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Resumo

RESUMO

As propriedades estruturais e luminescentes dos compostos YAG (Y3AlsO12) — puro, dopado
com Eu®* e codopado com Tbh3* ou Ca?* foram investigadas, para aplicagdes como fonte de
iluminacdo por meio de WLEDs. Para estudar tais materiais, foram produzidos dois conjuntos
de amostras (YAG:Eu,Tbh e YAG:Eu,Ca) através do método sol-gel modificado, o qual utiliza
a glicose como agente polimerizante. Para a caracterizacdo dessas amostras, foram utilizadas
diferentes técnicas como difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de absorcéo de raios
X (XAS), luminescéncia Optica excitada por raios X (XEOL), espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL), radioluminescéncia (RL) e tempo de decaimento luminescente. Os
resultados de DRX revelaram a formacdo da fase desejada em todas as amostras, sem a
formacédo de fases secundarias, comprovando que o método de producdo foi bastante eficiente
para obtencdo do composto desejado. Através do refinamento Rietveld e da equacdo de
Scherrer, os parametros de rede e o tamanho medio do cristalito foram determinados,
mostrando que os valores sofreram mudangas com as variagdes das concentragdes de
dopantes/codopantes. As medidas de XAS confirmaram o estado de oxidagdo
predominantemente trivalente dos ions de eurdpio, ndo havendo indicios de uma possivel
reducdo dessa valéncia em razdo da radiacdo ionizante ou da incorporacao desses ions no sitio
do Y3*. Os resultados das medidas de emisséo PL, obtidos excitando as amostras YAG:Eu,Th
e YAG:Eu,Ca com comprimento de onda de 230 nm e 225 nm, respectivamente, mostraram as
transicdes tipicas dos ions envolvidos, com excec¢do para os ions de Ca?*, os quais as transi¢des
ndo foram evidenciadas. Além disso, através desses espectros, foram obtidos os diagramas de
cromaticidade, os quais possibilitaram determinar como as propor¢ées molares dos dopantes
podem influenciar nas coordenadas de cor emitida pelas amostras. A maioria dessas transicoes,
observadas nos espectros de PL, também foram observadas nos espectros de XEOL e RL. Esses
corroboraram a alta estabilidade dos compostos quando submetidos a radiacfes de alta energia,
ndo apresentando transicOes relacionadas ao fon Eu?". Todos os espectros de emissdo
confirmaram que suas intensidades foram influenciadas pelas concentra¢@es dos ions Eu, Th e
Ca, além disso, permitiram realizar uma investigacdo sobre a simetria local em torno dos ions
de Eu®*. Por fim, o tempo de decaimento luminescente foi fortemente influenciado pela

variacdo de dopantes e codopantes.

Palavras-chave: Y3Als012. Terra rara. Sol-gel. Luminescéncia. Wied.



Abstract

ABSTRACT

The structural and luminescent properties of YAG compounds (Y3AlsO12) — pure, Eu®* doped
and Tb%" or Ca?* codoped were investigated, for applications as a light source through WLEDs.
To study such materials, two sets of samples (YAG:Eu,Th and YAG:Eu,Ca) were produced
using the modified sol-gel method, which uses glucose as a polymerizing agent. For the
characterization of these samples, different techniques were used, such as X-ray diffractometry
(XRD), X-ray absorption spectroscopy (XAS), X-ray excited optical luminescence (XEOL),
photoluminescence spectroscopy (PL), radioluminescence (RL) and luminescent decay time.
The XRD results revealed the formation of the desired phase in all samples, without the
formation of secondary phases, proving that the production method was quite efficient to obtain
the desired compound. Through of the Rietveld refinement and the Scherrer equation, the lattice
parameters and the medium size of the crystallite were determined, showing that the values
changed with the variations of the concentrations of dopants/codopants. XAS measurements
confirmed the predominantly trivalent oxidation state of europium ions, not having evidence of
a possible reduction of this valence due to ionizing radiation or incorporation of these ions in
the Y3* site. The results of the PL emission measurements, obtained by exciting the samples
YAG:Eu,Tb and YAG:Eu,Ca with wavelengths of 230 nm and 225 nm, respectively, showed
the typical transitions of the ions involved, except for the ions of Ca?*, which transitions were
not evidenced. Furthermore, through these spectra, the chromaticity diagrams were obtained,
which made it possible to determine how the molar proportions of the dopants can influence
the color coordinates emitted by the samples. Most of these transitions, observed in the PL
spectra, were also observed in the XEOL and RL spectra. These corroborated the high stability
of the compounds when subjected to high energy radiation, not showing transitions related to
the Eu?* ion. All emission spectra confirmed that their intensities were influenced by the
concentrations of Eu, Th and Ca ions, in addition, they allowed an investigation into the local
symmetry around Eu®* ions. Finally, the luminescent decay time was strongly influenced by the

variation of dopants and codopants.

Key words: Y3AlsO1.. Rare earth. Sol-gel. Luminescence. Wiled.
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Capitulo I — Introducéo Geral

C APITULO 1

INTRODUCAO GERAL

Neste capitulo serdo mostradas, brevemente, as consideracgdes iniciais,
bem como o estado da arte acerca do tema a ser discutido e 0s objetivos
a serem alcangados neste trabalho. Por fim, serd apresentada como a
tese esté estruturada.

