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RESUMO

A luminescéncia persistente é o fenémeno 6ptico no qual o material continua a
emitir luz, com intensidade apreciavel, mesmo ap0s cessada a excitagdo. O presente
trabalho investigou pdés dos compostos de (SrixCax)i-ab-cAl20sEu?*aDy3 pNd®",
sintetizados pelo método dos percursores poliméricos, seguidos de pré-calcinacdo e
tratamento térmico em forno a vacuo. Os resultados de difracdo de raios X (DRX)
mostraram a transi¢do da fase de SrAl,O4 para CaAl204 com aumento de Ca?*, resultando
em uma contracdo da rede cristalina. As medidas de fotoluminescéncia exibiram uma
banda larga de emissao de 400 a 600 nm, atribuidas a transicdo 4f*°5d'—4{f” do Eu*,
variando da cor verde para azul a medida que concentracdo de Ca aumenta. As curvas de
tempo de vida indicaram processos de decaimento de curta e longa duragéo. A intensidade
inicial e o tempo de decaimento luminescente variaram, sendo maiores em amostras com
maior propor¢do de Ca?". A caracterizacdo radioluminescente mostrou duas bandas
principais centradas em 450 nm e 535 nm atribuidas as transi¢oes 5d — 4f do Eu*,
sensiveis ao ambiente cristalino do fon. Também foram identificadas transicoes *Do—7F»
(605, 630 nm) e *Do—7"Fo (585 nm) caracteristicas do Eu3*. Concluiu-se que a relagdo
Sr/Ca e a concentracdo dos dopantes sdo fundamentais para ajustar as propriedades
luminescentes, permitindo aplicacbes em seguranca, iluminacdo e dispositivos

avancados.

Palavras Chave: Luminescéncia persistente; fotoluminescéncia; tempo de vida; terra

rara; radioluminescéncia.



ABSTRACT

Persistent luminescence is the optical phenomenon in which the material
continues to emit light, with appreciable intensity, even after the excitation has ceased.
This  study investigated powders of the compounds  (SrixCax)i-a-b-
AlLOs:Eu?,Dy*pNd®;, synthesized by the polymeric precursor method, followed by
pre-calcination and thermal treatment in a vacuum furnace. X-ray diffraction (XRD)
results showed the phase transition from SrAl.Os to CaAl2O4 with the increase of Ca*",
resulting in a contraction of the crystal lattice. Photoluminescence measurements
exhibited a broad emission band from 400 to 600 nm, attributed to the 4f*5d'—4f’
transition of Eu?", varying from green to blue as the Ca concentration increases. The
lifetime curves indicated both short and long duration decay processes. The initial
intensity and luminescent decay time varied, being higher in samples with a greater
proportion of Ca?*. Radioluminescent characterization showed two main bands centered
at 450 nm and 535 nm, attributed to the 5d — 4f transitions of Eu?*, sensitive to the crystal
environment of the ion. Transitions *De—"F. (605, 630 nm) and °Do—7Fo (585 nm)
characteristics of Eu3* were also identified. It was concluded that the Sr/Ca ratio and the
concentration of dopants are fundamental to adjust the luminescent properties, allowing

applications in safety, lighting, and advanced devices.

Keywords: Persistent luminescence; photoluminescence; lifetime; Rare earth,

radioluminescence.



LISTA DE FIGURAS
Figura 1: Diagrama esquematico do processo de luminescéncia persistente (Adaptado
A [24]). oottt b et a et neare s 15
Figura 2: Curva tipica de decaimento luminescente para o SrAl,O4:Eu?*, Dy** [25]... 16
Figura 3: Mecanismo da luminescéncia persistente proposto por Dorenbos [27]. ....... 17
Figura 4: Mecanismo de fosforescéncia proposto por Clabau para o SrAl,O4: Eu?*,
Dy3*, B3 (Adaptado de [8]). ..o.ovcvereeereieeeiieecies ettt 18
Figura 5: Mecanismo proposto por Brito et al. (2012) no Sr3SiOs:Eu?* para o fendmeno
de luminescéncia persistente (Adaptado de [2])......ccceveveeieiieeiieie e 19
Figura 6: Esquema simplificado do processo de radioluminescéncia [31]................... 20
Figura 7: Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5s, 5p e 6s do Gd* [37]......... 22
Figura 8: Representacdo esquematica das rea¢fes quimicas envolvidas no método
Pechini (Adaptado de [55])....ueveeirrieiiiie e e 27
Figura 9: Representacdo esquematica da difracdo de raios X. ........cccccvevevvereiiveiiennnnn 29
Figura 10: Esquema do aparato experimental utilizado nas medidas de
radioluminescéncia (Adaptado de [31]). ..ccooereririieieiee s 30
Figura 11: Difratogramas de raios X dos pos em funcdo da concentracdo de Ca e das
concentracdes de Eu (0,5 mol%) (a) e 0,25 mol% (b), tratados termicamente a 1400
CCTBN. ettt E et et n ettt re bt nenne e 33
Figura 12: Espectros 3D (excitagdo x emissdo x intensidade) dos compostos com
0,5 mol% (a) e (b) e 0,25 mol% (c) e (d) de Eu, com respectivas curvas de niveis. ...... 34
Figura 13: Diagrama de cromaticidade CIE referente a emissdo das amostras sob
excitacao em 320 NM € 300 NIML........oeeiiiiiiiie e e s re e e e e rrraeeeeans 35
Figura 14: Curvas das componentes X (a) e Y (b) em funcdo da concentragéo de Ca,
para Eu 0,5 e 0,25, com excitagdo a 320 NM € 360 NM. ......ccceeverirriieriiie e 36
Figura 15: Curvas de decaimento luminescente apos irradiacdo por 5 mina 320 nm e
360 nm para os compostos com 0,5 mol% (a) e 0,25 mol% (b) de Eu. Os ajustes
apresentados para as duas amostras mais intensas foram realizados para todas as
amostras, porém foram omitidos para permitir uma melhor visualizacdo. .................... 38
Figura 16: Curvas dos valores 11 e T2 em fun¢do da concentragdo de Ca, para excitagdes

em 320 nm e 360 nm, nas amostras com 0,5 mol% (a, b) ¢ 0,25 mol% (c, d) de Dy e Nd.

Figura 17: Espectros de emissdo radioluminescente dos compostos com 0,5 mol% (a) e

0,25 M01% (5) de DY € N cvvvveeverrreeeeseeeeeeseeessssessssseessseesssseesseseeesessssssssssseesesseeseseeees 41



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: ComposicGes quimicas dos materiais presentes no trabalho



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BC: Banda de conducéo

BV: Banda de valéncia

CIE: Comissdo internacional de lluminacgéo
DRX: Difragédo de raios-X

EE: Estado excitado

EF: Estado Fundamental

LuPer: Luminescéncia persistente
PL: Fotoluminescéncia

T: tempo de vida da luminescéncia
RL: Radioluminescéncia

TL: Termoluminescéncia

TQ: Tunelamento quantico

TR: Terra rara

UV: Ultravioleta



SUMARIO

1 INtrodUGAO € ODJELIVOS. .....ccuiiiiiiiiieiete sttt 11
1.1 L1 0o 0o o SRS 11
I © o] 1= {10 L SRRSO 12

1.21 ODJELIVO GEIAl ... 12
1.2.2 ODbjetivos SPECITICOS.....cviiieiicic e 12

2 ReVisA0 BIblOGrafiCa .......c.cooiiiiiieeseee s 13
2.1 LUMINESCENCIA .. c.veuviiiitiiteeeie sttt ettt 13
2.2 LUMINESCENCIA PEISISIENTE ....cuveivreieiiesie et ste e ns 14
2.3 Modelos de luminescéncia PersiStENTE ..........cccerirereririeieese e 16
2.4 RadiOIUMINESCANCIA. .....cveueiiiieeiieieie e 19
2.5 TEITAS TAIAS ...veveetieee ettt ettt e bt n e nns 21
2.6 O aluminato de calcio e de estrdncio dopado com terras raras ...................... 22

3 MateriaiS € METOUOS .......cvivieeieiiit e 27
T R 1111 (=1 =TS U ST UR PP PR 27
3.2 Difratometria de raios X ......cocooeiiiirieieinieseisesie e 28
3.3 FOOIUMINESCENCIA .. ...eiieeiieieeie ettt 29
3.4 RAdIOIUMINESCANCIA. .. .uveuveieeteieeite st 30

