relatados por Wangkhem et. al. [54], que sintetizaram o YVOa4:Eu por rota quimica com
tamanhos entre 5 nm e 16 nm, e por Ningombam et. al. [93], que sintetizaram o YVO4:Eu
com 5% de Eurdpio pela rota hidrotermal com tamanho por volta de 27 nm. J4 para amostras
sintetizadas utilizando a rota sol-gel, os tamanhos estimados se mostraram menores que 0s
relatados no estudo de Wu et. al. [4] para amostras de YVO4:Eu,Bi, com tamanhos maiores
que 100 nm, e os relatados por Tavares et. al. [30] para amostras de YVOs:Er e de
YVO4:Er,Nd, entre 88 nm e 114 nm, que também foram sintetizados utilizando glicose como
agente quelante na rota sol-gel modificada. Assim, ainda que as estimativas nao tenham
apresentado os menores tamanhos para amostras de YVOa4:Eu ja estudadas na literatura, elas
apresentaram menores resultados quando usando a rota sol-gel modificada, indicando menor

aglomeragdo que a esperada para a rota advinda da influéncia dos sacarideos usados [4].

Tabela 2: Estimativa do tamanho médio do cristalito das amostras de YVOas:Eu

calculados por meio da equagao de Scherrer.

Concentracao Estimativa do tamanho médio do cristalito (nm)

de Eurdpio (%) Glicose

Sacarose Goma arabica

66 48 56
70 35 46
62 41 54
66 40 51
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A Figura 19 apresenta o grafico com as estimativas do tamanho médio do cristalito
para todas as amostras sintetizadas. O grafico mostra de forma mais perceptivel a diferenga
entre os tamanhos médios estimados para cada grupo dos sacarideos usados, com um modelo
espelhado entre o grupo da glicose e os grupos da sacarose e da goma ardbica, que se
mostraram similares entre si. Considerando os fbésforos sintetizados, os trés grupos
apresentaram certa tendéncia oscilatoria semelhante em torno de um valor médio diferente
para cada grupo, sendo maior para o grupo da glicose e menor para o da sacarose. Além disso,
os tamanhos das amostras de YVO4 se mostraram proximos a essas médias, em especial para

o grupo da goma arabica.
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Figura 19: Estimativa do tamanho do cristalito para todas as amostras sintetizadas.

Quanto a presenca do Eurdpio nessa matriz, ¢ possivel perceber que a glicose promove
um aumento estimado do tamanho médio do cristalito a partir da dopagem do Eurdpio, tendo
maiores estimativas para todas as amostras dopadas que a do tamanho da amostra de YVOeu.
J4 a sacarose e a goma arabica ndo apresentam essa diferenca clara, apresentando estimativa
intermediaria para a amostra de YVO4 em relacdo as amostras de YVO4:Eu, tendo valor
menor para a amostra de YVO4 que para a amostra com 1% de Eurdpio para ambos os

sacarideos e menor quanto a amostra com 3% de Eurdpio para o grupo da goma arabica.
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Apesar de ndo seguirem uma relagdo direta com a concentracdo de Eurépio, na Figura
19 foi possivel notar que as amostras de YVO4:Eu seguiram a mesma ordem da estimativa do
tamanho do cristalito em relagdo ao sacarideo que a vista para as amostras de YVOas, com
maior tamanho do cristalito para o grupo da glicose € menor tamanho para o da sacarose. Isso
reforca a deducdo de que a sacarose promove menor aglomeragdo de células unitarias ao
formar o cristalito enquanto a glicose promove maior aglomeracdo, considerando os

sacarideos estudados.

6.2. Analise fotoluminescente

Visando estudar as propriedades luminescentes das amostras de YVO4:Eu, foram
realizadas e analisadas medidas de excitacdo e emissao luminescentes. Dos espectros de
emissdo foram extraidos os dados para o grafico comparativo do fator assimétrico. Também
foram realizadas medidas de tempo de vida luminescente, que foram analisadas por meio do
ajuste exponencial dos seus graficos. Visando confirmar a coloracdo emitida pelos fosforos
sintetizados, foram feitos diagramas de cromaticidade, extraindo os dados dos espectros de
emissao luminescente. As andlises foram feitas agrupando as amostras quanto aos trés
sacarideos usados comparando as diferentes concentragcdes do dopante dentro de cada grupo e

comparando, de forma geral, os grupos dos sacarideos.

6.2.1. Excitacao fotoluminescente

A Figura 20 apresenta o espectro de excitagdo das amostras de YVO4:Eu com
diferentes concentragdes de Europio (0%, 1%, 2%, 3% e 4%), sintetizadas usando glicose,
monitoradas com comprimento de onda de emissdo em 621 nm, referente ao pico de
intensidade da transi¢io mais intensa de emissdo (°Do — "F2). Todas as analises de excitacdo

luminescente foram feitas em temperatura e pressao ambientes.
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Figura 20: Espectro de excita¢do luminescente normalizado em fungdo da transi¢do "Fy— °Lg, com emissdo
fixa em 621 nm, do Y;.xVOy:Euy com diferentes concentra¢oes de Eurdpio, sintetizadas com glicose.

A amostra de YVO4 ndo apresentou excitacdo, como ja esperado [94,95]. J& as
amostras dopadas apresentaram o mesmo comportamento, tendo duas regides: uma banda
larga, entre 200 nm e 350 nm, com transi¢des permitidas referentes a sobreposi¢do entre a
absor¢io do grupo VO4*, com picos em 280 nm e 315 nm, e a transferéncia de carga do
orbital 2p do O* para o orbital 4f do Eu** com pico em 280 nm [4,13,41,95]; e a regido, entre
360 nm e 480 nm, com picos de baixa intensidade referentes as transi¢des f-f tipicas do Eu**,
"Fo—>D4, 'F1—°D4, 'Fo—"Ls, 'Fo—>D3, 'Fo—>D; e 'F1—°D;, centradas em 364 nm, 369 nm,
396 nm, 419 nm, 467 nm e 476 nm, respectivamente, junto com uma regido de alta densidade
de estados (ADE), entre 374 nm e 392 nm. A ADE se refere a um conjunto de transigdes
muito proximas cujos centros aproximados, calculados a partir dos dados fornecidos por
Binnemans [9], sdo apresentados na Tabela 3. Esse comportamento corrobora com o relatado
em outros trabalhos na literatura como o de Wiglusz et. al. [48]. Essas transi¢oes f-f por
dipolo elétrico forcado tipicas do fon Eu*" sdo proibidas por regra de selegdo de Laporte. No
entanto, essa regra so ¢ estritamente valida quando os ions se encontram em estado gasoso,
devido a influéncia do campo cristalino do material no Eu**. Desse modo, quando os ions

estdo inseridos em alguma matriz sélida, o campo cristalino da estrutura da matriz promove

49



perturbagdes pelo potencial elétrico estatico advindo da distribuicdo de cargas na vizinhanga
imediata ao redor do Eu’", afrouxando a regra de sele¢do e levando a ocorréncia dessas

transi¢des de dipolo elétrico induzido [9].

Tabela 3: Centros aproximados das transi¢des tipicas do ion Eu®" na regido entre 374

nm e 392 nm (ADE) calculados a partir de dados fornecidos por Binnemans [9].

Transicao Centro aproximado do pico (nm)

"F1—Ls 3743
"Fo—3Gs,6 375,3
"Fo—3G4 375,8
"Fo—3G3 3717,5
"Fo—3G2 380,7
"F1—3Gs,6 380,8
"F1—3Gy4 381,2
"Fo—L7 382.,0
"F1—3G3 382,9
F1—3Gz2 386,2
"F1—3L7 387,6

A absor¢do do grupo VOs* com alta intensidade tendo picos em 280 nm e 315 nm
ligados as transi¢des permitidas 'A; — 2T e 'A; — 2Ty, respectivamente, ocorrem pela
transferéncia de carga entre o ligante e o metal dentro do grupo anidnico VO4* e posterior
transferéncia para o Eurdpio excitando o ion Eu®" emissor. Além dela, também ha a
transferéncia de carga entre um elétron do orbital 2p do Oxigénio para um orbital 4f vazio do
Eurdpio levando a uma redistribui¢do eletronica entre os orbitais moleculares e excitando o
cation ligado. Essa transi¢io ocorre na mesma regio sobrepondo junto a transi¢io 'A; — *T»

em 280 nm e contribui para a alta intensidade de excita¢dao dessa banda [4,10,41,94,95].

Ja a regido entre 374 nm e 392 nm ¢ uma regido de alta densidade de estados com
varias transi¢cdes possiveis em que os centros aproximados dos picos dessas transi¢des foram
calculados a partir de valores fornecidos por Binnemans [9] e estdo apresentados na Tabela 3.
Como ¢ uma regido de dificil identificacdo de cada transicao, devido a baixa intensidade e alta

sobreposicdo das vérias transi¢des, somente a transicdo 'Fo — L7, responsavel pelo pico de
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maior intensidade dessa regido de alta densidade de estados, ¢ usualmente reportada na
literatura [7,9,10]. Entre as transi¢des f-f de excitacdo do ion Eu**, as transi¢cdes "Fo — >Da,
"Fo — L6 e 'Fo — °Ds sdo usadas para calcular os pardmetros de Judd-Ofelt do espectro de
excitagdo do ion Eu®" quando relacionadas com a transicdo de dipolo magnético "Fo — >Di.
Dessa forma, elas podem ser usadas como referéncia experimental para os estudos teoricos da
intensidade das transicdes de excitacdo do ion Eu®" na matriz hospedeira [70]. Na analise das
amostras, a transi¢io 'Fo — °D; se mostrou muito pouco intensa, se confundindo com o
background para algumas amostras, € se mostrou inviavel e desinteressante para os estudos no
escopo do presente trabalho. Além dos estudos com os parametros de Judd-Ofelt, a transi¢ao
"Fo — °D; de dipolo elétrico induzido é de interesse luminescente pois pode ser excitada por
um laser de Argonio, trabalhando diretamente no Eurdpio sem a transferéncia de energia da
matriz. No entanto, ela nio costuma ser a transicio f-f de excitacdo do Eu’" com maior
intensidade nessa matriz. A transi¢io de dipolo elétrico induzido 'Fo — °Le nessa matriz
costuma apresentar a maior intensidade, como observado no presente trabalho. Assim,

usualmente os niveis 4f do ion Eu®" sdo diretamente populados usando essas transi¢des [9].