1.1 - CONSIDERACOES INICIAIS

Um levantamento realizado recentemente! mostrou que, nos ultimos anos, o interesse
do meio cientifico, voltado para o desenvolvimento de novos materiais luminescentes ou para
estudos direcionados ao campo de aplicacdo da Optica, tem crescido exponencialmente. Esses
dados dos ultimos 50 anos estdo apresentados na figura 1.1. Nela podemos observar claramente
gue o nimero de publicacdes de estudos realizados aumenta a cada ano. Isso se deve,
principalmente, a grande contribuicdo que esses materiais oferecem para a evolugdo da
tecnologia, através do aprimoramento de novos dispositivos no campo de iluminacéo geral,
como em residéncias, automoveis e na utilizacdo em displays [1, 2]. Da mesma maneira que
ocorre em outros ambitos, como na metrologia, comunicacdo, industria, na medicina e na
propria pesquisa cientifica [3-6]. Obviamente, o avango da tecnologia insere 0s seres humanos
em um universo cada vez mais sofisticado, desenvolvendo a economia global e contribuindo

para uma maior qualidade de vida [7].

Deste modo, varios trabalhos tém produzido diferentes compostos com a finalidade de

explorar as diversas propriedades que estes podem apresentar, principalmente, as propriedades

! Pesquisa realizada em julho de 2022, com a keyword de busca “optical”.
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de luminescéncia, que abre esse leque de aplicagdes [1, 8-11]. De acordo com Blasse [12], um
material luminescente é aquele que converte alguns tipos de energia em radiacdo
eletromagnética. Esta, frequentemente encontra-se na regido espectral do visivel, mas em
muitos casos é verificada em outras regides, pois € dependente de alguns fatores que podem
desencadear diferentes fenémenos. Dito isto, a depender da regido espectroscopica de interesse,
um material pode apresentar uma luminescéncia visivel intrinsecamente, como no caso do
composto CaWOg4 [13], ou sua luminescéncia vai depender de um ion ativador, que é
incorporado na rede hospedeira através do processo de dopagem, como é o caso do composto
Y3Als012 [14]. A técnica de dopagem é uma das mais praticadas no estudo de desenvolvimento

de novos materiais.
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Figura 1.1: Dados de publicacfes obtidos da base ScienceDirect referentes aos Gltimos anos.

Ao longo desses anos diversas formas de materiais luminescentes foram desenvolvidas,
entre elas a forma de po, filmes finos, Bulk, solucfes solidas amorfas e cristalinas. Com elas,
inimeras rotas quimicas para sintese desses compostos também foram surgindo, as quais
buscavam, principalmente, a fidelidade da composicéo e a otimizagao de custos financeiros, de
tempo e de temperaturas no processo de produgdo [15-18]. Além disso, um fator fundamental
é que o metodo quimico utilizado possa garantir a reprodutibilidade facilmente e em grandes
escalas do composto estudado, bem como proporcionar uma maior eficiéncia luminescente,
através de um aprimoramento na intensidade de emissdo desses materiais [19]. Tem ganhado

2
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destaque os métodos quimicos Umidos, tal como o sol-gel modificado [20], o Pechini [21], o
método de combustdo [22], coprecipitacdo [23] e hidrotérmico [24]. Dentre esses citados, 0
primeiro foi optado para produzir todas as amostras no presente trabalho. Essa escolha se deve

as inumeras vantagens que esse método oferece, as quais serdo mostradas na secéo 2.5.

Além do procedimento de dopagem, que tem como finalidade aprimorar ou fazer surgir
novas propriedades no material, a estratégia da codopagem tem sido bastante relatada nos
ultimos trabalhos da literatura para diferentes compostos luminescentes [25-28]. Com essa
técnica, Wang et al. [29] mostrou que é possivel alterar a intensidade e a cor de emissao total
do composto BarP.O7:Eu,Th, inclusive alcancando a emissdo de luz branca, apenas
modificando a razdo molar entre os ions dopantes e codopantes. Ja no trabalho de Kumari e
Manam [30], os autores relataram que a intensidade de emiss&o luminescente do YVO4:Eu®*
melhorou eficientemente, quando as amostras foram codopadas com ions alcalinos terrosos

Sr¥*, Ba®* e Ca?".

O desenvolvimento desta tese estad pautado em obter um material capaz de emitir luz
branca e, também, no aprimoramento da emissdo de luz vermelha pelo composto YAG, visando
uma possivel aplicacdo como uma nova fonte de iluminacdo, a exemplo, os WLEDs. Assim,
neste trabalho sera relatada a possibilidade de sensibilizar os fons ativadores Eu** e Tb**
incorporados na matriz hospedeira, obtendo diferentes cores de emissdo total — inclusive a
emissdo de luz branca. Além disso, sera discutido como o emprego de ions alcalinos terrosos
Ca?* pode contribuir para uma emissdo na regido vermelha. Para alcancar tal proposito, os
compostos YAG foram obtidos através do método sol-gel modificado, empregando menores
tempo e temperaturas no processo de calcinacdo, quando se compara com outros métodos

quimicos.