4 ReSUItAd0S € DISCUSSDES ......cvireueiriireieiisie ettt 31
4.1 SINTESE A0S POS....emeireiriierieririeieeseate st steseste sttt st sttt sttt be b seeseane e 31
T N OF: 17 Tox (=] g 4: Yo o o] o1 ([0 USROS 34

4.2.1 Caracterizacdo PL dos pos de SCAE_DyNd.......c.ccccoveivviveiesieecnennn, 34
4.2.2 Caracterizacdo RL dos pos de SCAE_DYNU .......ccccovvvereieivnienieiennns 40
5 CONCIUSBES. ...ttt 42
6  Sugestdes para trabalnos fULUIOS .........cccviiiiiiiiieee s 42

7 Referéncias bibliografiCa..........c.cooeeiiiiiiiciicce e 43



11

1 Introducéo e Objetivos
1.1 Introducéo

A luminescéncia persistente (LuPer) é o fendmeno Optico em que materiais
continuam a emitir luz com intensidade visivel a olho nu, mesmo apés cessada a
excitacdo. O primeiro relato desse fendmeno foi no ano de 1063 na Italia com a descoberta
da pedra de Bologna [1], mas s6 ha cerca de 100 anos atras foi encontrada aplicacdes
praticas, com o desenvolvimento do ZnS:Cu [2]. No entanto, sua extrema sensibilidade a
agua limitou o seu uso comercial. S6 no final dos anos 90 que a &rea de pesquisa teve um
novo avanco com a descoberta dos aluminatos de estroncio e clcio dopados e co-dopados
com fons terras raras, como 0 SrAl,O4:Eu?*,Dy** e 0 CaAl,04:Eu?*,Nd**, que apresentam
LuPer de alta eficiéncia emitindo nas cores verde e azul, respectivamente [3, 4].

O mecanismo de luminescéncia nestes aluminatos depende dos dopantes, em
particular os ions de Eu?*, os quais sio responsaveis pela emissdo luminescente, enquanto
outros jons de terra rara (TR*"), como Dy3* e Nd**, s&0 co-dopantes e atuam como centros
de aprisionamento, que favorecem uma liberacdo gradual da energia armazenada,
prolongando o tempo de emissdo (afterglow) e aumentando sua intensidade. Além disso,
a combinagdo de Sr?* e Ca?* e vice-versa permite o ajuste de propriedades dpticas, como
a cor da emissdo, que pode ser ajustada de verde para azul, dependendo da concentracédo
de fons de Eu?* na matriz cristalina, resultando em uma emiss&o mais intensa e controlada
e otimizando as caracteristicas luminescentes desses materiais [5, 6, 7, 8].

Um motivo para 0 aumento do numero de trabalhos relacionados ao tema é a diversa
gama de aplicacdes para matérias que apresentam LuPer, desde as mais comuns em
artigos de decoracdo, como em ponteiros de relégios, fibras luminosas para tecidos e
tintas, além de sinalizacdo e seguranca, como sinais de trafego e de emergéncia até
aplicacdes mais avancgadas, como LEDs, codificacdo de seguranga, iluminacdo de vias,
etc. [9, 10].

Visando o melhoramento das propriedades destes compostos, varios métodos e
condigdes de sintese tém sido empregados, como por exemplo a reacdo de estado solido
e 0 método de combustdo [4]. Entre os métodos quimicos destaca-se 0 método dos
percursores poliméricos, também conhecido por método Pechini, que utiliza reagentes
simples, como 4cido citrico e etilenoglicol, permitindo a obtencdo de particulas
nanometricas com maior homogeneidade [11, 12].

Além do processo de sintese, comumente, 0S compostos passam por tratamento

térmico em atmosfera redutora, criando um ambiente apropriado para a reducéo do Eu*
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para Eu?*, importante para obtencio da luminescéncia persistente nos aluminatos dopados
com Eu [12].

Contudo, apesar dos avangos no estudo de aluminatos dopados com ions terras
raras, como SrAl:Os:Eu?",Dy*" e CaAl:Os:Eu?",Nd*", ainda existem lacunas sobre os
efeitos da substituicdo Sr**/Ca?" em composi¢des mistas (Sri«Cayx)Al20s dopadas com
multiplos ions TR3*. A maioria dos estudos visa sistemas isolados de SrAl.O4 ou CaAlOs,
com menor énfase nas composi¢des mistas e em como essas variagdes afetam a eficiéncia,
0 tempo de emisséo e a cor da luminescéncia. Adicionalmente, diversos trabalhos tém
utilizado rotas de sintese tradicionais, como reacéo de estado sélido, enquanto a utiliza¢éo

de meétodos quimicos, como o dos precursores polimeéricos, tem sido pouco explorado.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral
O presente trabalho teve como objetivos sintetizar e caracterizar fisicamente pos
de (Sr1-xCax)1-a-b-cAl204:Eu?*aDy**,Nd3*¢, investigando a influéncia da razdo Sr/Ca e da

concentracdo dos dopantes na sua LuPer.

1.2.2 Objetivos especificos
Especificamente visou-se:
Variar a razdo Sr/Ca e observar as mudangas nas propriedades dpticas;
Variar a concentracdo dos dopantes para otimizar a LuPer;
Realizar as caracterizagfes estruturais, microestruturais e opticas dos compostos

produzidos.
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2 Revisdo Bibliogréfica
2.1 Luminescéncia

Luminescéncia pode ser definida como a emisséo de luz resultante da liberagéo
de energia previamente armazenada em um material quando excitado por diferentes
fontes de radiacdo (luz visivel, ultravioleta, infravermelha ou radiacdo ionizante) [13, 14].
A luz emitida geralmente apresenta um comprimento de onda maior que o da radiacdo
incidente, seguindo a Lei de Stokes. O comprimento de onda da luz emitida esta
relacionado ao material luminescente e ndo a radiagdo utilizada para excitacao [15].

Os principais fendmenos luminescentes sdo classificados conforme o tipo de
estimulo ou radiacdo usada para provocar a emissdo de luz. Dentre os mais comuns esta
a fotoluminescéncia, estimulada por fotons de luz visivel ou ultravioleta, a
radioluminescéncia, cuja emissao é provocada por radiagdo ionizante (raios X ou radiacao
nuclear - raios gama, beta), a termoluminescéncia, que ocorre por estimulo térmico de
materiais previamente irradiados, a catodoluminescéncia, gerada por feixes de elétrons,
etc. [14]. A variedade de fenébmenos explica a ampla aplicabilidade e as diversas
caracteristicas associadas a luminescéncia. Por definicdo, um material luminescente pode
ser classificado como um soélido que converte um tipo de energia em radiacao
eletromagnética [16, 17].

A luminescéncia pode ser subdividida em dois processos: fluorescéncia e
fosforescéncia. A fluorescéncia ocorre quando a emissdo de luz acontece quase
imediatamente apo0s a excitacdo, com um tempo de decaimento (t) inferior a 107% s,
resultante da transicdo permitida de estados eletrénicos. Enguanto, a fosforescéncia,
ocorre quando o tempo de decaimento é superior a 10°* s, nela acontece transi¢des
proibidas entre estados eletrénicos que prolongam a emissdo. A fluorescéncia ndo
dependente da temperatura enquanto a fosforescéncia depende significativamente da
temperatura. A fosforescéncia também pode ser subdividida em fosforescéncia de curta
duragdo (t < 107*s) e de longa duragdo (t> 10*s) [14, 16, 18].

Na fosforescéncia, pode ocorrer um atraso na emissdo de luz, por causa da presenca
de niveis metaestaveis entre os estados excitado e fundamental, no qual os elétrons ficam
aprisionados antes de recombinarem e emitirem luz. Quando esse atraso é caracterizado
por uma intensidade luminosa (luminancia) superior 0,32 mCd/mz?, equivalente a 100
vezes o0 limite de percepcdo do olho humano adaptado ao escuro, por um logo periodo, a

luminescéncia € chamada de luminescéncia persistente [2, 16]
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2.2 Luminescéncia persistente

No inicio do século XVII teve inicio o estudo da LuPer quando Vincenzo
Cascariolo relatou que um material produzido a partir da calcinagdo de um mineral do
Monte Padermo, perto de Bolonha, emitia luz sem necessidade de aquecimento, apds ser
irradiado por luz solar ou chamas. Este material, identificado posteriormente como BaS
preparado a partir do BaSO. com impurezas de Cu™, foi o precursor dos estudos sobre
LuPer [1].