O espectro foi normalizado em funcfo da transicdo mais intensa do Eu*", a "Fo — °Ls.
Analisando quanto as diferentes concentragcdes de Eurdpio, foi observado forte quenching
luminescente na banda de sobreposicao entre a transferéncia de carga do Oxigénio para o
Eurdpio e a absorgdo do grupo VO4>, também visto em outros trabalhos como o de Wiglusz
et. al. [48]. Foi observada uma reducao da intensidade de excitacdo na banda a medida que a
concentracdo de Eurdpio aumentou tendo maior intensidade para a amostra com 1% de
Eurdépio. Binnemans [96] menciona que, quanto ao Eurdpio, essa regido apresenta maior
probabilidade de quenching luminescente parcial por ser menos energética que a transferéncia
de carga do tipo ligante-metal exige. Como esse processo de transferéncia de carga, do grupo
VO4* para o Eu**, ¢ o principal responsavel pela banda larga de excitagio observada nessa
regido, com as transicdes centradas em 280 nm e 315 nm, entdo isso explica, a0 menos
parcialmente, o quenching luminescente nessa banda. Esse efeito quenching também pode ser
provocado por uma maior dissipacdo da energia absorvida pelo grupo VOs de forma nao
radiativa, considerando o tamanho nanométrico das particulas de YVOa4:Eu sintetizadas e a
dominancia da absor¢ao do grupo VO4 na banda com transi¢des permitidas, sensiveis ao meio
quimico. Essa dissipagdo pode ocorrer pelo aumento da interagdo entre esses grupos anidnicos
a partir do afastamento entre os ions de Eurdpio e Oxigénio em relagdo as ligagdes Y—O do

YVOs, com maior aproximacao entre as células unitarias, ampliada com o aumento da
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concentragdo de Eurodpio. Isso facilita a transferéncia nao radiativa entre os grupos VO4 ao
simular uma competi¢do entre esses grupos durante o processo de transferéncia de energia ao

ion Eu*, que cresce com a concentra¢do do Eurdpio na matriz hospedeira [48,94,96,97].

A Figura 21 apresenta o espectro de excitacdo das amostras de YVOs:Eu com
diferentes concentra¢des de Eurdpio (0% a 4%), sintetizadas usando sacarose, monitoradas
com comprimento de onda de emissdo em 621 nm, referente & transi¢do *Do—'F2. O espectro
também foi normalizado em funcdo da transicdo 'Fo—°Ls, a transi¢do f-f de excitagdo mais
intensa do Eu*". O comportamento observado foi o mesmo visto no grupo da glicose. Nao foi
observada excitagdo para a amostra de YVOs. J& os fosforos apresentaram as duas regides de
excitagdo previamente analisadas: uma banda larga entre 200 nm e 350 nm com sobreposi¢ao
entre a absor¢do do grupo VO4>", com picos em 280 nm e 315 nm, e a transferéncia de carga
do orbital 2p do O para o orbital 4f do Eu’*, centrada em 280 nm, proporcionando maior
intensidade nesse pico; e a regido, entre 360 nm e 480 nm, com picos de baixa intensidade
referentes as transi¢des f-f tipicas do ion Eu**. Quanto as diferentes concentragdes de Eurdpio,
foi observada uma relacdo direta entre a proporcdo de fase espuria de Y,O; presente e a
intensidade da banda de sobreposi¢dao, aumentando a intensidade com o aumento da fase
espuria presente. A amostra com 2% de Eurdpio, com maior propor¢do de fase espuria,
apresentou a maior intensidade de excitagdo, enquanto a amostra com 3% de Eurdpio, com
menor propor¢do de fase esplria, apresentou a menor intensidade. Esse aumento da
intensidade pode ser explicado partindo do mesmo argumento usado para explicar o
quenching luminescente para as amostras sintetizadas com glicose. Ha, entdo, uma redugao da
competi¢do entre os grupos VO4>" durante o processo de transferéncia de energia para os ions
Eu** devido a reducio da interagdo entre esses grupos, causada pelo maior afastamento entre
eles com a maior propor¢ao de fase espuria de Y203 presente. O menor tamanho médio do
cristalito do grupo da sacarose, em relacdo ao da glicose, também pode complementar esse

processo, reduzindo a quantidade de particulas interagentes nas regides dopadas.

Apesar disso, a amostra com 1% de Eurdpio, sem fase espuria, se mostrou mais
intensa que as amostras com 3% e 4%. Assim, ainda que a amostra com 2% de Europio tenha
se mostrado mais intensa, a imprevisibilidade na formagdo de fase espuria sugere ser mais
vidvel trabalhar com a fase tnica do YVO4:Eu usando sacarose e, caso seja de interesse,

buscar outros meios de afastar os grupos VO4 ou de reduzir o quenching luminescente.
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Figura 21: Espectro de excitacdo luminescente normalizado em funcdo da transicdo "Fo— °Le, com emissdo
fixa em 621 nm, do Y;.xVOy:Euy com diferentes concentragoes de Eurdpio, sintetizadas com sacarose.

A Figura 22 mostra o espectro de excitacdo das amostras de YVO4:Eu com diferentes
concentragcdes de Eurdpio (0% a 4%), sintetizadas usando goma arabica, monitoradas com
comprimento de onda de emissdo em 621 nm, referente a transi¢io Dy — 'Fa. O
comportamento das amostras foi 0 mesmo que o apresentado para as amostras sintetizadas
com glicose tanto em relagdo as transi¢des quanto em relagdo as concentragdes de Eurdpio. A
amostra de YVOg4 ndo apresentou excitagdo luminescente. Ja os fosforos apresentaram as duas
regides de excitagdo ja analisadas: uma banda larga entre 200 nm e 350 nm, com sobreposi¢ao
entre a absorcdo do grupo VO4>~ com picos em 280 nm e 315 nm e a transferéncia de carga do
orbital 2p do O* para o orbital 4f do Eu®*, centrada em 280 nm, proporcionando maior
intensidade nesse pico; e a regido, entre 360 nm e 480 nm, com picos de baixa intensidade
referentes as transi¢des f-f tipicas do ion Eu**. Quanto as diferentes concentragdes de Eurdpio,
com o espectro normalizado em fungio da transicio mais intensa de Eurdpio, a "Fo — °L, ele
apresentou mesmo efeito quenching visto para as amostras com glicose, tendo a amostra com
1% sendo mais intensa e a amostra com 4% sendo a menos intensa. Esse comportamento pode
ser explicado sob os mesmos argumentos usados anteriormente para as amostras sintetizadas

com glicose, ja que todas as amostras apresentaram pequena propor¢do de fase espuria unica
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de Y10V2020, sendo muito similar para 1%, 2% e 4% de Europio. Porém, o quenching
luminescente observado entre a amostra com 1% de Eurdpio e as outras concentragdes foi
mais elevado no grupo da goma arabica quando comparado ao da glicose. Isso sugere que a
goma arabica proporciona interagdo mais acentuada entre os grupos VO4 com menores
concentragdes, mas atenua a medida que a concentragdo de Eurdpio aumenta. Esse
comportamento pode ser numericamente observado na Tabela 4, a partir das intensidades em
A = 280 nm, em que a amostra com 1% de Eu®" ¢, aproximadamente, 1/5 e 2/3 mais intensa
que a amostra com 2% nos grupos da glicose e da goma ardbica, respectivamente, mas 4

vezes mais intensa que a amostra com 4% em ambos os grupos.

160
J(GA) (0% - Eu¥)+(v0,%) — YVO,
’c'd‘ 140 - Yo,00V04:EUq o
3 T Yo,08VO4:EUq o
_cg 120 + Yo0.07VO4:EUq o3
© ] — Y0,06VO4:EUq o4
N 100 - o
(_U 1,0 I:0_’ L6
- =}
o 80- )
c '\u_o
3 60-
©
O
B 40-
c
Q
£ 204 o0
Aem=621nm i
0 T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

A (nm)

Figura 22: Espectro de excitacdo luminescente normalizado em fungdo da transi¢do "Fo— Ls, com emissdo
fixa em 621 nm, do Y;.xVOy:Eux com diferentes concentragoes de Eurdpio, sintetizadas com goma ardbica.

Comparando os trés sacarideos, foi observado que a goma ardbica proporcionou maior
intensidade na banda de sobreposi¢do para todas as concentragdes, como relacionado na
Tabela 4. Assim, indicando haver maior excitacdo proporcionada por esse sacarideo, que pode
decorrer da maior distdncia entre as particulas de YVO4 proporcionada pela fase espuria de

Y10V2020 em relacdo a fase espuria de Y203 nas amostras sintetizadas com sacarose. Isso
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decorre de ter sido formada proporcao de fase espuria do Y203 para a amostra com 2% de
Euroépio do grupo da sacarose muito proxima a propor¢do do Y10V2020 para as amostras com
1%, 2% e 4% de Eurdpio do grupo da goma ardbica, além do Y10V2020 apresentar maior

c€lula unitéaria que a do Y203 por ser formado pelo agregado de 5Y203 com V20s [83].

Tabela 4: Intensidade de excitagdo dos fosforos YVO4:Eu no comprimento de onda de

280 nm, extraida dos espectros.

Concentracao de Intensidade da excita¢do em A =280 nm (u.a.)

Euroépio (%) Glicose Sacarose Goma arabica

82,0 41,7 146,3
68,0 64,2 87,4
46,5 28,0 64,4
_ 20,4 32,5 36,6

6.2.2. Emissao fotoluminescente

A Figura 23 apresenta o espectro de emissdao das amostras de YVO4:Eu com diferentes
concentragdes de Europio (0%, 1%, 2%, 3% e 4%), sintetizadas com glicose, monitoradas
com excitacdo fixa em 280 nm, referente ao méximo de intensidade da banda larga de
sobreposicio entre a absor¢ido do grupo VO4> e a transferéncia de carga do O% para o Eu**,
num intervalo de 520 nm a 720 nm. Todas as andlises de emissdo luminescente foram
realizadas em temperatura e pressdo ambientes. O espectro foi normalizado em relagdo ao
méximo da transicdo *Do — Fi, em 596,5 nm, por ser uma transicdo estavel quanto ao meio
quimico, ndo sofrendo mudangas significativas de acordo com pequenas distor¢des no sitio do
Eu*". Como esperado, ji4 que ndo houve excitagio luminescente, a amostra de YVOu4 ndo

apresentou emissao em temperatura ambiente [98].

Quanto as diferentes concentragdes de Eurdpio nos fosforos, foi observado um
comportamento muito similar, com intensidades muito proximas para as transi¢des *Do — 'Fy,
com excecdo da transicdo Dy — 'F» da amostra com 1% de Eurdpio. Foi observado na

o~ 5 7 ~ . . ~ ;.
transicdo Do — 'F» a reducdo da intensidade com o aumento da concentragdo de Eurdpio,
sendo acentuada em relacdo a amostra com 1% de Eurdpio, mas pequena quanto as outras
~ . ~ . . , 3+
concentragdes. Isso sugere uma menor distor¢do da simetria em torno do ion Eu”" de forma

bem suave com o aumento da dopagem para essas concentragcdes. Essa mudanca significativa
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para a amostra com 1% ndo parece estar diretamente ligada a alguma caracteristica estrutural
analisada e ndo foi observada nas outras transi¢cdes. Assim, pode ser resultado de uma
mudanga bem sutil apenas na vizinhanga imediata das regides da amostra que tenham a
presenca do Eurdpio. Isso seria refletido nessa transi¢do, considerando a significativa
influéncia do meio sobre essa transi¢ao, mas nao seria observado nas outras transi¢des € nem
nas analises estruturais a partir do padrao de DRX. Essa relagdo ¢ mais bem analisada por

meio do fator assimétrico, apresentado mais a frente.
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Figura 23: Espectro de emissdo, com excitagdo fixa em 280 nm, do Y1.xVOy:Euy com diferentes concentragoes
de Eurdpio, sintetizadas com glicose.

Quanto as transi¢des presentes no espectro, todos os fosforos apresentaram o mesmo
comportamento, com a presenca das transi¢des Do — 'F), J=1,2,3,4, além das transi¢des

’D1—’F; em 540 nm e °D;—’F3 em 589 nm, bem menos intensas.