Capitulo I — Introducéo Geral

1.2 - ESTADO DA ARTE

As fontes de luz sdo de extrema importancia para o desenvolvimento da sociedade
humana. Porém, nos ultimos anos, essas fontes sdo responsaveis pelo consumo de,
aproximadamente, 15-20% da eletricidade global, o que contribui com 5% das emissdes
mundiais de gases de efeito estufa [31]. Assim, com a alta demanda energética, impulsionada
cada vez mais pelo aumento da populagdo mundial, a nova era do campo de iluminagdo passa
por constantes mudancas, demonstrando urgentemente uma grande necessidade de desenvolver
tecnologia para oferecer uma maior qualidade de luz (quanto a intensidade, economia
energética, cor e durabilidade). E importante ressaltar que ha pouco tempo, em 2014, o Prémio
Nobel de Fisica foi concedido para Nakamura et al. [32], por terem desenvolvido o diodo
emissor de luz azul, o que proporcionou a possibilidade de produzir, economicamente, a luz

branca.

Atualmente na literatura, o que se tem se tem buscado ¢ justamente o desenvolvimento
de materiais que tenham propriedades luminescentes capazes de serem aplicados na optica,
oferecendo uma alta eficiéncia energética e de luminosidade branca, principalmente por meio
da formacéo diodos emissores de luz branca, os WLEDSs, estes que séo fortes candidatos para
revolucionar a industria de iluminacéo [33]. J& é comprovado que esses novos dispositivos tém
um rendimento superior aos das fontes convencionais, por isso que surgiram para substituir as
tradicionais lampadas incandescentes [34]. Cabe destacar que essas novas fontes de iluminagéo
exibem caracteristicas elogidveis e tem como premissas, uma longa vida, alta economia de
energia, maior intensidade de brilho, menor radiacdo térmica e pouca agressividade ao meio
ambiente [33, 35]. Portanto, considerando essas condi¢des, ampliar os caminhos para obter uma
estruturas simples e de baixo custo, que a0 mesmo tempo ofereca uma alta iluminacdo, é a

principal direcdo no futuro [36].

Além dessas condi¢bes supracitadas, € importante que os dispositivos WLEDs
apresentem estabilidades gerais, como resisténcia quimica, cromatica, térmica e mecanica, para
atender as diversas aplicacOes [37]. Dentre alguns materiais investigados recentemente para
atender esses requisitos, os aluminatos com estrutura garnet tem ganhado destaque,

principalmente o YAG 2 — uma abreviagéo do inglés, que significa yttrium aluminium garnet —

2 A secdo 2.3 é dedicada para discutir mais detalhadamente sobre esse composto, revelando a estrutura geral,
propriedades intrinsecas e as principais aplicacdes para esse material.

4
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0 qual possui a composi¢do quimica Y3AlsO12 [4, 8, 38-40]. Isso se deve, sobretudo, porque
esse composto apresenta as fortes caracteristicas de resisténcia e suas propriedades podem ser
aprimoradas com a utilizacdo da técnica de dopagem, pois 0 YAG é uma excelente matriz
hospedeira para diferentes ions [41-44]. Além disso, novas propriedades também podem surgir
devido a incorporagdo de ions dopantes na rede hospedeira, principalmente quando esses sao
terras raras [40, 45, 46]. Portanto, ainda € comum a construgdo de WLED através de uma
combinacédo de fosforos amarelos de Y3Als012:Ce com um chip de LED azul de InGaN. Esse
artificio, no entanto, ocasiona limitacGes para diversas aplicacGes, principalmente pela falta da

componente de emissdo vermelha, o que promove um baixo indice de renderizagéo de cor [47].

Existem pelo menos trés perspectivas para que um dispositivo possa gerar uma emisséo
de luz branca: (i) um sistema RGB, o qual consiste de uma combinacdo de trés fdsforos,
vermelho, verde e azul; (ii) um LED azul combinado com um fosforo amarelo e (iii) um Gnico
fosforo bombardeado com um chip ultravioleta [8, 48]. E importante enfatizar que um WLED
constituido por uma Unica camada de fosforo, bombardeado por luz ultravioleta, demonstra ser
mais vantajoso, isso porque observa-se uma maior uniformidade nas propriedades
luminescentes, sofrendo variagcdes na eficiéncia de intensidade e nas cores, levando a mudancas
indesejaveis nas coordenadas de cromaticidade [41, 49]. Portanto, um artificio viavel é a
incorporacdo de dois dopantes na matriz hospedeira, de modo que esses conservem suas
propriedades de emissdo luminescentes individuais e que cubram o maior intervalo da faixa
espectral visivel, como apontado por Panda et al. [49], principalmente a regido do vermelho,
esta que possui uma maior despropor¢do de emissao na maioria dos materiais. Essas estratégias
foram levadas em consideracdo neste trabalho, durante a tentativa de alcangar os principais
objetivos aqui propostos. Os detalhes serdo discutidos ao longo da tese.
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1.3 - OBJETIVOS

1.3.1 - Objetivo Geral

Estudar os efeitos dos codopantes (ions terras raras e alcalinos terrosos) nas

propriedades estruturais e luminescentes do YAG dopado com eurdpio, com 0 interesse na

obtencdo da emissao de luz branca e também no aprimoramento da emisséo vermelha.