A luminescéncia persistente é o fen6meno 6ptico no qual o material continua a
emitir luz, com intensidade apreciavel, mesmo apds cessada a excitacdo. Essa emissao
resulta do armazenamento de energia em armadilhas de carga na estrutura cristalina do
material, liberada posteriormente como luz. O processo € termicamente ativado, e mesmo
a temperatura ambiente, hé energia suficiente para libera¢do dos portadores, permitindo
sua recombinag&o nos centros emissores. [19, 20, 21]. Geralmente, a excitacdo ocorre em
varias faixas de radiacdo, como luz visivel, ultravioleta, raios X ou radiacdo gama, sendo
confundida com a fosforescéncia. A fosforescéncia é utilizada no contexto de
luminescéncia de compostos organicos que envolvem transi¢do proibida por spin (AS #
0) de um estado tripleto para um singleto, com um tempo longo de decaimento, devido
ao armazenamento da energia de excitacdo por armadilhas (traps) que € liberada a partir
de energia térmica. Essa relacdo é termicamente estimulada e foi oficialmente aceita no
International Workshop on Persistent Phosphors em 2011 [22, 23].

O processo de LuPer pode ser explicado em trés etapas principais: ionizagéo,
transporte e liberacdo. Na ionizacdo, portadores de carga (elétrons e buracos) sdo gerados
na irradiacdo com fétons e podem ser aprisionados em niveis gerados por impurezas ou
dopantes e, sob estimulo apropriado, liberados como fo6tons responsaveis pela
luminescéncia [16, 24].

A Figura 1 apresenta um diagrama esquematico do processo de LuPer. Nesse
diagrama, BC corresponde a banda de conducdo, enquanto BV refere-se a banda de
valéncia do material. EF e EE representam, respectivamente, o estado fundamental e o
estado excitado do sistema luminescente. AE, indica o bandgap do material hospedeiro,
A refere-se a profundidade da armadilha e TQ é a sigla para Tunelamento Quéntico. Os
processos de absor¢do, captura de elétrons e emissdo sdo representados nos passos (a),

(b) e (c), respectivamente.
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Figura 1: Diagrama esquematico do processo de luminescéncia persistente (Adaptado de [24]).

Os elétrons desempenham o papel principal de transportadores de carga, e a forma
mais eficiente de captura-los é transporta-los para o centro de aprisionamento por meio
do BC de uma matriz hospedeira. Esse transporte pode ocorrer de diferentes maneiras,
conforme ilustrado na Figura 1: (i) do EF para o EE3, situado acima do fundo da BC; (ii)
diretamente do EF para a BC; ou (iii) do EF para o EE», ligeiramente abaixo do fundo da
BC. No ultimo caso, o elétron pode “saltar” para a BC com adi¢do de energia térmica.
Além disso, quando o EE; esta localizado muito abaixo do fundo da BC e possui um nivel
de energia semelhante ao da armadilha, o efeito de TQ pode representar uma alternativa
viavel para 0 movimento dos elétrons, sendo este um fator relevante para a longa duragéo
da LuPer. Assim, um dos principais objetivos na pesquisa de materiais com LuPer €
determinar a posicao do nivel de energia do EF e do EE no centro de luminescéncia, assim
como nos centros de aprisionamento, em relacdo a BC e a BV do hospedeiro. Os centros
de armadilhamento podem assumir diferentes formas, como vacancias de cations ou de
anions [12, 24].

As caracteristicas da LuPer sdo avaliadas por meio de uma curva de decaimento
da intensidade luminosa. A Figura 2 apresenta uma curva tipica para o SrAl.O4:Eu®",
Dy**, na qual é possivel identificar duas etapas distintas. Primeiro ocorre o processo de

carregamento, que é caracterizado pelo aumento da intensidade ao longo do tempo até
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alcancar a saturacdo (detalhe no grafico). Esse processo é resultado da competicdo entre
o armadilhamento e o desarmadilhamento de portadores de carga, até que se atinja o
equilibrio. Em seguida, ocorre a etapa chamada de descarregamento, quando € cessada a
excitacdo. Nesta fase, & observada uma redugdo gradual da intensidade ao longo do
tempo, em razdo da liberacdo e depois recombinacdo dos elétrons armadilhados, que sdo
impulsionados pela energia térmica absorvida do ambiente. A linha pontilhada no gréfico

é o limite do ruido de fundo do equipamento utilizado [25].

4
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10 6x10°"
2 4:‘1':'3'
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Figura 2: Curva tipica de decaimento luminescente para o SrAl,O4:Eu?*, Dy3* [25].

2.3 Modelos de luminescéncia persistente
Na década de 1990 foi intensificada a busca por novos materiais com LuPer,
principalmente apds a descoberta dos materiais SrAl.Os :Eu?", Dy*" e SrMgSi>O~
:Eu?",Dy**, 0s quais o seu brilho e longa duracdo da luminescéncia geraram grande
interesse cientifico e comercial [26]. Na literatura, diferentes modelos tém sido propostos
com o objetivo de explicar a LuPer, abaixo apresentaremos trés deles.

Dorenbos, em 2005 [27], apresentou um modelo para descrever os niveis de
energia de ions lantanideos em compostos organicos, destacando o comportamento do
Eu?* sob excitacdo luminosa (Figura 3). Nesse modelo, a luz ambiente excita o Eu?*
promovendo a transferéncia de um elétron do estado 4f para o estado 5d, com uma

diferenca energética de apenas 0,017 eV em relacdo ao fundo da banda de conducéo (BC).



17

A energia térmica ativa entdo o elétron no estado 5d, permitindo sua interacéo para o BC,
onde o Eu*" ¢ formado. Posteriormente, o elétron transferido € capturado pelo Dy*",
formando o Dy?*" que esta localizado a 0,9 eV abaixo do fundo do BC. No final do
processo, ocorre a liberagdo do elétron aprisionado, seguido de recombinagdo e emissdo
luminescente. Apesar de suas contribuicdes, 0 modelo de Dorenbos apresenta limitacGes,
como a falta de explicacdo para o fenbmeno que ocorre mesmo no material sem
codopante, além de propor mudancas de valéncia no co-dopante, o que ndo foi

comprovado experimentalmente.
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Figura 3: Mecanismo da luminescéncia persistente proposto por Dorenbos [27].

Também em 2005, Clabau et al. [8] analisaram a luminescéncia em aluminatos de
estrdncio dopados com ions terras-raras, e propuseram um modelo baseado em processos
de captura eletrdnica e aprisionamento de buracos (Figura 4). A principio o modelo diz
que os orbitais 5d do Eu** estao proéximos ao fundo da banda de condugao (BC), e que a
excitacdo com luz UV diminui a concentracdo de Eu?* e que, independente das condicdes
de producgéo, pequenas quantidades de Eu** estdo sempre presentes. Durante a excitagdo
UV, os elétrons do Eu?* saltam para niveis 5d, enquanto os elétrons da banda de valéncia
(BV) sdo deslocados para niveis 4f do Eu®*". Os elétrons presentes nos niveis 5d sdo
capturados por vacancias de oxigénio (Vo), enquanto os buracos da BV séo aprisionados

por vacancias de cations (Vsr ou Vai). Resultando na oxidagdo do Eu?* para Eu*" e na



18

redugdo do Eu?*" residual para Eu?>". Depois, a energia térmica promove o
desarmadilhamento dos elétrons aprisionados, deslocando-os para 0s niveis 5d,
provocando luminescéncia na cor verde devida a transigao 4f°5d! — 4f7 (3S+/2) [8]. Este
modelo aborda a LuPer em materiais ndo codopados, diferenciando-se do modelo de

Dorenbos.

520 nm
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\"Sr _E !
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Figura 4: Mecanismo de fosforescéncia proposto por Clabau para o SrAl,O4: Eu?*, Dy**, B3*
(Adaptado de [8]).

Brito et al. (2012) [2] propuseram um novo modelo para a LuPer, abordando
algumas limitag6es no modelo de Clabau como a incompatibilidade com os resultados de
fotocondutividade e a desconsideracdo da migracdo de elétrons para a camada de
valéncia. No modelo proposto por Brito, foi estudado o Sr3SiOs:Eu®*,Nd** (Figura 5), no
qual, um elétron do estado fundamental 4f” é excitado para o estado excitado 4f°5d! do
Eu®*.