A transi¢do *Dy — F; foi observada na regido entre 593 nm e 600 nm com maior
intensidade em 596,5 nm. Essa ¢ a Unica transicdo por dipolo magnético entre as transi¢des
5 7 , . ~ , . . , . A .

Do — F; sendo a inica que ndo ¢ afetada pela simetria do ion, servindo como referéncia para
analises das mudangas na simetria em torno do ion. Sua intensidade ¢ usada como
denominador na razdo com a intensidade da transicdo Dy — ’F,, razdio chamada de fator

assimétrico, e nas analises dos pardmetros de Judd-Ofelt sendo parte das equagdes estando
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relacionada com as intensidades das transi¢des Do — ’F» (parAmetro ), Do — 'Fa

(pardmetro Q4) e Dy — "Fe (pardmetro Q) [9,70].

A transi¢do por dipolo elétrico induzido Dy — ’F2 se mostrou a mais intensa na
estrutura zirconita do YVOs4, como esperado tanto na simetria D2q¢ quanto na Ss4, ambas sem
centro de inversdo de simetria em torno do ion Eu*". Essa transicdo foi observada na regido
entre 608 nm e 628 nm, com trés picos de separagao Stark centrados em 612 nm, 618 nm e
621 nm tendo o pico mais intenso em 621 nm. Ela ¢ uma transicdo muito sensivel ao meio
quimico, sendo comumente a mais discrepante entre as diferentes simetrias, dentre as
principais transi¢des Do — F; do fon Eu’". Ela é a principal transi¢do responsavel pela tipica
coloragdo vermelha de emissdo dos fosforos com o ion Eu** como o YVO4:Eu [9]. Essa é a
transi¢do mais intensa em muitas simetrias, usualmente quando ¢ permitida pelo mecanismo
de dipolo for¢ado de Judd-Ofelt, e costuma indicar ndo haver centro de inversdo de simetria
nos sitios do dopante, como ocorre no YVO4:Eu [9,46]. Essa transicdo ¢ comumente estudada
em relacdo a transi¢do Dy — ’Fi, tanto diretamente quanto as suas intensidades, com o fator
assimétrico, quanto em parte da equagdo do parametro €, de Judd-Ofelt, ja que €, apresenta

relacdo direta com o fator assimétrico por meio de uma constante multiplicativa [99].

A transi¢do por dipolo elétrico induzido, Dy — 'F3, proibida de acordo com a teoria
de Judd-Ofelt, ocorre devido a uma mistura de Js sendo usualmente pouco intensa. Essa
transi¢do sé apresenta intensidade mais elevada quando ha uma forte mistura de Js, indicando
uma forte perturbagdo no campo cristalino, o que ndo ¢ o caso para a fase zirconita do YVOu.
Dessa forma, ela nio é relevante quanto a informagdes sobre 0 ambiente em torno do fon Eu**
nem influencia a tonalidade ou intensidade da emissdo do YVOa4:Eu®" [9]. Essa transi¢do foi
observada na regido de 647 nm a 660 nm, se desdobrando em quatro picos. A deconvolugdo
dos picos dessa transi¢cao, mostrada na Figura 24 para a amostra com 4% de Europio, permite
visualizar a sobreposi¢do dos subniveis Stark. Todos os fosforos desse grupo apresentaram
comportamento similar, sobrepondo os espectros nessa regido. Com o ajuste com alta precisao
(R?>0,997), foram identificados os comprimentos de onda dos picos, centrados em 651 nm,

654,5 nm, 657 nm, e 658,5 nm, com maior intensidade do pico em 654,5 nm.
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Figura 24: Deconvolucdo dos picos da transi¢do Dy — "Fj retirada do espectro de emissdo, excitada a 280 nm,
da amostra de Y96V Oy Eug 4 sintetizada com glicose.

A transi¢io por dipolo elétrico induzido Do — F4 foi observada na regido de 697 nm
a 710 nm para todas as amostras e apresentou dois picos centrados em 701 nm e 706,5 nm,
com o primeiro sendo mais intenso. Ela € sensivel ao meio quimico e deve ser mais bem
estudada por meio da sua razdo com a intensidade da transicdo estavel quanto ao meio
quimico *Do — 'F1 [9]. Por ser afetada pela viscosidade e pela rigidez da matriz hospedeira,
além da densidade de elétrons em torno do ion, essa razdo entre as intensidades pode ser
usada para andlise tedrica dessas propriedades fisicas da matriz hospedeira por meio do
parametro Q4 de Judd-Ofelt [9,99,100]. Ainda que ndo tenha sido realizado um estudo mais
aprofundado com o calculo desses parametros, as razdes das intensidades dessas duas
transi¢des foram calculadas para as quatro amostras. Elas se mostraram proximas entre si,
sendo iguais a 1,22386, 1,22383, 1,27457 e 1,23804 para as amostras com 1%, 2%, 3% e 4%
de Europio, respectivamente. Assim, ¢ indicado ndo haver mudancas significativas na rigidez

desse material devido a influéncia da concentragdo de Eurdpio.

O valor de J na notagiio espectroscopica 25"'L; indica a degenerescéncia do estado.
Assim, as transi¢des Do — 'Fy tém sua degenerescéncia méxima indicada numericamente
pelo valor de J. No entanto, de acordo com a simetria em que o ion se encontra, as transi¢des
apresentam degenerescéncia limitada, com os desdobramentos observados dos picos nas

principais transi¢des sendo menores ou iguais aos indicados por J. Dessa forma, esses dados
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sdo comumente usados para indicagio da simetria do sitio do ion Eu** na matriz hospedeira.
No caso da simetria D»4, simetria do fon Y** na fase zirconita do YVOs que incorpora os ions
Eu®*, as transi¢des Do — ’Fj, J=1,2,3,4 se desdobram nos subniveis Stark com quantidade
igual a 2, 2, 3 e 3, respectivamente a cada transi¢ao [9,101]. Essa simetria representa um
dodecaedro triangular sem distor¢do. Como o Eu** apresenta um raio idnico maior que o do
Y3* [6] ele pode causar uma pequena distor¢do no dodecaedro, aumentando as distincias de
algumas ligacdes Eu—O em relagdo as ligacdes Y—O [97]. Essa pequena distor¢ao pode ser o
suficiente para baixar a simetria D24 inicial para a simetria S4. Na simetria S4, as transi¢des
Dy — 'Fy, J=1,2,3,4 se desdobram nos subniveis Stark com quantidade igual a 2, 3, 4 e 4,
respectivamente a cada transi¢cdo. Assim, a diferenga principal quanto ao espectro de emissao
¢ a presenca de trés picos para a transicdo "Dy — ’F» em comparagdo aos dois picos

permitidos pela simetria D24, ja que essa transi¢cdo ¢ a mais intensa no YVO4:Eu [9,101].

No presente trabalho, foram observados trés picos na regido referente a transi¢io *Do
— "F, em todos os fosforos. Assim, se corretamente atribuidos a transicdo Dy — 'F2, esses
trés picos sugerem a simetria Ss4 para o sitio do Eu** nessa matriz. A grande maioria dos
trabalhos encontrados ndo relaciona explicitamente o pico observado em 612 nm a alguma
transicdo e confirma a simetria Daq para o Eu®* nessa matriz, relacionando a transi¢do *Do —
’F» explicitamente apenas com os dois picos mais intensos, centrados em 618 nm e 621 nm no
presente trabalho. No entanto, alguns trabalhos sugerem que o pico em discussdo, centrado
em 612 nm no presente trabalho, se refere a transi¢do *D> — 'Fg, reforgando a presenca de
apenas dois picos para a transi¢io Do — 'F» e confirmando, assim, a simetria D2q do sitio do
Eu®" [7,95]. Entretanto, esse pico apresenta intensidade mais alta que o esperado de acordo
com as probabilidades de transicdo dos estados [99]. Entdo, foi realizada uma andlise da
emissdo do material, em todos os grupos, fixando a excitacdo na transicdo 'Fo — °D;. Esses
espectros nao apresentaram intensidade adequada para uma analise mais aprofundada, devido
a baixa intensidade da transi¢do 'Fo — °Di nas condigdes permitidas pelos equipamentos
usados, sequer tendo sido observada a transi¢do Do — 'F3, por exemplo. Apesar disso, foi
possivel identificar claramente a presenca do pico centrado em 612 nm em todos os testes,
assim, descartando a proposta de ser a transicdo D2 — 'Fs e reforgando a probabilidade de ser

referente a transi¢do *Do — 'F», corroborando a proposta de redugio da simetria Daq para a Sa.

As regides de emissdo das transicdes Do — 'Fi e Dy — 'F» dos fosforos também
foram comparadas em relagdo a amostra com maior excitacdo na banda de sobreposigao,

normalizando o espectro de emissdo em relagdo ao pico mais intenso da transi¢io *Dg — 'F;
59



da amostra com 1% de Eurdpio, sendo apresentada na Figura 25. Nessa analise, foram
observados os dois picos da separacdo Stark, esperados para essa transi¢do nesse material,
bem sobrepostos. Essa andlise mostrou maior intensidade de emissdo para a amostra com 1%
de Eurdpio, seguida da amostra com 4% de Eurdpio, e a menor intensidade ocorreu para a
amostra com 3%. Isso aponta um quenching de emissdo, o que era esperado considerando que
esse efeito também estava presente no espectro de excitacdo. No entanto, para a amostra com
4% de Europio, foi observada uma mitigacdo desse quenching luminescente, ao apresentar
emissdo mais intensa que as amostras com 2% e 3% de Eurodpio. Isso pode indicar que a
eficiéncia quantica para essa amostra € maior que para as outras amostras, ainda que continue

sendo menos intensa que a amostra com 1% de Eurdpio.
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Figura 25: Espectro de emissdo na regido das transig¢bes Dy — "F; e Dy — "F> das amostras de YVO4:Eu
sintetizadas com glicose normalizadas em funcdo do pico mais intenso da transi¢do *Dy — "F; da amostra
dopada com 1% de Eurdpio.

A Figura 26 apresenta o espectro de emissdo das amostras de YVO4:Eu com diferentes
concentragdes de Europio (0% a 4%), sintetizadas com sacarose, monitoradas com excitacao
fixa em 280 nm, referente a0 maximo de excitacdo. O espectro foi normalizado em relagdo ao

. o~ 5 7 . yqe . . .
pico da transi¢do Do — 'Fi, assim como nas andlises das amostras sintetizadas com glicose.

Como esperado, a amostra de YVOs ndo apresentou emissdo luminescente. As amostras
60



dopadas apresentaram mesmo comportamento quanto as transi¢des tipicas do Eu®" nessa
matriz, com presenca das transi¢cdes *Do — "Fi, Do — "F2, Do — "F3, Do — "F4, °D; — 'F)
e °D1 — 'F; com as intensidades relativas similares e centradas nos mesmos comprimentos de
onda. Dessa forma, a transi¢do Do — ’F» apresentou maior intensidade. Por niio apresentar
fase espuria diretamente ligada ao Eurdpio e apresentar o mesmo comportamento entre as trés
amostras com fase espuria Unica de Y03 e a amostra com fase Unica de YVO4:Eu, assim
como o comportamento visto para as amostras sintetizadas com glicose, ¢ possivel inferir que
os fons de Eurdpio entraram no sitio do ftrio do YVOu. Todos os fosforos apresentaram
comportamento esperado para o ion Eu®* nessa matriz, sem comportamento relacionado as

simetrias dos sitios do Y** no Y203 [9,63,84].
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Figura 26: Espectro de emissdo, com excitagdo fixa em 280 nm, do Y, .xVOy: Eux com diferentes concentragoes
de Europio, sintetizadas com sacarose.