1.3.2 - Objetivos Especificos

Os principais objetivos especificos estdo divididos em duas etapas: uma para o estudo

de um conjunto de amostras YAG:Eu, Tb e outra para o conjunto de amostras YAG:Eu,Ca.

Para o YAG dopado e codopado com Eu®* e Th®* os objetivos especificos sdo:

Produzir os pés do composto YAG através do método sol-gel modificado,

utilizando a glicose como agente polimerizante;

Investigar a influéncia da concentracdo dos ions de Eu e de Tb nas propriedades
estruturais, por meio das técnicas de difracdo de raios X (DRX) e de

espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS);

Determinar as condicGes ideais, como as propor¢des molares de dopantes e

comprimento de onda, para obtencdo da emissao de luz branca;

Estudar as propriedades luminescentes das amostras de YAG, puro dopado e
codopado com Eu e Th, mediante as técnicas de espectroscopia fotoluminescente

(PL) e luminescéncia Optica excitada por raios X (XEOL);

Investigar os efeitos da concentracdo desses ions no tempo de decaimento

luminescente;

Propor modelos fisicos que consigam explicar os principais fendmenos

estruturais e luminescentes observados nos compostos obtidos.
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Para o YAG dopado e codopado com Eu®* e Ca?* os objetivos especificos sdo:
e Produzir os pés do composto YAG através do método sol-gel modificado,

utilizando a glicose como agente polimerizante;

e Investigar os efeitos estruturais no material, ocasionados pela variacdo da

concentracéo de Ca?*, por meio da técnica de DRX;

e Estudar a influéncia da concentracdo de Ca2+ nas propriedades luminescentes,

mediante as medidas de PL e radioluminescéncia (RL).

e Propor modelos fisicos que consigam explicar os principais fenémenos

estruturais e luminescentes observados nos compostos obtidos.
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1.4 - ORGANIZACAO DA TESE

O presente trabalho estd dividido em sete partes principais, das quais serdo cinco
capitulos, uma parte destinada as referéncias bibliograficas e, por ultimo, uma secdo dedicada

para 0S anexos.

O Capitulo | foi dedicado para realizar uma breve introducdo, abordando algumas
consideracdes iniciais sobre materiais luminescentes e suas aplica¢cbes. Também foi feita uma
revisao do estado da arte desses compostos e apontado os principais objetivos que se pretende

alcancar no desenvolvimento desse trabalho.

O Capitulo Il vai apresentar a fundamentacdo tedrica, na qual expde as principais
caracteristicas do YAG e suas aplicagdes especificas, bem como uma revisdo bibliogréfica
sobre os principais conceitos fisicos e quimicos envolvidos nos métodos de producdo e nas

técnicas de caracterizagdo que foram empregados para a obtencao dos resultados.

No Capitulo Il ird mostrar, detalhadamente, os procedimentos basicos, as metodologias
e 0s parametros técnicos dos equipamentos que foram empregadas no processo de sintese e de

registro dos dados extraidos do composto.

No Capitulo IV serdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho, juntamente com
as discussdes no que diz respeito as propriedades estruturais e luminescentes investigadas, com
a finalidade de explicar os fendbmenos observados e compreender o papel dos dopantes e
codopantes. Para isso, essas discussfes serdo embasadas em modelos fisicos j& aceitos na

literatura.

O Capitulo V sera dedicado para a conclusédo deste estudo, ressaltando os objetivos que
aqui foram alcancados. Para isso, foi feito um apanhado geral do trabalho, expondo as
consideragdes finais e as sugestdes de novos estudos e de trabalhos futuros.

Na parte de Referéncias, seré apresentado o arcabouco de consultas que foram realizadas

durante o desenvolvimento deste trabalho e embasou producdo desta tese.

Por fim, a Gltima parte ficou dedicada para os Anexos, a qual contém os dois trabalhos
que foram publicados, frutos dos resultados que serdo mostrados ao longo do Capitulo IV.



Capitulo 1l — Fundamentacdo Teorica & Revisdo Bibliografica

C APITULO 11

FUNDAMENTACAO TEORICA
& REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd mostrada uma revisdo bibliogréfica, a qual vai
discutir os principais conceitos e fundamentos teéricos envolvidos no

estudo dos materiais obtidos neste trabalho.

2.1 - RAIOS X

Para estudo proposto neste trabalho, sobre as propriedades estruturais e luminescentes
dos compostos YAG obtidos, a aplicacdo de técnicas que utilizam os raios X, como difracdo de
raios X, espectroscopia de absorcdo de raios X, luminescéncia Optica estimulada por raios X e
radioluminescéncia, foram indispensaveis. Sabe-se que essa radiacdo sdo ondas
eletromagnéticas, com caracteristicas bastante similares a luz visivel, mas com um
comprimento de onda diferente, da ordem de 1 angstrom (A), que se encontram na regio
espectral entre os raios gama (que possuem menor comprimento de onda) e a radiacdo
ultravioleta (possui comprimento de onda maior) [50]. Os raios X possuem um poder muito
grande de penetracdo em diversos materiais, esse € um dos principais motivos pelo qual sua
aplicagédo foi mais empregada no campo da medicina. Porém, ao longo dos anos, outras areas
também iniciaram a utilizacdo dessa radiacdo para fins de aplicagdes e estudos, como nos

estabelecimentos industriais, nos aeroportos e na pesquisa cientifica [51-53].