Devido a superposic¢do da banda de conducio do hospedeiro com os niveis 4f5d*
do Eu?*, alguns elétrons podem escapar diretamente ou com o auxilio de energia térmica
(KT), indo para a banda de conducéo do SrzSiOs até serem armadilhados, cuja natureza
ndo é especificada. O desarmadilhamento ocorre com a absorcdo de energia térmica,
permitindo que os elétrons escapem de volta para a banda de conducéo e preencham os

niveis excitados 4f°5d! do Eu?*, podendo resultar em decaimento ndo-radiativo dentro
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dos estados 4f%5d*, e finalmente decairem para o nivel 4f’, emitindo um foton de luz.
Além disso, o re-armadilhamento dos elétrons pode ocorrer em diferentes etapas do
processo, prolongando a LuPer. Embora o modelo seja convincente, 0s autores ainda

apresentam uma incerteza de 0,5 eV na estimativa da energia de ativacéo [2].

Sr,Si0,:Eu® Nd* ——

% 4 > Armadilhas; Irradiagdo v
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> g Bu e M
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L =
2r 8
CT do Eu™
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Figura 5: Mecanismo proposto por Brito et al. (2012) no Sr;SiOs:Eu?* para o fendmeno de
luminescéncia persistente (Adaptado de [2]).

2.4 Radioluminescéncia

A radioluminescéncia (RL) é o processo no qual um material emite luz visivel, UV
ou infravermelho enquanto esta sendo irradiado por radia¢do ionizante (raios X, B, a.e y)
[16]. Resumidamente, o processo pode ser dividido em trés etapas principais (Figura 6):
absorcdo, migracdo dos portadores de carga e emissdo. Na etapa de absorgéo, ocorre a
interacdo entre fotons de alta energia e a rede cristalina do material, ocasionando a criagcdo
de pares eletron-buraco. Esses elétrons podem originar novos pares elétron-buraco
através de decaimento radiativo (raios X secundarios), decaimento ndo radiativo
(processo Auger) e espalhamento ineléstico [28]. Na migracdo, os elétrons e buracos se
deslocam pelo material, e podem ser capturados por defeitos na rede cristalina ou perder
energia por recombinacdo ndo radiativa. Na etapa final, os portadores de cargas sdo
armadilhados, favorecendo a recombinacéo de elétrons e buracos, ocasionando a emissao
de luz [29].
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Em materiais dopados, novas armadilhas podem ser criadas com niveis de energia
intermediarios entre as bandas de valéncia e conducdo. Logo, o ion dopante, chamado de
ativador, e os sitios irdo atrair os elétrons ou buracos gerados pela interacdo com a
radiacdo ionizante, tornando-se ele proprio excitado [30].

Quando a emissdo RL ocorre no visivel, dizemos que o material é um cintilador. A
eficiéncia de um cintilador esta relacionada as caracteristicas intrinsecas e extrinsecas do
material e pode ser determinada através do nimero de fotons produzidos (Nf) no processo

e pela energia de excitacéo de entrada (E), conforme expressa a equagéo 1:

Ny = No/pSQ = ;75‘(2 = BL%SQ Eq. 1
onde N,,, € 0 nimero de pares elétron-buraco criados, S € a eficiéncia do processo de
transferéncia de energia para o ion luminescente, Q é a eficiéncia quantica do centro
luminescente, E,, € a necessidade de energia para criar um par elétron-buraco, estimada
como B fator adimensional (varia entre 2 e 3 para muitos materiais), e E, bandgap (largura

da banda proibida do semicondutor) [28].

Absorcio Migracio Emissio

Armadilhas
[ |

Figura 6: Esquema simplificado do processo de radioluminescéncia [31].

Um cintilador ideal deveria reunir as seguintes propriedades simultaneas [32, 33]:

1. Converter linearmente a energia da radiacdo incidente em luz com alta
eficiéncia e na regido de maxima sensibilidade do sistema de detec¢do (como
fotomultiplicadora ou fotodiodo).

2. O meio ser transparente ao comprimento da onda da luz emitida, evitando que

haja absorcédo da luz emitida, o que reduziria a eficiéncia de cintilag&o.
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3. Apresentar um tempo de decaimento luminescente curto o suficiente para
gerar pulsos de luz breves, além de possuir baixo afterglow (emissao além do
tempo de decaimento).

4. Baixo dano por radiagdo, pois isso diminui a eficiéncia do cintilador.

Vale ressaltar que nenhum material reGne todas essas propriedades
simultaneamente. A escolha do material mais adequado dependerd dos requisitos

especificos da aplicacéo.

2.5 Terrasraras

Os elementos terras-raras (TR) fazem parte do grupo I11B da tabela periddica e
abrangem dois grupos: Escandio (Sc) e ltrio (Y), e quinze lantanideos com nimeros
atdbmicos de 57 (Lantanio) a 71 (Lutécio). O termo “terras-raras” foi originado quando 0s
elementos eram encontrados apenas em 6xidos minerais e tinham sua extracao trabalhosa,
ocasionando uma impressao equivocada sobre a sua abundancia [26, 34, 35]. Atualmente,
sabe-se que esses elementos sdo abundantes na crosta terrestre, com excecao o Tulio (0,3
ppm) e o Lutécio (0,7 ppm), que ainda assim superam a abundancia de metais como a
prata e o bismuto [36].

Suas propriedades eletronicas sdo marcadas pelo preenchimento da camada 4f.
Com excec¢do do Sc e do Y, cuja configuracao eletronica deriva dos gases nobres Argonio
(Ar) e Criptonio (Kr), respectivamente, os demais TR derivam da configuragdo do
Xendnio (Xe). Esse fato confere aos lantanideos caracteristicas Unicas, como a blindagem
dos elétrons 4f pelas camadas externas 5s, 5p e 6s, ocasionando a diminui¢do da interacdo
dos elétrons internos com o ambiente quimico (Figura 7) [35, 37].

Os seus estados de oxidacao variam entre +2, +3 e +4, sendo o estado trivalente o
mais estavel. Alguns elementos apresentam configuracoes eletrdnicas especiais em que
as subcamadas 4f estéo vazias (f°), completamente preenchidas (') ou semipreenchidas
("), conferindo maior estabilidade a ions como Ce*(f%), Eu?* () e Yb2" (f14) [38].

A configuracéo eletronica dos lantanideos é descrita pelo termo espectroscopico
@S*DL;, que representa os niveis de energia permitidos. Essa nomenclatura considera o
momento angular orbital total (L), representado por S(L=0),P(L=1),D(L=2),F (L
= 3) e assim por diante; o momento angular de spin total (S), que é usado para obter a
multiplicidade (25+1) do termo; e J que é o numero quantico de momento angular total
com valores de J = (JL+S|, [L+S-1, ..., [L-S]) [16, 38].
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Figura 7: Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5s, 5p e 6s do Gd* [37].

2.6 O aluminato de célcio e de estroncio dopado com terras raras

No ano de 1996 com o trabalho de Matsuzawa et al. houve a descoberta de dois
novos materiais, 0 SrAl04:Eu?*Dy®*" (SAED) e 0 CaAl04Eu?*Nd* (CAEN), que
apresentaram luminescéncia por um tempo de aproximadamente 10 horas, gerando uma
revolucdo na area. Logo em seguida Katsumata et al. (1998) reportam a producdo de
cristais de aluminato de estréncio e aluminato de célcio que também apresentavam
emissdo de longa duracdo [3, 39]. Esses aluminatos fazem parte da familia dos alcalinos
terrosos MAI>O4 (M=Ca, Sr, Ba), que quando dopado e co-dopado com alguns ions terras
raras apresentarem a propriedade de LuPer.[8].

Os aluminatos alcalinos terrosos possuem estrutura composta por tetraedros de
um ion de aluminio, coordenados por quatro oxigénios, esses tetraedros ligam-se
formando anéis com seis tetraedros, que comportam os ions alcalinos terrosos em suas
cavidades [40].