Quanto as diferentes concentragdes de Eurdpio, as amostras ndo apresentaram
mudangas relevantes nem de intensidade relativa nem de centro dos picos dos subniveis Stark
das transi¢des, indicando homogeneidade dos sitios de Eu®" nas amostras de YVO4:Eu.
Apesar disso, foi observada uma sutil variagdo na intensidade entre os dois picos mais

intensos da separacdo Stark da transicdo Do — 'F2, em 618 nm e 621 nm, sendo mais
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proximos entre si para as amostras com 2% e 3% de Eurdpio em comparagdo com as amostras
com 1% e 4%, respectivamente. Por meio da maior intensidade da transi¢io Do — 'Fa,
também foi observada semelhante variagao sutil entre os pontos maximos das intensidades
das transi¢des Do — "Fi e Dy — 'F2, sendo mais intensa para as amostras com 3% e 4% de
Eurdpio em relagdo as amostras com 1% e 2%. Essa variacdo pode ser mais bem visualizada
ao ampliar a regido da transicdo, ¢ mais bem analisada por meio do fator assimétrico,

apresentado mais a frente no texto.

A regido das transi¢des Dy — 'F; e Dy — 'F» das amostras também foi comparada
em relagdo a amostra com maior excitagdo na banda de sobreposicdo, normalizando o
espectro de emissdo em relagdo ao pico mais intenso da transi¢do *Do — ’F; da amostra com
2% de Eurodpio, sendo apresentada na Figura 27. Com essa analise foi observada maior
intensidade de emissdo para a amostra com 4% de Eurdpio, seguida da amostra com 3% e
menor intensidade para a amostra com 2%. Isso aponta um aumento da intensidade com a
concentracdo de Eurdpio para as amostras com presenca de fase espuria, indicando haver uma
melhora na eficiéncia quantica a medida que a concentragdo do dopante aumenta.
Considerando todos os fosforos desse grupo, o comportamento observado pode ser
relacionado de forma inversa a estimativa do tamanho médio do cristalito, com a reducao do
tamanho ligada a um aumento da intensidade de emissdo. No entanto, a amostra com 2% de
Eurdpio apresentou uma excecdo a essa relacdo. A maior redu¢do do tamanho do cristalito
para essa amostra teria levado a um efeito oposto, aumentando o quenching luminescente de
forma significativa, reduzindo consideravelmente a intensidade de emissdo. Assim, sendo
uma exce¢do ao comportamento proposto de aumento da intensidade de emissdo tanto em
relacdo ao tamanho médio do cristalito quanto em relacdo a dopagem. Diferentemente do
observado no grupo da glicose, nessa analise ndo foi possivel observar, nem de forma sutil, os
dois picos dos subniveis Stark esperados da transi¢do Do — Fi. Isso sugere que possa haver
maior sobreposicdo dos subniveis nas condi¢des promovidas pela sacarose ou que se faz

necessario melhores condigdes de analise ou equipamentos mais sensiveis.
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Figura 27: Espectro de emissdo na regido das transicbes Dy — "F; e Dy — "F, das amostras de YVO,:Eu
sintetizadas com sacarose normalizadas em funcdo do pico mais intenso da transicdo *Dg — "F; da amostra
dopada com 2% de Eurdpio.

Para a transi¢do Dy — ’F3, foi observado mesmo comportamento para todos os
fosforos do grupo da sacarose, com a sobreposicdo dos espectros nessa regido. Esse
comportamento também foi similar ao observado para o grupo da glicose. Apesar disso, a
Figura 28 mostra mudanga sutil na largura dos picos, observada na deconvolucdo dessa
transicdo da amostra de Yo96VOs:Euop4, que foi selecionada para representar todos os
fosforos do grupo da sacarose, ja que eles apresentaram sobreposi¢do dos espectros nessa
regido. Assim, os comprimentos de onda referentes aos centros dos picos, obtidos pelo ajuste
da deconvolugio com alta precisio (R*>0,998), foram similares aos do grupo da glicose, com

A =651 nm, A =654,5 nm, A =657 nm e A = 659 nm.
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Figura 28: Deconvolugdo dos picos da transi¢do "Dy — "F3 retirada do espectro de emissdo, excitada a 280 nm,
da amostra de Yy 96V Oq: Eug,04 Sintetizada com sacarose.

A transi¢do *Do—'F4 também apresentou comportamento igual entre todas as amostras
sintetizadas com sacarose. Novamente, esse comportamento foi similar ao visto no grupo da
glicose, com os dois picos observados da transicdo centrados nos mesmos comprimentos de
onda, em 701 nm, para o pico mais intenso, € em 706,5 nm. Assim como para o grupo da
glicose, também foram calculadas as razdes de intensidade entre as transi¢des °Do—'Fs e
’Do—'F1, iguais a 1,14795, 1,15201, 1,16423 e 1,16941 para as amostras com 1%, 2%, 3% e
4% de Europio, respectivamente. Assim, essas razdes se mostraram proximas entre si,
crescentes com a concentracdo de Eurdpio e menores que as observadas para o grupo da
glicose. Dessa forma, ¢ sugerido que a rigidez desse material pode ser afetada pela variagao

de concentragdo do dopante quando usando sacarose, mas nao de forma significativa.

A Figura 29 apresenta o espectro de emissdo das amostras de YVO4:Eu com diferentes
concentragcdoes de Eurdpio (0% a 4%), sintetizadas com goma arabica, monitoradas com
excitacdo fixa em 280 nm referente a maxima intensidade. Assim como nas analises das
amostras sintetizadas com glicose e com sacarose, o espectro foi normalizado em relagdo ao
pico da transicdo Do — "Fi. A amostra de YVOu ndo apresentou emissio luminescente, como
esperado. As amostras apresentaram mesmo comportamento que nos grupos da glicose e da

sacarose em relacdo as transi¢des tipicas do Eu** nessa matriz, com a presenca das transi¢des
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Do — 'Fi1, Do — "Fa, Do — F3, Do — 'F4, °D1 — 'F; e °D; — ’Fs. Elas apresentaram
mesma intensidade relativa e picos centrados nos mesmos comprimentos de onda. Esse
padrao sugere que o sacarideo usado como agente quelante na rota sol-gel ndo provoca

grandes distor¢des no sitio do Eu**, promovendo emissdo similar para todos os fosforos.

Quanto as diferentes concentragdes de Eurdpio, foi observado que todos os fosforos
apresentaram a mesma intensidade relativa entre os picos de cada transicao. Apesar disso,
apenas a amostra com 1% de Eurdpio apresentou diferenca um pouco maior entre 0 maximo
de intensidade das transi¢des Do — 'Fi e Dy — 'F,. Comparando essas transi¢des, foi
observada maior diferenca da intensidade dos dois picos mais intensos da transi¢io Do — "F»
nessa amostra em relacdo as outras concentragdes de Eurdpio. Essa distingdo ¢ similar a
observada no grupo da glicose, que também apresentou maior discrepancia para a amostra
com 1% de Eurépio, mas com menor diferenca que a observada no grupo da glicose. Essa

relacdo ¢ mais bem analisada pelo fator assimétrico, apresentado mais a frente no texto.
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Figura 29: Espectro de emissdo, com excitag¢do fixa em 280 nm, do Y1.xVOy:Euy com diferentes concentragoes
de Eurdpio, sintetizadas com goma arabica.

Assim como para os fosforos anteriores, a regido das transi¢cdes *Do — 'Fi e Do — 'F»
também foi comparada com a amostra de maior excitacdo na banda de sobreposicao,

normalizando o espectro de emissdo em relagdo ao pico mais intenso da transi¢io *Dy — 'F;
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da amostra com 1% de Eurdpio. Com essa andlise, apresentada na Figura 30, foi observado
comportamento similar ao visto no espectro de excitagdo, com maior intensidade para a
amostra com 1% de Eurodpio e redugdo da intensidade com o aumento da dopagem. Apesar
disso, foi observada uma mitigacdo dessa redu¢@o na amostra com 4% de Eurdpio, ao ser mais
intensa que a amostra com 3%, indicando melhor eficiéncia quantica para a amostra com 4%.
Apesar da goma arabica ser um polissacarideo formado por sacarideos diversos sem presenca
majoritaria da glicose [24], esse comportamento similar ao observado no grupo da glicose
sugere que a goma arabica promove um ambiente quimico em torno do Eu** similar ao
promovido pela glicose, diferentemente da sacarose, que apresentou comportamento distinto.
Apesar dessa similaridade com o grupo da glicose, ndo foi possivel perceber a distingdo entre
os dois picos da transi¢io Dy — 'F, assim como no grupo da sacarose. Dessa forma, pode
ser necessario um equipamento mais sensivel ou melhores condi¢des de analise para mostrar

essa separacao esperada dos subniveis para ambos os grupos da goma ardbica e da sacarose.
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Figura 30: Espectro de emissdo na regido das transigoes Dy — "F; e Dy — "F> das amostras de YVOy:Eu
sintetizadas com sacarose normalizadas em fungdo do pico da transicdo Dy — "F; da amostra dopada com 1%
de Eurdpio.

A transi¢do Dy — F3 também apresentou comportamento similar ao visto para os
grupos anteriores. A Figura 31 mostra a deconvolucdo dos picos dessa transi¢do para a

amostra de Yo,06VO4:Euo,04, usada como representante nos trés grupos, pela sobreposicao dos
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espectros nessa regido. Novamente os comprimentos de onda dos centros dos picos foram
similares, com A = 651 nm, A = 654,5 nm, A = 657 nm e A = 659 nm, com alta precisdo
(R?>0,998) da deconvolugio. Assim, no presente material nem a concentragio de Eurdpio
nem o sacarideo usado como agente quelante sdo fatores que provocam deslocamento dos

picos das transi¢des ou mudanga da ordem da intensidade relativa entre os picos.

3 7 Aoy =280 Nm — Y0,06VO4:EUg 04
DO_) F3 o - - - - Ajuste Pico 1
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---- Ajuste Pico 3
Ajuste Pico 4
—— Ajuste acumulado
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Figura 31: Deconvolugdo dos picos da transi¢do *Dy — ’F3 retirada do espectro de emissdo, excitada a 280 nm,
da amostra de Y,06VO4:Eug,o4 sintetizada com goma arabica.

A transi¢do Do — "F4 apresentou comportamento igual entre todos os fosforos, assim
como nos outros grupos. As razdes de intensidade entre as transi¢des *Do — "F4 € Do — 'F)
foram calculadas, apresentando comportamento similar ao visto para os outros grupos. As
razoes foram proximas entre si, iguais a 1,03498, 0,99564, 1,01134 e 1,00932 para as
amostras com 1%, 2%, 3% e 4% de Europio, respectivamente. Assim, ndo ¢ sugerida uma
relagdo direta que influencie significativamente a rigidez desse material com o aumento da
concentracdo do dopante quando usando como agente quelante qualquer um dos sacarideos

estudados.