Foi em 1895 que os raios X foram descobertos pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad
Rontgen, durante a realizacdo de experimentos com tubos de raios catddicos. A partir dessas

experiéncias, ele despertou o interesse em investigar essa radiagéo, a qual daria 0 nome de raios

9
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X por ndo conhecer exatamente a sua natureza. Em consequéncia desse estudo, Rontgen foi
premiado com o primeiro Prémio Nobel de Fisica em 1901 [54, 55]. Basicamente, a producéo
de raios X através dos tubos ocorre a partir de choques de particulas com um determinado alvo
metalico, chamado de anodo. Essas particulas sdo emitidas de um filamento superaquecido,
chamado de catodo, as quais possuem uma alta energia cinética até o momento da colisdo. Neste
momento, essas particulas sao freadas abruptamente e, com isso, parte da sua energia cinética
é convertida em raios X [55]. Esse processo descrito esta ilustrado na figura 2.1. Além disso, é
importante destacar que a producdo dessas ondas eletromagnéticas ndo acontece apenas por
meio de tubos de raios, apesar de ser a forma convencional mais aplicada ainda hoje, mas ocorre
também através de aceleradores de particulas, conhecido como fonte sincrotron. Neste caso, a
radiacdo é gerada quando particulas, em altissimas velocidades, sdo defletidas para seguir a

Orbita circular, circunstancia que faz ocorrer emissdo na direcdo tangencial [55, 56].

, Alvo metalico Envelope
Filamento Vacuo

J

\lo-
2

— =

Catodo ; /
Abertura \Raios X

Anodo

Figura 2.1: Esquema de um tubo de raios X convencional. llustragdo adaptada [57].

2.1.1 - Difragéo de raios X (DRX)

A natureza ondulatéria dos raios X sé foi determinada em 1912, pelo fisico aleméo Max
Von Laue, o qual sup6s em seus experimentos que 0s cristais fossem constituidos por atomos

regularmente espagados e que os raios X fossem ondas eletromagnéticas com o comprimento

10
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de onda da mesma ordem de grandeza das distancias entre esses &tomos. Seguindo essa ideia,
0s materiais cristalinos formariam uma rede de difracdo para essas ondas e a observagéo do
fendmeno confirmaria a natureza ondulatoria, j& que a difracdo na época estava bem
compreendida, sendo atribuida & ondas®. Assim, utilizando um cristal de cobre, Laue
demonstrou que os raios X poderiam ser difratados, fato que confirmou a distribuicao periddica
dos atomos em um material cristalino e, também, a natureza dos raios X [50, 58]. Fruto dessas

descobertas, o seu trabalho rendeu a Laue o prémio Nobel de Fisica em 1914 [59].

Desde entdo, a difracdo de raios X (DRX) tem sido umas das técnicas mais empregadas
pela comunidade cientifica de pesquisadores para o estudo de diversos materiais,
principalmente para analisar a estrutura e processos de cristalizagdo dos compostos, atuando
como o alicerce da cristalografia atual. Com as medidas de DRX, de um material, é possivel
extrair importantes informacdes da estrutura analisada, como o nimero de fases presentes,
cristalinidade, parametros de rede, volume da célula unitéaria, entre outras [59]. A importancia
do desenvolvimento dessa técnica de DRX é tdo marcante para a ciéncia que o prémio Nobel
de Fisica, do ano de 1915, foi dado para a equipe Bragg (pai e filho), por terem conseguido
descrever, matematicamente, as condi¢des necessarias para 0s compostos cristalinos difratar os
raios X (ja desenvolvidas por Laue) e formular a primeira relacdo da DRX, que ficou conhecida
como lei de Bragg [58].

Para se chegar a essa relacdo, Bragg embasou-se na premissa de Laue e que 0s cristais
fossem constituidos por planos paralelos de atomos, que se repetem periodicamente e podem
refletir os raios X incidentes com o mesmo angulo em relacdo ao plano do cristal. Logo, 0s
feixes paralelos entre si, que fossem incididos sobre um cristal, seriam difratados pelos planos
atébmicos e sofreriam interferéncias matuas, as quais poderiam ser construtivas em algumas
direcdes, devido ao fato que os raios refletidos estariam completamente em fase [60]. As
orientacOes tomadas na deducdo de Bragg sdo em relacdo a fonte, ao plano normal do cristal e
ao detector, como mostradas na figura 2.2. Nesta figura, a ideia de Bragg é ilustrada de forma
simplificada. Assim, os feixes serdo mais intensos na dire¢do do detector, quando os raios X

refletidos sofrerem uma interferéncia construtiva. Essa particularidade se caracteriza quando a

1 A difracdo, de um modo geral, é um fenémeno ondulatério de dispersdo que ocorre quando uma onda (seja ela
mecanica ou eletromagnética) encontra um obstadculo ou uma abertura da mesma ordem de grandeza do seu
comprimento de onda.
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diferenga de caminho por eles percorrida é igual a um namero inteiro do comprimento de onda
(4) da radiacdo incidente [50].