Em relacdo a luminescéncia do SrAl>O4 dopado com terras raras, alguns autores
relatam que a estrutura monoclinica € a favoravel para a luminescéncia. Porém, apos a
sintese do material é comum a coexisténcia de ambas as fases, mas geralmente com o
intuito de eliminar a presenca da fase hexagonal sdo utilizadas altas temperaturas de

calcinagdo [41].
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Para o aluminato de calcio, CaAl204, € possivel ter mais de uma estrutura
cristalina, sendo elas a monoclinica, hexagonal e ortorrdmbica. Para o fendmeno de
luminescéncia persistente a estrutura favoravel é a monoclinica [42], uma vez que as
estruturas hexagonal e ortorrbmbica sdo consideradas estruturas nao estaveis que
aparecem durante o processo de sintese, e semelhante ao SrAl.O4 podem ser eliminadas
com o aumento da temperatura de calcinagdo, permanecendo apenas a estrutura
monoclinica [43].

As propriedades de fotoluminescéncia de ions de eurdpio bivalente dopados em
aluminatos alcalinos terrosos MAI,O4: Eu?* (M = Ca, Ba, Sr) tém sido amplamente
estudadas por varios pesquisadores devido a sua eficiente emissao na regido do visivel. A
emissdo do Eu®* pode ser na regifo do azul para vermelho a depender da rede hospedeira
[44]. Para que haja o fendmeno de luminescéncia persistente nos aluminatos dopados com
eurdpio e disprosio é necessario que haja a redugio do Eu®* para Eu®*. Porém, os
precursores desse elemento o mantém na valéncia 11, assim € preciso executar alguma
técnica para reducdo deste ion durante o processamento do material. Em 2014, Das et al.
[7] apresentaram um estudo das propriedades estruturais e da emissdo luminescente do
composto SrosCaosAl.04:Eu?*, Dy** para aplicacio em LEDs brancos excitados por UV.
O composto produzido apresentou estrutura cristalina monoclinica e duas bandas de
emissdo em 445 nm e 540 nm, correspondentes a transicdo 5d-4f do ion Eu?* quando
excitados com radiacdo ultravioleta. Também foi observado uma dependéncia da cor da
emissdo com 0 aumento da concentragdo de Eu?*, passando de um branco azulado para
branco quente e, posteriormente, para branco amarelado, devido a transferéncia de
energia entre os ions Eu?* localizados em diferentes sitios cristalograficos.

Xie et al. em 2017 [45] estudaram a correla¢do da estrutura cristalina com a cor
da emisséo e tempos de vida no (Sr, Ca, Ba)Al,04:Eu?*,Dy** visando sua aplicagdo em
LEDs de corrente alternada. Os p6s foram preparados via método de reacdo no estado
solido fazendo a substituicao parcial do Sr** pelo Ca*" e Ba**. As amostras resultantes
foram analisadas quanto a formacao de fases cristalinas, propriedades dpticas e tempo de
vida. Observou-se a formacdo de diferentes fases (monoclinica e hexagonal) dependendo
da concentragdo de Ca*" e Ba?". A cor de emissdo luminescente variou de verde para azul
com o aumento das propor¢des de Ca*" e Ba?'. Os autores também apresentaram 0s
espectros de eletroluminescéncia dos LEDs fabricados com chips UV e Srggo-

xCaxAl204:0,05Eu?*, 0,05Dy** sob uma corrente de polarizacao direta de 20 mA. De
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acordo com eles, a eficiéncia luminosa destes LEDs foi satisfatoria, oferecendo uma nova
abordagem para o desenvolvimento de materiais com luminescéncia persistente.

Ja Yu et al. (2019) [46] estudaram 0 Sr1.x CaxAl.04:Eu?* produzidos com excesso
de AlbOs. Os autores identificaram cinco fases cristalinas diferentes, sendo trés
monoclinicas, uma hexagonal e uma cubica. Os autores estudaram a emissao
luminescente em baixa temperatura e observaram uma banda de emissdo assimétrica
centrada em 440 nm, atribuida & presenca do Eu?* em mais de um sitio na rede. Chernov
et al. em 2019 [47] estudaram a emissdo termoluminescéncia e luminescéncia
opticamente estimulada por infravermelho em p6s de SrAl,04:Eu?*, Dy®* e SrAl,04:Eu?*,
Nd3*. No trabalho, a sintese dos pds foi feita pelo do método de combustdo com posterior
tratamento térmico em atmosfera de carbono. Os autores confirmaram a presenca de fase
cristalina Unica, monoclinica e emissdo luminescente persistente por até 220h ap6s
cessada a exposicdo a radiacdo beta. Através da analise de fotoluminescéncia foi possivel
observar um espectro de emissdo com um pico principal centrado em 515 nm, atribuido
a transicdo 4f°5d*- 4f’ do fon Eu?*, e duas bandas fracas centradas a aproximadamente
405 e 425 nm.

Kaur e Khanna em 2021 [48] investigaram as propriedades estruturais, térmicas e
de emissédo de luz de pds de CaAl.04 e SrAl2O4 dopadas com ions de Eu, Sm, Dy, Er e
Mn, preparadas por reacdo em estado solido. Observou-se, que as amostras de aluminato
de calcio continham principalmente a fase monoclinica CaAl.O4 com a presenca, em
menor quantidade, da fase CaAl4O7, enquanto as amostras de aluminato de estroncio
continham principalmente a fase monoclinica de SrAl>O4 e uma pequena quantidade da
fase SrzAl>0s. A analise de fotoluminescéncia revelou que as amostras dopadas com
eurépio, samario e manganés emitiram luz laranja-avermelhada. A intensidade de
emissdo do eurdpio foi significativamente maior nas amostras de aluminato de calcio do
que nas de aluminato de estroncio, e a intensidade de emissdo do samario e manganés foi
menor que a observada nas amostras dopadas com eurdpio. J& as amostras dopadas com
disprésio emitiram luz amarelo-branca e as amostras dopadas com érbio emitiram luz
verde, sendo a intensidade de emissdo menor que a observada nas amostras dopadas com
eurépio e samério. Os autores concluiram que as amostras de aluminato de célcio
apresentaram maior intensidade de luminescéncia do que as amostras de aluminato de
estroncio, indicando que o aluminato de calcio € um melhor hospedeiro para a emissao

de luz do que o aluminato de estréncio, quando dopado com os ions mencionados.
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O estudo de Jaiswal e Haranath (2021) [49], sobre um novo sensor de temperatura
de fibra Optica utilizando cerdmica de nanofésforo SrAl.O4:Eu®, Dy**. Onde foram
realizadas analises estruturais, morfoldgicas e de fotoluminescéncia. O processo de
sintese do material foi realizado por meio de uma técnica de autocombustéo, resultando
em particulas altamente confinadas com tamanho de aproximadamente 45 nm. Como
resultado, na difracdo de raios X foi confirmada a presenca de uma fase Unica
monoclinica, enquanto na microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo
apresentou uma morfologia irregular de folhas. Na fotoluminescéncia foi possivel
observar uma banda de emisséo centrada em 512 nm oriunda das transi¢es entre 0s
estados excitados e o estado fundamental do ion Eu?*. Concluiu-se que o sensor proposto
pode ser uma ferramenta valiosa para medi¢fes de temperatura precisas e sensiveis em
varias aplicacdes.

Zhang et al. (2024) [50] conduziram um estudo sobre a mecanoluminescéncia de
fosforos de aluminato de estroncio codopados com Eu?** e Dy?*", investigando a
substituicdo de ions de calcio na matriz Sri—«CasAl.O4: Ev**, Dy** (x =0, 0,1, 0,2, 0,3,...,
1), sintetizados por meio da técnica de combustdo. A caracterizagdo estrutural revelou
mudancas de fase associadas a diferentes valores de x. A fase cristalina principal do
SrAl.Os4 apresentou estrutura monoclinica para valores de x inferiores a 0,4, enquanto
para valores superiores a 0,5, a fase dominante foi CaAl.Oa. No caso de x =0,5, observou-
se uma mistura das fases SrAl.Os e CaAl:Os. A intensidade da mecanoluminescéncia
demonstrou um aumento linear em relacéo a forca aplicada, evidenciando uma excelente
resposta elastica-luminescente. Além disso, uma analise morfoldgica indicou que a
variagao na propor¢ao de Sr?* e Ca** influencia o campo de energia cristalina ao redor dos
ions Eu?', resultando em modificagdes no comprimento de onda da emissdo de materiais
fosforescentes.