Entretanto, apesar da pouca influéncia, ¢ possivel perceber uma sutil, porém clara,
diferenca entre as razdes dos grupos de sacarideos, tendo o grupo da glicose apresentando

razoes mais altas e o da goma arabica apresentando mais baixas. Isso sugere que o grau de
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complexidade do sacarideo usado pode afetar de modo sutil a rigidez do material resultante.
Assim, para comparagao qualitativa entre os grupos de sacarideos, essa transi¢cao nas amostras
com 4% de Europio foi extraida dos espectros de emissdo e normalizada, e ¢ apresentada na
Figura 32 com as amostras de Yo,9VOs:Euo0s. Assim, € corroborado o mesmo
comportamento dessa transi¢do entre todas as amostras. Apesar disso, foi observado que no
grupo da glicose houve maior intensidade do pico centrado em 706,5 nm em relagdo ao grupo
da sacarose e da goma arabica, que apresentaram intensidades muito proximas entre si. Isso
sugere, considerando a normalizacdo da transi¢do, que a glicose promove uma distribuigao
energética mais igualitdria entre os dois picos dessa transicdo, reduzindo a intensidade

relativa, mas mantendo a ordem, com o pico centrado em 701 nm como mais intenso.

—~ - :
© °Do—'F, Y0,06YO4:EUg 04 (33;
= . S
@ 08 GA
©
N Loy = 280 Nm
‘T 0,6
E
o
c
o 04
©
®
e
S \ /
e
= =
0- . . —

T T T T T T T T T T T T T
696 698 700 702 704 706 708 710 712
A (nm)

Figura 32: Ampliagdo da transi¢do °Dg — "Fy4 extraida dos espectros de emissdo para as amostras de
Y0,06VO4:Eug,04 sintetizadas com cada sacarideo.

Tanto a excitacdo quanto a emissdo do fosforo YVO4:Eu na regido do UV ao limite do
visivel podem ser visualizadas qualitativamente na Figura 33, em que ¢ apresentado o
diagrama de energia mostrando as transicoes de excitacdo e de emissdo no YVO4:Eu. Nela
sdo apresentadas as transi¢des identificadas desse material nas regides estudadas, tanto em
relagdo ao grupo anidnico VO4> quanto em relagdo as transigdes f-f tipicas do ion Eu*". O

diagrama resume de forma conveniente as transigdes nesse fosforo tendo sido colorido de
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modo a indicar as coloragdes de cada transi¢do com excegao das transi¢des abaixo de 400 nm,
que ocorrem na regido do UV. Assim, o diagrama identifica as transi¢cdes referentes a
absor¢do do grupo VO4*, no UV, as transi¢des referentes a excitacdo dos estados 'Fo e "Fi, na
regido do UV ao azul, e as transi¢des referentes a emissio dos estados *D; e Dy na regidio do
verde ao vermelho. As transi¢des de emissdo luminescente presentes no espectro de emissao
do fésforo YVO4:Eu estudado foram identificadas no diagrama de energia apenas pelo
comprimento de onda do maximo de intensidade do pico dominante dos subniveis Stark em

cada transicao, sem apresentar os desdobramentos dos subniveis Stark das transig¢oes.
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Figura 33: Esbogo qualitativo do diagrama de energia das transig¢oes no fosforo YVOy: Eu.

6.2.3. Fator assimétrico

A razdo entre as intensidades das transi¢cdes Do — 'F2 e °Dg — F; é chamada de fator
assimétrico (R21) e analisa a distor¢do da simetria do ion Eu®" no sitio da matriz em que esta
inserido. Essa razdo foi calculada usando a integral dos picos das transi¢des, extraidos dos
espectros de emissdo das amostras, apresentados nas Figuras 23, 27 e 30, e ¢ apresentada na
Figura 34. Ela é comumente estudada pois, enquanto a transi¢do *Do — 'F; é estavel quanto a

simetria do ion, a Dy — ’F» é afetada mesmo por pequenas distor¢des locais. Assim, de
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forma geral, quanto maior R21, mais distante de uma geometria centrossimétrica se encontra o
sitio [102]. Apesar disso, o fator assimétrico ¢ mais adequado para estudos da distor¢do da
simetria em materiais com mesma estrutura ou estruturas que apresentem simetria proxima. A
propria simetria na qual o ion foi incorporado tem influéncia significativa no R»1 ao permitir
ou ndo a transi¢do *Dy — 'F,, além de variar significativamente a intensidade dessa transi¢do.
Isso leva a excecdes a regra geral, com R»; grande para algumas simetrias centrossimétricas e

pequeno para algumas simetrias sem centro de inversao [46,99].
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Figura 34: Grdfico do Fator Assimétrico (Rz1) em fungdo da concentragdo de Europio no YVOy:Eu calculado

usando as dreas das transi¢bes Dy — "F; e Dy — "F» nos espectros de emissdo com excita¢do fixa em 280 nm.

No presente trabalho, entdo, o fator assimétrico foi usado para inferir condi¢cdes de
distor¢io ao redor do ion Eu** de acordo com a dopagem dentro de cada grupo de sacarideo e,
de forma geral, entre os grupos. Para o grupo da glicose, os dados apresentaram uma reducao
da razdo com o aumento da concentracdo de Eurdpio, sugerindo que o aumento da dopagem
promove melhor ajuste dos ions dopantes, levando a uma menor distor¢do do sitio de forma
geral. Apesar disso, se mostrou significativo apenas em relacdo a amostra com 1% de
Eurdopio, com R21=8,47968, j4 que as amostras com 2%, 3% e 4% de Eurdpio tiveram

diferenga menor que 0,23, com R»1=7,36776, R21=7,34091 e R»1=7,14105, respectivamente,
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proximos aos apresentados por Liao et. al. [103]. Assim, a glicose parece promover uma sutil
interagdo entre sitios em que o ion dopante foi incorporado, levando a um ajuste suave da

matriz, o que pode reduz um pouco a distor¢ao em torno do ion.

Para os fosforos com sacarose, por sua vez, os R1 sdo mais proximos entre si, sem
uma amostra tdo discrepante, e foi observado um crescimento da razdo com o aumento da
dopagem, de forma inversa a observada para o grupo da glicose. As razdes Ryi para o grupo
da sacarose, iguais a 9,81987, 9,81246, 9,92745 e 10,00719, respectivamente para as
concentragdes de 1%, 2%, 3% e 4%, sdo as maiores do presente trabalho e maiores que
diversos trabalhos na literatura com esse material [7,14,15,102]. Assim, é sugerido que esse
agente quelante promove maior distor¢do, ainda que bem sutil, com o aumento da dopagem.
Isso pode indicar que, de forma oposta a glicose, a sacarose promova maior distanciamento
entre os sitios dopados, reduzindo sua influéncia, destacando mais a distor¢ao em torno do ion
com o aumento da dopagem. Essa suposicdo, quanto & maior interagdo para a glicose, pode
ser derivada da estimativa do tamanho médio do cristalito, que mostrou maior tamanho médio
para o grupo da glicose e menor para o grupo da sacarose, com ordem inversa que a vista para
o fator assimétrico. Assim, ¢ inferido que o maior tamanho médio do cristalito promova, de
forma geral, maior interagdo entre as particulas para o grupo da glicose € menor para o grupo
da sacarose, ainda que seja uma sutil influéncia. Tal suposi¢cdo pode também ser a explicacao,
ao menos parcial, para o quenching luminescente visto no grupo da glicose e a mitigacao, ou
mesmo auséncia, desse efeito quenching no grupo da sacarose. Além disso, ela pode explicar
o maior valor médio do grupo da sacarose em relacdo ao grupo da glicose, que indica
distor¢do inicial maior promovida pela sacarose, como visto no trabalho de Ren et. al. [15] em

que também foi observada clara distingdo entre os trés grupos de YVO4:Eu estudados.

Os fosforos com goma arabica, por sua vez, mostraram um comportamento
intermediario, tanto em relacdo a concentragdo de Eurdpio quanto em relagdo a média dos Ro;
de cada grupo, com R»1=9,00724, R>1=8,80702, R21=8,90597 e R»1=8,87158 respectivamente
as concentracdes crescentes do dopante. Numeros proximos entre si, assim como foram os
tamanhos do cristalito. Assim, € possivel supor que a goma arabica promova uma estrutura do
YVO4 com menor distor¢do do sitio quanto a incorporagdo do FEurdpio, ndo sendo
significativamente afetados pela concentracdo do dopante quando comparados com os outros

grupos de sacarideos estudados, apresentando diferenca menor que 0,07 da média dos valores.
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6.2.4. Tempo de vida fotoluminescente

A Figura 35 apresenta os graficos de decaimento da emissdao luminescente dos
fosforos YVOa4:Eu sintetizados com glicose, analisando a partir de comprimentos de onda de
excitagdo e emissao fixos em 280 nm e 621 nm, respectivamente. Todas as analises de tempo
de vida luminescente foram feitas em temperatura e pressao ambientes. Nessa figura, também
¢ apresentada a equacao usada para o ajuste (exponencial) das curvas, descrita na Equagao 6,

assim como seu fator de sobreposicdo R? e os tempos de vida (1) extraidos dos ajustes.

() = Iye 7 (6)

Com R? maior que 0,997, ha grande confiabilidade nos tempos de vida obtidos, pela
excelente sobreposi¢do entre o ajuste e os dados experimentais. A equagdo usada para o ajuste
das curvas foi a mais simples referente a um decaimento radioativo, na qual a constante ‘T’ é o
tempo de vida do decaimento luminescente. Assim, T € o tempo em que a energia de emissao
do material esta em 36,8% da intensidade inicial, ou seja, o tempo que leva para a quantidade
de elétrons no estado excitado reduzir a 36,8% da quantidade inicial [9]. Assim, esse
comportamento exponencial simples indica ndo haver mais de um processo de decaimento

distinto, seja por outro centro emissor ou por outra simetria do ion Eu**.
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Figura 35: Tempo de vida luminescente das amostras de YVO4:Eu com diferentes concentragoes de Europio
sintetizadas com glicose.

A partir dos ajustes das curvas, entdo, foi observado que os tempos de vida de cada
amostra se mostraram proximos, estando todos dentro do intervalo da incerteza das outras
amostras, sendo o menor t igual a 0,861 ms, para a amostra com 4% de Eurdpio, e o maior
igual a 0,873 ms, para a amostra com 2% de Eurdpio. Os tempos obtidos sdo similares ao
relatado no estudo do nanofdsforo de YVO4:Eu sintetizado por Rivera-Enriquez e Fernandez-
Osorio usando a rota de coprecipitagdo [95]. Eles também apresentam proximidade similar a
relatada por Kolesnikov et. al. [7], para os YVOas:Eu com concentragdao de 1% a 30% de
Eurodpio, sintetizados pelo método Pechini. Como todos os tempos foram iguais, estando
dentro da incerteza, ¢ possivel interpretar que hé certa independéncia do tempo de vida
luminescente em relagdo a concentragdo do Eurdpio para essa transi¢do, como afirmado por
Binnemans [9] e relatado por Kolesnikov et. al. [7]. Isso indica que a incorporagao dos ions de
Eu’* no sitio do Y**, mesmo com a diferenca do raio idnico entre eles, ndo afeta de modo

significativo a posi¢do dos niveis de energia nem o indice de refracdo da matriz YVOq [7].