Aplicando essa ideia para os feixes paralelos 1 e 2 da figura abaixo, a diferenca de
caminho entre eles é dado pela soma dos segmentos |[ML| e |LN|, que deve ser igual a um

maultiplo inteiro de A. Logo, teremos:
IML| + |LN| = na (Eq.: 1)
Das relacGes trigonométricas podemos extrair:
IML| = |LN| = dsin6 (Eq.:1I)
Logo, utilizando essas rela¢fes acima (eq.1 e 2), chegamos a lei de Bragg:
niA = 2dsin0 (Eq.:11I)
Em que n € um ndmero inteiro; A € o comprimento de onda dos raios X, d é a distancia
interplanar e 6 é o angulo de incidéncia [50, 60]. Logo, é facil notar que para valores de 1 e d

fixos, podem existir varios angulos de incidéncia em que as condi¢des de difracdo e

interferéncias construtivas sejam satisfeitas.

1 Plano normal la’, 2a’

l’
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2 \
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Figura 2.2: llustracdo da difracdo de raios X, de acordo com Bragg. Adaptada [50].
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Uma vez obtidas as medidas de DRX de um dado material, esses padrGes podem ser
analisados por diversos métodos para extrair as informagdes da estrutura. Um dos mais
empregados na cristalografia € o método de Rietveld, principalmente pela simplicidade e
velocidade na obtencéo dos dados, além de poder ser aplicado também na difracdo de néutrons
[61, 62]. Esse método foi desenvolvido, inicialmente, para difracdo de néutrons, pelo fisico
holandés Hugo M. Rietveld entre os anos de 1964 e 1966, mas o procedimento poderia aplicado
também para DRX [63-65]. Em suma, o processo consiste em um ajuste, fundamentando-se na
minimizacdo do quadrado da diferenca entre as intensidades dos difratogramas obtidos
experimentalmente e o calculado? através do ajuste. Essa minimizac&o se da através do método
matematico dos minimos quadrados, em que a quantidade minimizada na técnica de Rietveld é

a funcdo residuo, indicada pela equacéo abaixo:

Sy w;[y;(obs) — y;(cal)]? (Eq.:1V)

n
i=1

Na expressdo acima (Eq.: 1V), w; é o peso atribuido a cada ponto da intensidade observada;
y;(obs) € a intensidade observada para o i-ésimo ponto; y;(cal) a intensidades calculada pelo

método Rietveld no i-ésimo ponto [55].

A intensidade calculada no ponto i, y;(cal), é determinada através da relacéo abaixo:

yical) =8 ) L |Fl?$(26, = 26,0PeA + Yy (Eq.: V)
K

Em que S é o fator de escala; L, é uma funcdo que inclui o fator de Lorentz de polarizacédo e de
multiplicidade; F € o fator de estrutura da K-ésima reflexdo de Bragg; ¢ é uma funcéo perfil
da reflexdo; Py € a funcdo de orientagdo preferencial; A é o fator de absorcdo; e V;,; é a
intensidade da radiac&o de fundo para o i-ésimo ponto. E importante ressaltar que os indicadores

K representam os indices de Miller (h k 1), os quais identificam a reflexdo de Bragg.

2 Essencialmente é necessario utilizar informaces de entrada, frequentemente fornecidas pelo arquivo CIF -
Crystallographic Information File — disponibilizado no banco de dados cristalograficos ICSD - Inorganic Crystal
Structure Database [214].
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Para a obtencdo do minimo Sy, diferentes softwares podem ser empregados. Um dos
mais utilizados é o FullProf, que foi desenvolvido por Rodriguez-Carnajal [66]. Dentro do
programa, algumas estratégias devem ser adotadas pelo usuario para se alcangcar um bom ajuste.

Na secdo 3.2.2, é mostrada uma estratégia utilizada neste trabalho para realizar o refinamento.

Para fazer uma avaliacdo da qualidade do refinamento Rietveld, alguns indices
estatisticos relacionados a convergéncia do ajuste sdo analisados. O mais importante é o termo
x?, chamado de “Goodness of fit”, que se inicia com um valor grande e vai diminuindo durante
0 processo de refinamento, convergindo para valor 1 [67]. Esse termo é definido como a razéo
entre dois fatores de confianga, dado por:

R 2
¥% = (pr> (Eq.:VI)
exp

Em que esses fatores sdo determinados baseados na diferenca dada pela fungéo residuo (eq.:1V)

e podem ser analisados a cada ciclo de ajuste que o programa realizar. O R,,, € um termo

ponderado, fornecido através da seguinte expressao:

S Wi icone — Yicean]
RWP:[ e CLDBACLD) (Eq.:VID)

ZiWiD’i(obs)]z

Ja o fator R,,,, vai indicar o valor que € esperado estatisticamente, sendo fornecido por:

1/2
N-—-P

NiW; [J’i(obs)]z

Reyp = (Eq.:VIII)

Em que N é o nimero de pontos utilizados e P indica o0 numero de parametros refinados.