Inumeros métodos de reducdo sdo relatados na literatura, 0s mais comuns sao a
reducdo por utilizagdo de mistura gasosa de H2/N2, em meio rico em CO, COz ou Hz [51].
Um método ndo convencional que se mostrou eficiente na reducio do Eu®* foi por meio
do aquecimento utilizando um laser de CO. [52]. Mais recentemente, de forma
independente, alguns trabalhos relataram a producéo do SrAl.O4: Eu, Dy e CaAl>O4:Eu,
Nd utilizando o método Pechini, seguido da técnica de sinterizacdo a laser, e como
resultado obtiveram a reducdo do Eu®" para o Eu?* em atmosfera aberta [53, 54, 55, 56,
57].
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A concentracdo dos dopantes também é um fator importante na luminescéncia
nesses materiais, € natural pensar que quanto maior a concentracdo dos dopantes maior
sera a intensidade luminescente, porém nao € o que acontece. Alguns autores estudaram
a relacdo entre as propriedades Opticas e a concentracdo de dopantes no SrAl,Os:Eu?",
Dy3* e verificaram a concentracdo ideal para a LuPer [58, 59]. A concentracdo ideal é
definida como concentragdo critica de quenching, a partir da qual a intensidade
luminescente comeca a decair devido processos de transferéncia de energia entre 0s

ativadores [60].
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3 Materiais e Métodos

3.1 Sintese
Os pds de (Sr1xCax)1-a-b-cAl204:Eu?*,, Dy, Nd**; foram sintetizados utilizando o

método dos precursores poliméricos, também conhecido como método Pechini. Este
método foi originalmente proposto por Maggio Pechini, em 1967, para a obtencdo de
titanatos, zirconatos e niobatos de metais alcalino-terrosos e de chumbo, destinados a
aplicacdo como dielétricos na industria de capacitores [61]. O método consiste na
formacdo de um quelato, caracterizado pela ligagcdo entre um &cido hidroxicarboxilico
(agente quelante) e um ion metalico (M). Em seguida, realiza-se a poliesterificacao por
meio da adicdo de um polidlcool. Por fim, a solucdo aquecida, promovendo a
polimerizacdo e resultando em cadeias organicas com os ions metalicos dispersos
homogeneamente [62, 63]. O método foi escolhido por fornecer uma boa
homogeneidade dos ions e permitir um bom controle de pureza do material produzido
[55, 62]. Além disso, nosso grupo de pesquisa possui ampla experiéncia com esse tipo
de sintese, o que contribuiu para uma melhor compreenséo do processo de producdo e
para a resolucdo de desafios eventuais [53, 54, 56, 57]. Na Figura 8 esta apresentada

uma representacao esquematica das etapas do processo Pechini.
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Figura 8: Representacdo esquematica das reacbes quimicas envolvidas no método Pechini
(Adaptado de [55]).

Os precursores metalicos utilizados foram: cloreto de estroncio hexahidratado
(SrClz - 6H20) (99%, ACS cientifica), cloreto de calcio di-hidratado (CaCl; - 2H20)
(>99%, Sigma-Aldrich) e cloreto de aluminio hexahidratado (AICl3 - 6H20) (>99%,
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Sigma-Aldrich). Para os terras raras, foram utilizados os nitratos: (Eu(NO3z); - 6H20)
(99,5%, LuckPr), (Dy(NOs3)3 - xH20) (99,5%, Aldrich) e (Nd(NOs)s - 6H20 (99,5%,
Aldrich). Os reagentes foram pesados em balanca analitica (Marte AY220) de acordo com
as proporgdes estequiométricas (Sr1xCax)1-a-b-cAl204:Eu?*s, Dy**n, Nd**c, sendo (x = 0,2;
0,4; 0,5; 0,6; 0,8; 1,0), e fixando os valores de a=0,005, e b = ¢ = 0,0025 ou 0,005. Cada
precursor metalico foi misturado separadamente ao acido citrico (AC), previamente
dissolvido em &gua destilada (0,1 g/ml), na razdo molar de 6:1 (AC:M). As solucdes
foram mantidas sob agitacdo constante até a completa dissolu¢do dos reagentes. Em
seguida, adicionou-se etilenoglicol (EG) na propor¢do em massa AC:EG = 3:2. Apés a
completa homogeneizacdo, a temperatura foi elevada a 120 °C para eliminar o excesso
de 4gua e promover a polimerizacdo. Durante todo o processo, a solucao foi mantida sob
agitacdo. Posteriormente, foi realizada uma pré-calcinagdo a 500 °C por 5h e uma
calcinagdo a 900 °C/1h. Os pds obtidos foram homogeneizados em almofariz de &gata e
submetidos a um tratamento térmico em vacuo a 1400 °C por 6 horas. As composicdes

sintetizadas e suas respectivas nomenclaturas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢des quimicas dos materiais presentes no trabalho.

Composicao Nomenclatura
SrAl>04 Eug 005DYo0,00sNdo,005 S-5
SrAl04_Euo,00sDYo0,0025 Ndo,0025 S-25
Sro,g8Cao,2Al204_Euo 00sDYo,00s Ndo,005 S8C2-5
Sro,8Cao,2Al204_EUo,00sDYo,0025 Ndo,0025 S8C2-25
Sro,6Cao,4Al204_Euo 00sDYo,005 Ndo 005 S6C4-5
Sro,6Ca0,4Al204_EUo,00sDYo,0025 Ndo,0025 S6C4-25
Sro,5Ca0,5A1204_EUo.005DYo.005 Ndo.00s S5C5-5
Sro5Ca05A1204_EUo.00sDYo,0025 Ndo.0025 S5C5-25
Sro,4Cao,6A|204=EU0,005DY0,005Ndo,oos S4C6-5
Sr0.4Ca0,6A1204_EUo,00sDY0,0025 Ndo.0025 S4C6-25
Sro,zcao,8A|204=EU0,005D)/0,005 Ndo,005 S2C8-5
Sro,2Cao,gAl204_Euo,005DY0,0025 Ndo,0025 S2C8-25
CaAl>04_ Eug,005DYo,00s Ndo,00s C-5
CaAl204_ Euo00sDYo,0025 Ndo,oo2s C-25

3.2 Difratometria de raios X
A técnica de difratometria de raios X (DRX) baseia-se no resultado da interacéo

entre o feixe de raios X e os planos de uma rede cristalina. Os raios X serdo difratados
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em todas as direcGes ao interagir com os planos da rede, porém, a depender do arranjo
atdmico do cristal os raios difratados sofrerdo interacdo do tipo construtiva ou destrutiva.
Quando a diferenca de caminhos percorrida por dois raios paralelos, difratados por planos
adjacentes, for dada por nameros inteiros do comprimento de onda do feixe incidente,
ocorrera uma interferéncia construtiva, gerando assim um pico no espectro de difracédo
(Figura 9). A lei que descreve as caracteristicas de difracdo de raios X é a conhecida Lei
de Bragg [64] que é dada pela equacéo 2:

Tl/l = Zdhkl sin@ Eq 2
Onden=1,2,3,....,4 € ocomprimento de onda do raios X incidentes em Angstrom

(A), d é a distancia interplanar e 6 € o angulo em que ocorre a interferéncia construtiva

(angulo de Bragg).

-0
0O
@ O

Figura 9: Representacdo esquematica da difracdo de raios X.
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No presente trabalho as medidas de DRX foram realizadas nos po6s ap6s o
tratamento térmico a 1400 °C/6h em vacuo. Para realizacdo das medidas foi utilizado um
difratbmetro da Rigaku RINT 2000/PC, operando em modo de varredura continua, com
passo de 0,02°, no intervalo angular de 10° a 70° utilizando uma fenda de 10 mm e
radiacio Ka (A = 1,54056 A) do cobre, operando a 40 kV/30 mA. A analise qualitativa
das fases estudadas foi feita utilizando o banco de dados do ICDD (International Centre

for Diffraction Data).

3.3 Fotoluminescéncia
A fotoluminescéncia (PL) é a emissdo de luz por um material quando este é excitado
por fotons, geralmente na faixa visivel ou ultravioleta. Este processo ocorre quando uma
radiacdo incidente transfere energia para os elétrons do material, levando-os a um estado
excitado. Quando esses elétrons retornam ao estado fundamental, a energia € liberada sob

a forma de luz. Assim, para materiais que apresentam propriedade fotoluminescentes, é
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necessario analisar tanto a regido espectral de absorcdo da radiacdo incidente quanto a
regidao de emissdo, que € representado pelos espectros de excitacdo e emissao,
respectivamente. O espectro de excitacdo é obtido ao manter o comprimento de onda de
emissdo fixo e variar o comprimento de onda de excitagdo, enquanto o espectro de
emissdo é gerado ao excitar o material com luz de comprimento de onda fixa e medir a
intensidade da luz emitida em diferentes intervalos de comprimentos de onda [65].