A Figura 36 apresenta os graficos de decaimento da emissdo luminescente dos
fosforos YVOs:Eu sintetizados com sacarose, analisando a partir de comprimentos de onda de

excitacdo e emissao fixos em 280 nm e 621 nm, respectivamente. A figura também apresenta
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a equacdo usada para o ajuste (exponencial) das curvas, descrita na Equagao 6, e seu fator de

sobreposi¢do R2, maior que 0,998, além dos tempos de vida (t) obtidos a partir dos ajustes.
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Figura 36: Tempo de vida luminescente das amostras de YVO4:Eu com diferentes concentragoes de Eurdpio
sintetizadas com sacarose.

De forma similar ao observado para os fosforos sintetizados com glicose, ¢ possivel
perceber que as amostras de YVO4:Eu que apresentaram fase secundaria tiveram tempos de
vida luminescente iguais, com t = 0,989 + 0,008 ms para as amostras com 2% e 3% de
Eurépio e © = 0,996 £ 0,008 ms para a amostra com 4%. Isso corrobora a relativa
independéncia do tempo de vida luminescente em relagdo a concentragdo do Eurdpio para
essa transicdo, como afirmado por Binnemans [9] e ja visto no presente trabalho para os
fosforos sintetizados com glicose. Ja a amostra com 1% de Eur6pio, que nao apresentou fase
secundaria, teve tempo de vida pouco maior que as outras amostras, igual a 1,020 £ 0,008 ms.
Esse tempo de vida ¢ claramente distinto do tempo das outras amostras desse grupo, estando
fora do intervalo de incerteza das outras amostras, sendo maior que o tempo das outras
amostras, € ¢ muito similar ao valor apresentado para a amostra de YVOas:Eu no estudo de Jia
et. al. [11]. Isso sugere que a presenca de fase espuria nas amostras de Y VO4:Eu pode reduzir

de forma sutil o tempo de vida para as amostras, mas a proporcdo da fase espuria presente nao
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se mostrou um fator relevante para essa reducdo na propriedade luminescente. Essa
independéncia da propor¢do da fase espuria pode estar relacionada a fase espuria ndo ser
formada pelo ion Eu®" nem incorporar o ion luminescente. Dessa forma, uma possivel
explicacdo ¢ que a presenga da fase espuria sem a incorporacao do ion luminescente acelere
minimamente 0s processos de decaimento radioativo nessas amostras ao proporcionar

condig¢des diferentes de possiveis armadilhamentos dos elétrons excitados.

A Figura 37 apresenta os graficos de decaimento da emissdao luminescente dos
fosforos YVOs:Eu sintetizados com goma arédbica, analisando a partir de comprimentos de
onda de excitacdo e emissdo fixos em 280 nm e 621 nm, respectivamente. Ela também
apresenta o ajuste exponencial das curvas e a equacdo usada, descrita na Equacdo 6, assim
como seu fator de sobreposi¢do R?, maior que 0,998. Além disso, apresenta os tempos de vida

(t) obtidos a partir dos ajustes.

Diferentemente do observado para os outros grupos, os fosforos sintetizados com
goma arabica mostraram discrepancia significativa entre as diferentes concentragdes de
Europio. O que sugere que o agente quelante usado promove uma diferenca consideravel nos
processos de armadilhamento para cada amostra. Isso ¢ indicado por haver fase espuria para
as amostras de sacarose sem apresentar a mesma discrepancia entre os tempos de vida que os
apresentados para os fosforos sintetizados com goma arabica. Essa condi¢do diferente
promovida pela goma arabica pode advir da sua composicao quimica irregular, que nao tem
formula quimica definida, diferentemente da glicose e da sacarose, sendo formada por um
aglomerado de diversas substincias quimicas (as principais sendo monossacarideos) em
diferentes concentragdes [24]. Outro indicio dessa maior influéncia da goma arabica pode ser
argumentado por ndo haver uma relacdo direta entre o aumento dos tempos de vida para esse

grupo e alguma caracteristica analisada para as amostras no presente trabalho.
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Figura 37: Tempo de vida luminescente das amostras de YVO4: Eu com diferentes concentracoes de Europio
sintetizadas com goma arabica.

A ordem decrescente dos tempos de vida obtidos para essas amostras considerando a
concentracdo de Eurdpio na matriz, é: 2% com tempo igual a 1,144 + 0,009 ms; 4% com
tempo igual a 1,114 £ 0,009 ms; 1% com tempo igual a 1,078 + 0,009 ms; e 3% com tempo
igual a 1,052 £ 0,009 ms. A tendéncia observada em funcao da concentracdo do dopante se
mostrou inversa a vista para o Rz e para o tamanho do cristalito, em que foram observados
inicialmente um aumento, seguido de uma reducdo e por fim um novo aumento, ainda que
para o Ry1 a variacdo tenha se apresentado bem mais sutil. Isso sugere que a goma ardbica
proporciona maior influéncia do tamanho do cristalito no tempo de vida luminescente do
fosforo sintetizado, em que um aumento no tamanho médio proporciona clara redu¢do no
tempo de vida. Apesar disso, o aumento observado, em porcentagem, dos tempos de vida se
mostrou pequeno, sendo igual a 2,5% entre a amostra com 3% de Europio (menor 1) € a
amostra com 1%; igual a 3,3% entre a amostra com 1% de Eurdpio e a amostra com 4%; e
igual a 2,7% entre a amostra com 4% de Eurdpio e a amostra com 2% (maior t). Tomando
como referéncia a amostra com menor tempo de vida (3% de Eur6pio), o acréscimo foi de
2,5%, 5,9% e 8,7% respectivamente, com diferenca absoluta menor que 0,12 ms,

considerando os intervalos de incerteza das amostras com 2% e 3% de Europio, que
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representam a maior diferenga no tempo de vida entre as quatro porcentagens do dopante com

esse sacarideo.

Visando comparar nao s6 o tempo de vida entre as diferentes concentragdes com cada
sacarideo usado, como também o tempo entre os diferentes sacarideos, a Tabela 5 apresenta
os tempos de vida de todos os fosforos YVOs:Eu sintetizados. Nela, é possivel perceber que
os tempos de vida aumentaram com o aumento do grau de complexidade do sacarideo usado,
tendo menor tempo de vida para os fosforos com glicose e maior para os fosforos com goma
arabica, mesmo considerando os diferentes tempos de vida para cada concentragdo de Europio
quando usada goma arabica como agente quelante. Apesar de usualmente nao ser influenciado
pela varia¢do na dopagem, o tempo de vida ¢ influenciado pela sintese do material, variando
em funcdo da temperatura de sintese [104], do método de sintese usado [95] ou da presenca de
um co-dopante [54]. Dessa forma, a variagdo no agente quelante usado na sintese também
pode interferir no tempo de vida luminescente, como aponta o presente trabalho, no qual essa
caracteristica também ¢ relatada com clara distingdo nos tempos de vida das amostras entre os
trés sacarideos usados como agentes quelantes. Enquanto os fosforos sintetizados com glicose
apresentaram tempos menores que 1 ms, variando entre 0,85 ms e 0,89 ms, os fésforos com
sacarose apresentaram tempos entre 0,98 ms e 1,03 ms, em torno de 1 ms, e os fosforos com

goma arabica apresentaram tempos acima de 1 ms, variando entre 1,04 ms e 1,16 ms.

Tabela 5: Tempos de vida luminescente (r) obtidos dos fésforos de YVOs:Eu

sintetizados com os trés sacarideos em fun¢ao da concentragdo do Europio.

Concentracao de

Tempos de vida luminescente obtidos 7 (ms)

Europio (%) Glicose Sacarose Goma arabica

0,871 = 0,009 1,020 + 0,008 1,078 + 0,009
0,873 + 0,009 0,989 + 0,008 1,144 + 0,009
0,863 + 0,008 0,989 + 0,008 1,052 + 0,009
_ 0,861 = 0,008 0,996 + 0,008 1,114 + 0,009

Como os fosforos sintetizados com goma arabica apresentaram maior tempo de vida, €
possivel supor que a redugdo do tempo de vida com a presencga de fase espuria, indicada na
analise dos fosforos sintetizados com sacarose, so € significativa em relacdo as amostras com
0 mesmo processo de sintese incluindo o agente quelante usado. Assim, foi observado que os

diferentes sacarideos usados apresentaram mais influéncia no tempo de vida do que a
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presenca de fase espuria. Assim, a glicose e a sacarose podem proporcionar condigdes de
armadilhamento dos elétrons excitados de forma homogénea para toda a amostra
independente da concentragdo do dopante, levando a tempos de vida independentes da
concentracdo do Eurdpio. Ja a goma arabica, possivelmente por ter composi¢do irregular,
pode proporcionar diferentes condi¢des de armadilhamento para cada amostra sintetizada,
levando aos diferentes tempos de vida, sem sobreposi¢do das incertezas. A variacdo dos
tempos de vida também ndo apresentou relagdo direta com a concentragdo do Eu**, nem com
as caracteristicas estruturais estudadas ou propriedades Opticas analisadas, como excitagao e

emissdo fotoluminescente.

No estudo de Ren et. al. [15], sdo mostrados tempos de vida iguais a 0,91 ms, 1,02 ms
e 1,14 ms, claramente distintos, para os trés formatos diferentes de nanofésforos de YVO4:Eu
analisados. Esses tempos s3o muito similares aos obtidos no presente trabalho para os trés
grupos de sacarideos. O menor tempo do trabalho de Ren et. al. [15] é muito proximo aos do
grupo da glicose, o intermediario ¢ igual ao da amostra com 1% de Eurdpio do grupo da
sacarose € 0 maior ¢ igual ao da amostra com 1% de Eurdpio do grupo da goma arébica. Essa
similaridade foi observada ainda que, no presente trabalho, ndo haja indicagdo de diferentes

formatos para as nanoparticulas do YVO4:Eu entre os trés grupos de sacarideos estudados.

6.2.5. Diagrama de cromaticidade

O diagrama de cromaticidade do sistema CIE 1931 (Commission Internationale de
L’Eclairage — Comissao Internacional de [luminagdo; estabelecido em 1931) ¢ uma descri¢ao
pictografica em 2D da tonalidade da emissdo na regido do visivel de um material [105] e €
comumente utilizado para confirmar ou comparar a cor de emissdo das amostras estudadas. A
Figura 38 apresenta os diagramas de cromaticidade das amostras de YVOs:Eu com as
diferentes concentracdes de Eurdpio, sintetizadas com os trés sacarideos estudados, feitos a
partir dos dados do espectro de emissao das amostras excitadas em 280 nm. Como esperado
para o ion Eu** nessa matriz hospedeira, a figura mostra emissdo com tonalidade na regido do
vermelho para todas as amostras, com pouca diferenga. Isso indica pouca influéncia da
concentragdo de Eurdpio ou do sacarideo utilizado em relagdo ao tom de vermelho da emissao
das amostras para esse fosforo. Esse comportamento era esperado pela analise dos espectros

de emissdo e do fator assimétrico, que mostraram intensidade bem maior para a transi¢ao
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SDo—’F> em relacdo a *Do—'F; e valores proximos para a razio entre essas transicdes em

relacdo as diferentes concentracdes e para cada grupo dos sacarideos.