Além de fornecer dados diretos que permitem investigar as possiveis mudancas nos
parametros de rede, volume da célula unitaria, etc. o refinamento Rietveld fornece,
indiretamente, suporte para o calculo do tamanho do cristalito através da equagédo desenvolvida
pelo fisico Paul Hermann Scherrer [59]. Este forneceu uma descrigdo matematica que relaciona
a largura a meia altura do pico de difracdo (FWHM), o angulo de Bragg (8) ¢ o comprimento
de onda dos raios X (L) ao tamanho medio dos cristalitos, dada pela equacéo a seguir:
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kA
T_ﬁcose

(Eq.:1X)

Na relagdo acima, T ¢ o tamanho médio do cristalito; o parametro k € uma constante
adimensional, que depende da forma considerada dos cristalitos que compdem a amostra,
geralmente essa constante pode assumir diferentes valores; A é o comprimento de onda da
radiacdo utilizada na difracdo de raios X; 6 é o angulo em que ocorre a reflexdo de Bragg e p ¢

o alargamento da linha na metade da intensidade maxima do pico (largura a meia altura).

Na pratica, ao empregar a equacdo de Scherrer, € preciso fazer um desconto da
contribuicdo instrumental, que é realizado por meio de uma medida de referéncia. Essa correcdo
foi realizada neste trabalho, através dos valores de W, V e U. Os detalhes estdo mostrados na

secédo 3.2.3.

2.1.2 - Absorcao de raios X (XAS)

O alicerce para entender as propriedades macroscopicas dos materiais 6xidos é obter
uma compreensdo detalhada da estrutura em nivel atdmico. Uma das técnicas de caracterizacéo
mais poderosa e completa para a realizacdo dessa investigacao é a espectroscopia de absor¢ao
de raios X (XAS — abreviacdo do inglés X-ray absorption spectroscopy), que permite a extrair
dos compostos informaces relacionadas ao possivel estado de oxidacdo do elemento que € alvo
de interesse, coordenacéo local, entre outras [68].

Essa técnica se baseia, conceitualmente, no fato que os raios X incidentes sobre a
amostra interagem com a matéria, sofrendo uma absorcdo pelos elétrons das camadas mais
internas de um &tomo que constitui a amostra, como os elétrons das camadas K e L. Isso ocorre
quando a energia dos fdtons incididos tem valores similares ao da energia de ligacdo desses
elétrons de carogo, tendo como consequéncia uma absor¢do intensa para essa energia,
conhecida como borda de absor¢do, como mostra a figura 2.3. Assim, a anélise é feita através

do grafico do coeficiente de absorcdo (i) em funcéo da energia de excitacdo do raio X [69].

A figura 2.3 mostra um exemplo tipico do espectro de XAS. Basicamente, o estudo é
feito dividindo esse grafico em trés regides, a pré-borda, a borda de absorcéo e a regido que €
dividida em XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) e EXAFS (Extended X-ray
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Absorption Fine Structure). A anélise de cada regido fornece as diferentes informacfes — ja
citadas — sobre a estrutura local. Porém, neste trabalho, apenas a regido de XANES foi

investigada.
I I | | | |
20 XANES "]
1.5 |- -
S 10} EXAFS ]
3.

0.5 =

0.0 J -

1 I I I L I
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Figura 2.3: Espectro de absor¢do em funcéo da energia dos raios X incidentes. Figura retirada da
referéncia [70].

Por fim, cabe destacar que essa técnica pode ser medida através de dois modos:
transmissdo (no qual as intensidades dos raios X incidente e transmitido no material séo
medidas para ser obtido o coeficiente de absor¢do) ou no modo fluorescéncia (em que sao
medidas as radia¢fes emitidas, devido as transi¢oes dos elétrons de camadas mais externas no
processo de ocupacdo de buracos, que sdo formados pela ejecdo dos elétrons localizados em
camadas mais internas). Amostras concentradas sdo melhor analisadas no modo de transmisséo.
Porém, aquelas com baixas concentra¢fes do elemento investigado, como a concentracéo de

dopantes utilizada neste trabalho, 0 modo fluorescéncia é mais indicado [71].

2.2 - LUMINESCENCIA

A luminescéncia pode ser definida como um fendmeno de emisséo de radiagdo
eletromagnética por um composto, quando este € submetido a algum tipo de estimulo

energético, processo conhecido como excitagdo. Este é fundamental para que ocorra a
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promocao de elétrons, presentes em niveis energéticos mais estaveis, para os niveis de energia

mais elevados (instaveis), 0 que caracteriza o processo de excitagéo.

Existem diferentes métodos para serem aplicados e conseguir excitar um material. A
depender do tipo de energia empregada para este fim, o fendmeno luminescente pode receber
diferentes classificagfes. Assim, por exemplo, na fotoluminescéncia sdo utilizados fotons de
uma radiacdo eletromagnética que se encontra no espectro visivel ou radiagdo ultravioleta. J&
na radioluminescéncia sdo utilizadas radiacdes ionizantes, como raios X, raios beta e gama.
Outras situacOes sao: catodoluminescéncia, quando a excitacao € feita por um feixe de elétrons;
eletroluminescéncia, ao utilizar uma corrente elétrica ou um forte campo elétrico;
quimioluminescéncia, quando a energia utilizada é proveniente de uma reacdo quimica;
triboluminescéncia, utilizando energia mecanica; entre outras. Cabe destacar que no caso da
termoluminescéncia, a emissdo ocorre através de um estimulo térmico, mas isto ndo deve ser
confundido com uma radiacéo térmica (incandescéncia), que ¢ um fenbmeno que ocorre ao

aquecer um material em temperaturas superiores a 600 °C [12].