Para obtencdo dos espectros de excitacdo e emissdo foi utilizado um
espectrofluorimetro FP- 8600 da Jasco, que utiliza como fonte de excitacdo uma lampada
de Xenonio de 150 W, com monocromadores de excitacdo e emissdo e fenda de excitagdo
de 2,5 nm e de emissdo de 2 nm. Para caracterizacdo do tempo de vida da emissédo
luminescente foi utilizado o mesmo equipamento. Os materiais estudados foram
excitados por 5 minutos nos comprimentos de onda de 320 nm e 360 nm, regido de
maxima excitacdo das amostras. Em seguida, a excitacdo foi cessada e a emissdo de luz
proveniente do material foi monitorada nos comprimentos de onda de 435 nm e 520 nm,

regido de maxima emissdo das amostras estudadas.

3.4 Radioluminescéncia

As medidas de radioluminescéncia (RL) foram realizadas a temperatura ambiente,
utilizando o difratometro Rigaku RINT 2000/PC com radiagdo Ka do cobre, operando a
40 kV/30 mA e angulo fixo de 45° entre o feixe de raios X e a amostra. Uma fibra dptica
(Ocean Insight QP1000-2-VIS-NIR) conectada ao espectrometro (CCS200/M) foi
utilizada para coletar os sinais no intervalo espectral de 200 nm a 1000 nm, que foram
processados e analisados. Na Figura 10 € ilustrado o esquema do aparato experimental
utilizado para as medidas de RL. Para cada composicéo foram realizadas trés medidas

nos pds e as médias foram utilizadas.

r—"
)

Fibra optica

A

y

Tubo de_ raios X ~

Computador Espectrometro —
Amostra ~

Figura 10: Esquema do aparato experimental utilizado nas medidas de radioluminescéncia
(Adaptado de [31]).
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4  Resultados e Discussoes
4.1 Sintese dos pos

Os pos foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos conforme
descrito na secéo 3.1. Na Figura 11 s&o apresentados os resultados de difratometria de
raios X das amostras produzidas apo6s tratamento térmico a 1400 °C por 2h em vacuo.
Para x = 0 (considerando a relagdo (Sr1-xCax)i-ab-cAl204:Eu?*s, Dy*'n, Nd*'¢), ou seja,
amostras sem Ca, tanto a amostra S25 (Fig. 11a) quanto a amostra S5 (Fig. 11b)
apresentaram a fase monoclinica do SrAl.Os indexada de acordo com a ficha
cristalografica PDF 74-0794 do ICSD. Com 0 aumento da concentracdo de célcio, até x
=0,5, sdo observados novos picos indexados como a fase monoclinica do CaAl,O4 (PDF
70-0134), indicando a coexisténcia das fases SrAl,0s e CaAl,Os. Para maiores
concentragOes de Ca, x = 0,6 e 0,8, a fase CaAl>04 tornou-se predominante, e para x =
1, somente a fase CaAl.O4 monoclinica foi observada. Note também que o pico principal
do CaAl;04 (aproximadamente 30°) desloca-se para a esquerda com 0 aumento da
concentragdo de Sr?* (raio idnico = 1,23 A), sugerindo uma substituicio no sitio do Ca?*
(raio i6nico = 1,14 A) [45, 66, 67]. Como o raio iénico do Sr é maior que o do Ca, é
esperado que ocorra um aumento do tamanho da célula unitaria do CaAl>O4 com o
aumento da concentracdo de Sr e com isso um deslocamento dos picos para angulos
menores (d maior). Esse deslocamento podera ser melhor avaliado por meio do
refinamento Rietveld dos difratogramas, porém estd analise sera objeto de trabalhos
futuros.
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Figura 11: Difratogramas de raios X dos pés em fun¢do da concentracdo de Ca e das
concentracoes de Eu (0,5 mol%) (a) e 0,25 mol% (b), tratados termicamente a 1400 °C/6h.
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4.2 Caracterizacdo optica
4.2.1 Caracterizacdo PL dos pds de SCAE_DyNd

Na Figura 12 estdo apresentados, para todas as amostras estudadas, os espectros
de Emissdo. Todas as amostras apresentaram a emissdo caracteristica da transigdo
41550 -4f" do Eu?* na respectiva matriz estudada, CaAl,0s4 ou SrAl:Os [Erro!
Indicador néo definido., 68], poréem com algumas especificidades que serdo discutidas
abaixo.

As amostras S-25, S-5 e S8C2-5 apresentaram emissdo centrada em 510 nm,
caracteristica do Eu?* na matriz SrAl,O4 [3, 8, 22, 23, 69]. Note que mesmo com a adig&o
de 20 mol% de Ca (amostra S8C2-5), 0s espectros de emissdo sao semelhantes. Quando
a concentracdo de Ca aumenta (demais amostras), a banda de emisséo se desloca para 440
nm, posicgdo caracteristica do da emissio do Eu?* na matriz CaAl,04 [50, 70]. Note que a
amostra S8C2-25 que tem a mesma concentracdo de Ca da amostra S8C2-5 também exibe
um espectro semelhante ao do CaAl»>O4. Estes resultados indicam que a adigéo de Ca,
relativo ao Sr, modifica rapidamente o espectro PL do SrAl,O4. Porém, numa anéalise
inversa, nota-se que € necessaria uma quantidade maior de Sr para causar alguma

alteragdo significativa no espectro PL do CaAl20a.
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Figura 12: Espectros 3D (excitagdo x emissdo x intensidade) dos compostos com 0,5 mol% (a)
e (b) e 0,25 mol% (c) e (d) de Eu, com respectivas curvas de niveis.
Na Figura 13 é apresentado o diagrama bidimensional de cromaticidade

(Coordenadas colorimétricas XY) da emissd@o nos compostos estudados, sob excitacao a
320 nm e 360 nm. Estes dois comprimentos de onda foram escolhidos por se tratar do
maximo no espectro de excitagédo do CaAl>O4 e do SrAl>O4, respectivamente. Observa-

se que a cor da emissdao varia da regido verde para azul, quando a proporcdo Ca:Sr

aumenta.
CIE 1931
520
* 320 nm 0,5%
0.8 540
O 360 nm 0,5%
O 320 nm 0,25%
560 A 360nm 0,25%
0.6 -
500 |
>
0.4 -
620
0.2 -
00 1 I 1 I I I 1 I

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Figura 13: Diagrama de cromaticidade CIE referente & emissdo das amostras sob excitagdo em
320 nm e 360 nm.

Para uma melhor visualizacdo da variacao das coordenadas colorimétricas, foram
construidos os graficos individuais das componentes X (Fig. 14a) e Y (Fig. 14b) em
funcdo da concentracdo de Ca e para comprimentos de onda de excitagcdo de 320 nm e
360 nm. Note que em ambos os casos hd uma diminuicéo do valor da coordenada com o
aumento da concentracdo de Ca, devido a mudanca na cor da emissao saindo do verde
para o azul. Também é observado que ndo ha variacdo significativa da coordenada com a
variacdo da concentragéo de Eu.
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Figura 14: Curvas das componentes X (a) e Y (b) em fungdo da concentragdo de Ca, para Eu
0,5 e 0,25, com excitacdo a 320 nm e 360 nm.

Por outro lado, é possivel ver uma variacdo quando foi mudado o comprimento de

onda de excitacdo. Note, nas regides circuladas nas Figuras 14a e 14b, que os valores das

componentes X e Y s@o menores quando a excitagdo é feita em 320nm. Este resultado é

coerente, uma vez que 320 nm é o comprimento de onda de maior excitacdo do CaAl20s,

que emite no azul, e 360 nm é o comprimento de onda de maior excitacdo do SrAl>Os,

gue emite no verde. Este resultado também sugere que para aplicacdes praticas na qual a

cor da emissdo precise variar com a luz de excitacdo, a concentracdo de Ca deve ser

proxima a 0,2 mol%.
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O tempo de vida da emissdo € uma das caracteristicas mais importantes em
materiais com LuPer. Na Figura 15 sdo apresentadas as curvas de decaimento
luminescente ap0s excitagdo por 5 mina 320 nm ou 360 nm, até o completo carregamento.
Os estados excitados, apos serem populados, tendem a relaxar para o estado fundamental
por meio de processos de decaimento que podem ser radiativos (emissdo de fotons) ou
ndo radiativos (como transferéncia de energia). Os decaimentos radiativos podem seguir
uma cinética de primeira ordem, na qual a intensidade do decaimento é diretamente
proporcional a populacdo inicial do estado excitado. O decaimento primario pode ser

entdo descrito por um tempo caracteristico de decaimento (1), conforme a equacao 3 [71]:

-t

1(t) = I, exp(T) Eq. 3
onde I(t) representa a intensidade da luz emitida pelo material apds cessada a excitagdo,
Iy ¢ a intensidade inicial, no momento t = 0 e T representa o tempo caracteristico do
decaimento.