Yo,99V04:EUg o1
Yo,08VO4:EUq o,
Yo,97V04:EUq o3
Y0,96V04:EUq 04

Figura 38: Diagramas de cromaticidade, com excitagdo fixa em 280 nm, das amostras de YVOy:Eu sintetizadas

com os trés sacarideos estudados.

No entanto, ampliando os diagramas, como mostrado na Figura 39, foi possivel
observar melhor as mudancas sutis da tonalidade para cada conjunto de amostras. Para os
fosforos sintetizados com glicose, foi observado que ndo houve mudancga significativa na
coordenada y, enquanto ocorreu uma mudanga relativa na coordenada x a medida que a
concentracdo de Europio aumentou, se aproximando da borda do diagrama, aumentando a
taxa em relacdo ao monocromatico. J& os fosforos sintetizados com sacarose apresentaram
mudanga proporcional entre as coordenadas para cada amostra, percorrendo a regido proxima
a borda em direcdo a um maior comprimento de onda com o aumento da concentracdo de
Eurodpio. Isso indica haver aumento do comprimento de onda dominante com o aumento da
concentracdo do dopante na matriz, mas similaridade entre a pureza de excitagdo das

amostras. Por sua vez, os fosforos sintetizados com goma arabica apresentaram o
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comportamento com maior discrepancia entre os trés grupos analisados. Apenas a amostra
com 1% de Eurdpio se mostrou relativamente préoxima a borda do diagrama, enquanto as
outras concentragdes apresentaram uma aproximacao da borda com o aumento da
concentracdo de Eurdpio, ainda que relativamente pequena, mas mais distantes da borda.
Como a proximidade a borda se mostrou crescente no sentido nordeste a partir da amostra
com 2% de Europio, tanto o comprimento de onda dominante quanto a pureza de excitagdo
apresentaram maior discrepidncia que as observadas nos outros grupos de sacarideos,

aumentando a pureza de excitagao enquanto o comprimento de onda dominante diminuiu.
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Figura 39: Diagramas de cromaticidade ampliados das amostras de YVO: Eu.

O comprimento de onda dominante (A¢) € o comprimento de onda da emissdo
monocromatica tedrica referente ao ponto de intersecdo entre a reta R e a borda do diagrama
de cromaticidade. Essa reta R se refere a reta que parte do ponto central do diagrama,
referente ao branco monocromatico, e passa pelo ponto da emissdo da amostra analisada no

diagrama [105].
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A pureza de excitacdo (pe), por sua vez, ¢ a razdo entre duas distancias colineares de
dois pontos a partir do ponto central do diagrama de cromaticidade, constituidas a partir da
reta que passa pelos trés pontos. Essa medida relaciona o ponto central (C), referente ao
branco monocromatico, o ponto estudado (E), referente ao dado experimental da amostra
analisada, e o ponto monocromatico (M) na borda do diagrama, considerando o sentido
partindo do centro em direcdo ao ponto do dado experimental, referente a A¢. A pe pode ser
calculada usando as coordenadas ‘x’ ou as coordenadas ‘y’ de cada ponto no diagrama, como
mostrada na Equacao 7, sendo suficiente usar apenas uma das duas possiveis equagdes. Por
fim, o resultado da razio obtido ¢ multiplicado por 100% para obter-se um resultado em
porcentagem, tendo o ponto monocromatico na borda representando o 100%. Dessa forma, a
pe indica a porcentagem da cor emitida em relagdo a referéncia monocromatica por meio da

distancia entre a cor emitida pelo material e a cor monocromatica referente [105].

Xe = Xc (7
=% "¢ 41009
Pe X — X, * Yo
Ye — Ve
Pe = ——*100%
¢ Ym — Ve

Dessa forma, € possivel descrever um ponto no diagrama de cromaticidade pelas
coordenadas x,y ou pela relagdo entre Ag¢ € pe. Além disso, a pe também se relaciona com a
pureza colorimétrica (pc), que ¢ uma medida da propor¢do da luminancia cromatica pela
luminancia total de um estimulo de cores e ndo varia entre os diagramas de cromaticidade

referentes [105,106].

A Tabela 6 apresenta os dados retirados do diagrama de cromaticidade, mostrando as
coordenadas ‘x’ e ‘y’ do sistema CIE e as coordenadas ‘z’, calculadas pela relagdo mostrada
na Equagdo 11, além dos A4, em nandmetros, € as pe, em porcentagem. Ela também apresenta
os dados da cor vermelha de emissdo de duas referéncias: o fosforo vermelho comercialmente
utilizado Y20:S:Eu [3]; e o vermelho do padrao Standart RGB (s-RGB), que ¢ um espaco de
identificacdo de cores, comumente usado como referéncia para a coloragdo em displays de
televisores de alta definicido (HDTV) [107], e computadores e que pode ser descrito pelas

coordenadas CIE no diagrama de cromaticidade.
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Tabela 6: Dados dos diagramas de cromaticidade das amostras de YVO4:Eu a
excitagdo de 280 nm, retirados da Figura 38, e das referéncias do vermelho s-RGB [107] e do

fosforo comercial Y20,S:Eu [3] usadas para comparagao.

I N N 2

_ Glicose

0,6611 0,3248 0,0141 613,23 95,83
0,6668  0,3247 0,0085 613,23 97,49
0,6736 0,3259 0,0005 612,71 99,93
0,6722 0,3255 0,0023 612,86 99,37
_ Sacarose

0,6533 0,3436 0,0031 607,09 99,17
0,6558  0,3418 0,0024 607,63 99,35
0,6602 0,3379 0,0019 608,79 99,49
0,6629  0,3355 0,0016 609,53 99,60
_ Goma Arabica

0,6676 03317 0,0007 610,76 99,83
0,6479  0,3206 0,0315 615,18 90,60
0,6520 0,3230 0,0250 614,07 92,56
0,6552  0,3234 0,0214 613,87 93,62
_ Dados de referéncia [3,107]

0,6400  0,3300 0,0300 611 -
0,637 0,327 0,036 613 -

A partir dos dados apresentados na Tabela 6, para o grupo da glicose, foi observada
diferenga muito pequena na coordenada y, a menor entre todos os grupos, com variagao
maxima de 0,0012 entre as amostras com 2% e 3% de Eurdpio. Ja a coordenada x apresentou
variacdo minima de 0,0014, entre as amostras com 3% e 4% de Eurdpio, e variagdo maxima
de 0,0111, entre as amostras com 1% e 4% de Eurdpio. Essas coordenadas também sao
proximas as apresentadas em outros estudos do YVO4:Eu, como o de Thakur e Gathania [14]
e o de Ltaief et. al. [52], assim como as coordenadas da amostra com 1% de Europio
sintetizada com goma arabica. No grupo da sacarose, por sua vez, as coordenadas foram
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similares as relatadas por Pinatti et. al. [16]. Os dados do grupo da sacarose mostraram de
forma numérica a variagdo proporcional das duas coordenadas com o aumento da
porcentagem de Europio na matriz, tendo, respectivamente, aumento na coordenada x e
redugdo na y. As respectivas diferencas nas coordenadas x e y dessas amostras foram iguais a
0,0025 ¢ 0,0018; 0,0044 ¢ 0,0039; 0,0027 e 0,0024, entre as dopagens de 1% e 2%, 2% e 3%,
3% e 4%, respectivamente. Ja no grupo da goma arabica, foi observada pouca diferenca entre
as amostras com 2%, 3% e 4% de Eurdpio, tendo aumento em ambas as coordenadas com o
aumento na dopagem, com as diferencas menores que 0,008 ¢ 0,003 nas coordenadas x ¢ vy,
respectivamente. No entanto, foram bem discrepantes da amostra com 1% de Eurdpio, como
esperado pela Figura 39, que apresentou as menores diferengas em relagdo a amostra com 4%,

iguais a 0,0124 e 0,0083 para as coordenadas x e y, respectivamente.

As coordenadas x,y,z do vermelho monocromatico de referéncia do sistema s-RGB
também sdo apresentadas na Tabela 6. Como a regido de coloracdo do s-RGB se encontra
dentro do diagrama CIE com certa distancia das bordas [107], a coordenada x do vermelho
monocromatico do s-RGB ¢ menor que as coordenadas de todas as amostras estudadas, ja que
elas se encontram proximas a borda do diagrama. Ja a coordenada y se mostrou intermediaria
em relagdo aos dados apresentados, sendo maior que a de todos os fosforos sintetizados com
glicose e menor que a de todos os sintetizados com sacarose. Além disso, ¢ intermedidria em
relagdo aos fosforos sintetizados com goma ardbica, sendo menor que a da amostra com 1%
de Eurdpio e maior que a das amostras com 2%, 3% e 4%. As coordenadas X,y,z da emissao
do fosforo vermelho comercial Y>0,S:Eu, retiradas do artigo de Shao et. al. [3], sdo proximas
as do vermelho do s-RGB, apenas um pouco menores, se afastando sutilmente da borda. Essa
referéncia apresentou coordenada y intermediaria e coordenada x menor dentre todas, com
igual andlise que a feita em relagdo ao vermelho do s-RGB. Assim, essa pequena diferenga,
tanto para o padrao vermelho do s-RGB quanto para o fosforo Y>0,S:Eu comercialmente
utilizado, corroboraram que todas as amostras se apresentaram como boa opg¢do como

material sintetizado por rota mais ecoldgica para possivel aplicagdo em LEDs.

As coordenadas x,y,z vém da normalizagdo dos parametros de tri-estimulo ‘X,Y,Z’,
exposta nas Equacdes 8, 9 e 10, referentes a célculos de sensibilidade a estimulos nas regides
de comprimento de onda equivalentes ao vermelho, verde e azul. No entanto, a analise da
tonalidade utiliza apenas as coordenadas ‘x,y’, ja que a coordenada ‘z’ pode ser diretamente

extraida da relacao apresentada na Equagado 11 [105,108,109].
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Quanto aos A4, todos os fosforos apresentaram valores esperados, na regido do
vermelho préximo ao laranja, variando entre 607 nm e 615,2 nm, o que, em conjunto com as
Pe, corroboram a proximidade da tonalidade de emissao de todas as amostras. Apesar disso, 0s
dados para cada grupo de sacarideo se mostraram bem distintos, apresentando os menores Ag
para o grupo da sacarose € os maiores para o da goma arabica. A Uinica excegdo observada foi
da amostra com 1% de Eurdpio sintetizada com goma ardbica que, tendo Aq igual a 610,76

nm, se apresentou menor que todos os fosforos sintetizados com glicose.