No entanto, os decaimentos luminescentes observados para as amostras analisadas
ndo seguiram o comportamento descrito pela Equacdo 3, sugerindo que um Unico
mecanismo de decaimento exponencial ndo é suficiente para explicar os resultados.
Assim, considerou-se a possibilidade de dois ou trés mecanismos, representados pela
soma de duas ou trés exponenciais. As curvas experimentais apresentaram dois regimes
de decaimento bem definidos: um rapido e outro lento, que foram ajustados utilizando

uma equacao da soma de duas exponenciais, conforme a equacéo 4:
1) = lorexp (3) + Iy exp () Eq. 4
Nesta expressao, I(t) é a intensidade de fosforescéncia que varia com o tempo t;
lo1 € lo2 S@0 constantes, e t; e T, Sd0 0s tempos de decaimento associados a cada processo.
Os ajustes foram realizados em todas as medidas, porém, para uma melhor visualizacdo, eles
sdo apresentados somente para as duas curvas mais intensas. Note que todas as amostras

apresentam decaimento lento, alguns minutos, com destaque para as amostras C5 e S2C8-
5 (Fig. 15a) e C25 e S2C8-25 (Fig. 15h).
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Figura 15: Curvas de decaimento luminescente apos irradiacdo por 5 min a 320 nm e 360 nm

para os compostos com 0,5 mol% (a) e 0,25 mol% (b) de Eu. Os ajustes apresentados para as

duas amostras mais intensas foram realizados para todas as amostras, porém foram omitidos
para permitir uma melhor visualizacdo.

Os valores de 1, e 15, determinados a partir do ajuste das curvas da Figura 15,
estdo apresentados nas Figura 16. Os compostos S4Ce-5-Ex:360 e S>Cg-5-Ex:360 do
grupo SCAE_DyNd05, juntamente com os compostos SsCes-25-Ex:360 e S2Cs-5-Ex:360,
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apresentaram maiores valores de t; (tempo de decaimento de curta duracdo). Ja os
compostos C-5-Ex:320 e S,Cs-5-Ex:360 do mesmo grupo, além dos compostos C-25-
Ex:320 e S»Cs-25-Ex:360, apresentaram os maiores valores de t, (tempo de decaimento

de longa duragdo).
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Figura 16: Curvas dos valores T: € 1. em fun¢do da concentrag¢do de Ca, para excitagdes em 320
nm e 360 nm, nas amostras com 0,5 mol% (a, b) e 0,25 mol% (c, d) de Dy e Nd.

Os fons Dy** e Nd* atuam como armadilhas de elétrons, e os tempos de
decaimento estdo correlacionados a profundidade dessas armadilhas. Observou-se
diferentes taxas de decaimento para 0os compostos estudados, o que indica a presenca de
varios tipos de armadilhas com diferentes profundidades, atribuidas as distor¢des locais
na rede cristalina [72]. Além disso, a intensidade inicial de luminescéncia do p6 C-5 ¢
maior que a do pd S-5.

Quando as armadilhas de Dy** e Nd** possuem profundidade rasa, os elétrons s&o
liberados facilmente e se recombinam rapidamente, gerando uma maior intensidade

inicial de luminescéncia. Para que ocorra luminescéncia persistente nos compostos em
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temperatura ambiente, as armadilhas devem apresentar profundidades adequadas a taxa
de liberacdo térmica. Se as armadilhas forem muito rasas, o composto exibird um
decaimento rdpido e de curta duracdo, enquanto que, se forem muito profundas, o

composto apresentard maior fosforescéncia em temperatura ambiente [69, 70].

4.2.2 Caracterizacdo RL dos p6s de SCAE_DyNd

Na Figura 17 sdo apresentados os espectros RL das amostras estudadas sob
excitacdo de raios X (9 KeV). Foram observadas duas bandas centradas em 450 nm e 535
nm, que sdo atribuidas as transicbes eletronicas 4f°5d'—4f" do Eu?*, cuja posicéo
depende significativamente do campo cristalino, ou seja, 0 comprimento de onda de
emissdo é muito sensivel ao ambiente cristalografico que o Eu ocupa [73].

Observando inicialmente as amostras dopadas com 0,25 mol% de Dy e Nd (Fig.
17a), note que a amostra S5 (SrAl>04) exibe uma Unica banda de emissdo centrada em
535 nm, que ocorre devido a transicdes do Eu?* nessa matriz [73]. Com a adic3o de Ca
(amostras S8C2, S6C4, S5C5 e S6C4), as amostras passam a exibir duas bandas de
emissdo, centradas 450 nm e 535 nm. J& nas amostras S2C8 e C5, é observada somente
uma banda centrada em 450 nm, que ocorre devido a transicdes do Eu?* na matriz
CaAl204. Estes resultados indicam que o Eu ocupa sitios diferentes nas amostras com Ca
e Sr, apresentando assim a emissdo nas duas regides referente as duas matrizes. Além
disso, note que a intensidade da emissdo RL em 440 nm, mesma regido do CaAl204, das
amostras com Ca e Sr é maior na amostra sem Sr (CaAl204), ou seja, a substituicdo por
Sr aumenta a intensidade RL do CaAl204 mas nédo causa deslocamento do pico.

Além disso, podemos observar algumas transicdes referentes ao Eu®*, sendo as
mais intensas atribuidas as transi¢des °Do—'F2 (605, 630 nm). Também, foram

observadas transices de baixa intensidade *Do—'Fo (585 nm) nos espectros RL.
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Figura 17: Espectros de emissdo radioluminescente dos compostos com 0,5 mol% (a) e
0,25 mol% (b) de Dy e Nd.
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5 Conclusdes

Conclui-se que 0s pds de (Sr1xCax)1-a-b-cAl204:Eu?*.Dy* pNd* ¢ foram sintetizados
usando o método dos percursores poliméricos. Por meio dos resultados de difratometria
de raios X foi confirmada a formagao das fases monoclinicas de SrAl.O4 ¢ CaAl:O4, €
uma mudanca gradual da fase cristalina de SrAl.O4 para CaAl.Os com o aumento da
propor¢ao de Ca?", evidenciando a coexisténcia de ambas as fases em composicoes
intermediarias.

A luminescéncia persistente, atribuida a transicdo 4f%5d'—4f’ do Eu?*, varia do
verde (somente Sr) ao azul (somente Ca) quando a propor¢do de Ca aumenta. O
tratamento térmico em vacuo favorece a reducao de Eu** para Eu?*, indispensavel para a
luminescéncia persistente observada. As curvas de decaimento indicaram a presenca de
dois processos associados a armadilhas mais rasas e mais profundas. A adicdo de Ca
favorece o aumento do tempo de decaimento luminescente.

A analise radioluminescente revelou emissdes caracteristicas da transicéo
415501 - 4f" do Eu?* nas duas matrizes, indicando que o Eu ocupa sitios diferentes nas
amostras com Ca e Sr. A intensidade da emissdo RL em 440 nm, referente ao Eu na matriz
do CaAl>04, aumenta quando com a substituicdo por Sr sem causar deslocamento da

banda de emisséo.

6 Sugestbes para trabalhos futuros

Uma vez que ha a existéncia de mais de uma fase cristalina, sugere-se fazer o
refinamento Rietveld dos difratogramas para quantificar a proporcéo dessas fases.

Para o estudo das propriedades épticas, sugere-se a realizacdo de analises de
termoluminescéncia em baixa e alta temperatura. Este estudo pode auxiliar na
identificacdo e caracterizacdo dos defeitos gerados pela insercdo dos diferentes co-
dopantes e influéncia da razdo Ca/Sr, contribuindo de forma significativa na explicacdo

para 0s mecanismos envolvidos na persisténcia luminescente dos materiais estudados.
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