Os fosforos do grupo da glicose apresentaram Agq proximos, variando de 613,23 nm,
para as amostras com 1% e 2% de Eurodpio, a 612,71 nm, para a amostra com 3% de Europio.
Assim, as amostras com 1% e 2% de Europio se mostraram colineares em relacdo ao
vermelho monocromatico referente, indicando apresentar a mesma linha de tonalidade
mudando sutilmente apenas a sua “suavidade” em relagdo a um vermelho “fraco” ou “forte” a
partir da mudanca da pe. J4 para os fosforos sintetizados com sacarose, como esperado, Ad
aumentou suavemente com o aumento da concentracdo. Com menor Aq igual a 607,09 nm,
para a amostra com 1% de Eurdpio, aumentou em 0,54 nm, 1,16 nm e 0,74 nm
respectivamente entre cada par crescente da porcentagem de Eurodpio presente (1 € 2,2 e 3, 3
e 4), com maior Aq igual a 609,53 nm para a amostra com 4% de Eurodpio. Os fosforos
sintetizados com goma ardbica, por sua vez, apresentaram Aq proximos entre as amostras com
2%, 3% e 4% de Europio, variando em 1,31 nm entre 615,18 nm para a amostra com 2% e
613,87 nm para a amostra com 4% e mais distantes em relacdo a amostra com 1%, com

diferen¢a minima de 3,11 nm para a amostra com 4%, a mais proxima.

Ja em relagdo aos Aq dos vermelhos de referéncia, foi verificado que eles se
encontraram em posic¢des intermedidrias entre os grupos das amostras, com A¢ maiores que 0s
do grupo da sacarose e menores que os do grupo da goma arabica, em que a exce¢do Unica foi

para a amostra dopada com 1% de Europio. J& em relagdo ao grupo da glicose, o Ag¢ do
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vermelho s-RGB se mostrou menor, enquanto o A¢ do fosforo Y»0.S:Eu se mostrou
intermediario, sendo menor que o das amostras com 1% e 2% de Eur6pio e maior que o das
amostras com 3% e 4%. Assim, corroborando a possivel aplicacdo dos fosforos sintetizados
em LEDs e displays, considerando que todas as amostras estiveram dentro de um pequeno

intervalo de tolerancia em relagdo as referéncias no mercado.

As pe mostraram proximidade da borda para todos os fosforos, sendo todas acima de
90%, e acima de 95% para o grupo da glicose e de 99% para o da sacarose. Para o grupo da
glicose, foram observadas p. intermedidrias entre os trés grupos, e crescentes com a dopagem
do Eurdpio, chegando a um maximo de 99,93% para a amostra com 3% de Eurdpio. Essa pe
foi a Ginica acima de todas as p. do grupo da sacarose, sendo também a mais proxima do 100%
entre todos os fosforos sintetizados. Para o grupo da sacarose, por sua vez, todas as pe foram
acima de 99% e crescentes com a concentracdo de Eurdpio, assim como os A4, partindo de
99,17% para a amostra com 1% de Eurdpio até o maximo de 99,60% para a amostra com 4%.
Assim, pode-se inferir que utilizar a sacarose como agente quelante promove emissdo de um
vermelho mais “forte” com o aumento da concentragdo do Eurdpio no YVO4:Eu. Ja no grupo
da goma arabica, foram observados os comportamentos esperados. A amostra com 1% de
Eur6pio, muito proxima a borda, apresentou pe igual a 99,83%, que é menor apenas que a
amostra com 3% sintetizada com glicose. Ja as amostras com 2%, 3% e 4% de Europio
apresentaram as p. mais distantes da borda entre todas as amostras, mas crescentes com o

aumento da dopagem de Eurdpio, ainda que menores que 94%.

Com a analise dos dados, entdo, o uso de sacarideos como agentes quelantes na sintese
do YVOu4:Eu pela rota sol-gel modificada, mais ecoldgica, se mostrou muito promissor, com
sintese da fase desejada e emissdo esperada na regido do vermelho com boa intensidade para
todas as amostras. Apesar disso, cada sacarideo exige condi¢des de sintese levemente
diferentes. A temperatura de calcinagdo usada foi suficiente para a formagao de fase tnica do
material com pequena concentragdo de Eurdpio apenas quando usada glicose. Ja a sacarose
apresentou condicdo suficiente para porcentagem menor que 2% do dopante, mas promoveu
aumento da intensidade de emissdo com o aumento da concentracdo de Eurdpio e tonalidade
muito proxima ao vermelho monocromatico, independente da porcentagem do dopante. Para a
goma arabica, por sua vez, ainda que ndo tenha formado fase Unica, levou a um maior tempo
de vida luminescente para o fosforo YVOs:Eu. Assim, cada sacarideo indicou melhor
atividade para alguma propriedade do fosforo em comparagdo com os outros, enquanto

possibilitou formagao do material desejado para concentragdes até 4% de Eurdpio.
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7. CONCLUSOES

No presente trabalho, foi estudada a influéncia da variagdo da concentracdo do
Eurodpio nas propriedades estruturais e opticas do YVOa4:Eu e a influéncia do sacarideo usado
como agente quelante na sintese pela rota sol-gel modificada. Os resultados estruturais
permitem concluir boa aplicabilidade dos sacarideos como agentes quelantes ecoldgicos nessa
sintese, enquanto os resultados fotoluminescentes sugerem boa aplicabilidade dos fosforos em

LEDs ou outros dispositivos luminosos.

A partir das analises dos padroes de DRX, as condi¢cdes de sintese utilizadas se
mostraram ideais para a glicose, ao formar fase inica em todas as amostras ¢ para a sacarose
com até 1% de dopagem ao formarem o YVOs com fase tnica. No entanto, levaram a
formac¢do de pequena fase esptiria do Y203, no grupo da sacarose, a partir de 2% de Europio.
J& para a goma arabica, se faz necessario alguns ajustes nas condigdes pois, ainda que tenha
sido formada fase do YVO4 em propor¢do dominante, foi apresentada pequena propor¢ao de
fase esptria do Y10V2020 para todas as amostras. Apesar da presenca de fases espurias, as
estimativas de tamanho médio do cristalito por meio da equagdo de Scherrer indicaram que
todas as amostras sintetizadas sdo nanométricas, com estimativas abaixo de 100 nm. As
amostras dopadas apresentaram média das estimativas em torno de 66 nm, 41 nm e 51,75 nm
para os grupos da glicose, da sacarose e da goma ardbica, respectivamente. As amostras de
YVO, apresentaram tamanhos proximos as respectivas médias em cada grupo. Assim,
sugerindo menor aglomeragdo das cé€lulas unitarias para formac¢do do cristalito promovida
pela sacarose, enquanto a glicose promove maior aglomeragdo levando a um maior cristalito
médio. O refinamento Rietveld mostrou parametros estruturais muito proximos a referéncia,
tendo diferenca menor que 0,2%, e boa confiabilidade com fator de qualidade de ajuste ¥*

menor que 1,9 para ambas as amostras analisadas.

Os espectros de excitacdo dos grupos da glicose e da goma ardbica mostraram
quenching luminescente na banda de sobreposi¢cdo entre os dois processos permitidos de
excitagdo: a absor¢do do grupo anidnico VO4* e a transferéncia de carga do Oxigénio para o
Eurodpio; que se repetiram no espectro de emissao, com maior intensidade para a amostra com
1% de Europio em ambos os grupos. Ja para os fésforos com fase espiria de Y203 do grupo
da sacarose, enquanto a intensidade de excitagdo aumentou junto com a proporc¢do da fase
espuria, a de emissdo reduziu, tendo a amostra com 2% de Eurdpio apresentado maior

excitacdo e menor emissdo, enquanto a amostra com 4% apresentou menor excitagdo e maior
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emissdo. O fator assimétrico, por sua vez, apresentou uma relagio inversa com o tamanho do
cristalito, comparando os grupos de sacarideos, tendo maiores valores para o grupo da
sacarose ¢ menores para o da glicose. Dentro de cada grupo, no entanto, foi observado um
comportamento de transicdo entre os grupos. Enquanto os R do grupo da sacarose
aumentaram com a concentragdo de Eurdpio, os da goma arabica oscilaram em torno de um
valor médio intermedidrio entre os trés grupos de sacarideos e os da glicose diminuiram com
o aumento da dopagem. Isso indica que cada sacarideo promoveu um ambiente levemente
diferente em torno do ion dopante, sendo distorcido de formas diferentes em funcdo da
concentragdo de Eurdpio. A analise dos espectros de emissdo e do fator assimétrico
mostraram a presenca das transi¢des *Do—>'F; caracteristicas do Eurdpio em todos os fosforos,
com mesma ordem de intensidade e propor¢des proximas sem mudancas significativas.

Assim, indicando a incorporag¢io do Eu** no sitio do Y>* da estrutura zirconita do YVOsa.

O tempo de vida luminescente, por sua vez, mostrou um comportamento relacionado
ao grau de complexidade dos sacarideos, com os tempos de todos os fosforos perto de 1 ms,
mas claramente distintos para cada grupo. Para o grupo da glicose, foi observada maior
estabilidade quanto a concentracdo de Eurdpio, com tempos de vida iguais entre si € menores
que 1 ms, sendo os menores entre os grupos. Para o da sacarose, por sua vez, os tempos foram
proximos entre si, mas nem todos iguais, em torno de 1 ms. J4 para o da goma arabica, foram
observados os maiores tempos de vida, todos acima de 1 ms, claramente distintos entre si. Os
tempos para esse grupo, diferentemente dos outros, mostraram influéncia significativa da

concentracao do dopante, sem nenhuma sobreposi¢ao dos intervalos de incerteza.

Os diagramas de cromaticidade, por fim, comprovaram a emissdo esperada na regido
do vermelho com tonalidades préximas entre todos os fosforos, indicando que tanto a
concentracdo de Eurdpio quanto o agente quelante usado nao interferem de forma
significativa na tonalidade emitida pelos fosforos YVO4:Eu. As tonalidades também se
mostraram muito proximas ao monocromatico e aos vermelhos de referéncia, tanto do padrdo
RGB quanto do fosforo comercialmente utilizado Y202S:Eu, corroborando a proposta de boa

aplicabilidade em LEDs ou outros dispositivos luminosos.
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8. PERSPECTIVAS DE ESTUDOS

Considerando as andlises feitas no presente trabalho e as analises que ainda podem ser
realizadas, ha o planejamento de aprofundar os estudos das propriedades dos materiais
sintetizados e de trabalhar com outros ions terras raras dopantes. Assim, alguns pontos para

futuros estudos sdo:

e Sintetizar amostras de YVO4:Eu com fase unica usando sacarose e goma arabica como
agentes quelantes.

e Analisar a estrutura ¢ composicdo quimica da goma arabica usada como agente
quelante e os materiais sintetizados com ela.

e Testar outros sacarideos como agentes quelantes na sintese com fase unica do
YVO4:Eu, como a maltodextrina.

e Sintetizar e analisar amostras de YVOa4:Ln pela rota sol-gel modificada com a glicose
como agente quelante, com outros ions lantanideos, como o Cério e o Térbio.

e Reproduzir as analises realizadas no presente estudo para todos os grupos de amostras
de YVO4:Ln que forem sintetizados com fase tnica.

e Ampliar as analises estruturais das amostras vistas no presente trabalho por meio de
analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET), Fluorescéncia de Raios X (XRF), Absor¢do de raios X proximo a
estrutura da borda (XANES).

e Realizar andlises estruturais térmicas como Termogravimetria (TG), Andlise Térmica
Diferencial (DTA) ou Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

e Ampliar as andlises luminescentes das amostras vistas no presente trabalho por meio
de absor¢do fotoluminescente, Luminescéncia Optica estimulada por raios X (XEOL) e

espectroscopia fotoluminescente (excitagdo € emissdo) sob variacdo da temperatura.
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