A emissdo de fétons pelo material ocorre quando os elétrons, ao receberem energia
suficiente e serem promovidos para os niveis excitados, retornam ao estado fundamental. De
um modo geral, esses fotons emitidos possuem uma quantidade de energia menor que aquele
utilizado na excitacdo®, correspondendo a diferenca entre os niveis em que ocorreu a transico.
Porém, alguns materiais ndo apresentam luminescéncia, isso porgue o processo de relaxamento
pode ocorrer, também, através de transicdes nao radiativas. Neste caso, a energia absorvida no
processo de excitacdo € convertida em vibragdes na rede hospedeira (fonons) [12]. Logo, para
se obter um material luminescente eficiente é necessario eliminar esses processos nao
radiativos. Ja no caso de emiss@es, € comum que a radiacdo luminescente aconteca para a regido
espectral do visivel, porém, essa emissdo pode ocorrer também para outras regides, a exemplo,
do infravermelho e ultravioleta®,. Cabe destacar que o comprimento de onda emitido é
caracteristico do ion ativador e da matriz hospedeira a qual esse pertence, ndo sendo dependente
direto da radiagéo incidente [72].

3 Essa caracteristica é descrita pela Lei de Stokes, segundo a qual o comprimento de onda da radiagdo emitida pelos
compostos luminescentes é sempre maior que o da radiagdo incidente.

4 Geralmente os estudos sobre os materiais luminescentes estdo voltados para emisséo de luz visivel. No presente
trabalho, iremos focar nesse intervalo espectral.
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Todo esse fendmeno descrito para a luminescéncia esté ilustrado no diagrama de energia
da figura 2.4. Nesta, podemos observar que, apds os elétrons serem elevados do nivel
fundamental (So) aos niveis excitados (S: e S), Varios eventos podem ocorrer e, entéo, a
luminescéncia pode ser dividida em duas grandes categorias: fluorescéncia e fosforescéncia.
Comumente, essa divisdo é feita em relacdo ao tempo de duracdo da emissdo ap0s ser cessada
a fonte de excitacdo. Se a emissdo ocorrer em um tempo t < 108 s (segundos), a luminescéncia
é caracterizada como fluorescéncia. Por outro lado, se a emissdo permanecer por um tempo t >
108 s, tem-se um caso de fosforescéncia. Porém, alguns autores n&o utilizam esse tempo como
a Unica condigdo para essa diferenciacdo [73]. Para mais, esse tempo pode fortemente
influenciado pela presenca de um nivel metaestavel na regido proibida, também chamado de
armadilha, que pode aprisionar um elétron até que este receba uma quantidade de energia

suficiente para sair e retornar ao nivel fundamental.

3
S, 23 Estados / niveis
de energia

if%‘_:
S, :——— —

11 {
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Fluorescéncia
r<103%s

Fosforescéncia
r > 10%s

transicao nao radiativa ¥

===+

S, 2
1——' x
-

Estado fundamental

Figura 2.4: Diagrama de niveis de energia para mostrar os processos de fluorescéncia e fosforescéncia.
Adaptada [74].
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Neste trabalho, a investigacdo das propriedades de emiss6es luminescentes do composto
formado serd realizada através de medidas de fotoluminescéncia (PL) e radioluminescéncia
(RL). Para algumas amostras também foram obtidas medidas de Luminescéncia oOptica
estimulada por raios X (XEOL), que se trata de um exemplo tipico de RL. Compostos que
emitem luz quando expostos a radiagdo ionizante sdo também chamados de cintiladores [75].
Basicamente, o processo de RL acontece atraves das seguintes etapas: absorcao, transporte dos
portadores de carga e a emissdo luminescente. Na absorcdo, a interacdo entre a radiacao
ionizante e o material faz surgir varios pares de elétrons-buracos, que séo multiplicados devido
ao decaimento radiativo (raios X caracteristico) e ndo radiativo (processo Auger), como
também ao espalhamento ineléstico [76]. No processo de transporte, os portadores de carga
migram pela estrutura eletrdnica do material, podendo ocorrer uma perda de energia de maneira
ndo radiativa. Por fim, a emissdo da luminescéncia acontece por meio da recombinacdo dos

elétrons e buracos com a emisséo de radiacéo [77].

2.3 - O ALUMINADO DE ITRIO - YAG (Y3AL5012)

O YAG ¢é um composto que tem sido bastante estudado ao longo dos ultimos anos,
principalmente devido as suas propriedades intrinsecas e versatilidade como hospedeiro para
ions dopantes e codopantes [78-81]. Esse composto possui uma estrutura geral do tipo garnet,
a qual possui uma formula quimica AsB2C3012, em que A, B e C séo ions metalicos, os quais
podem ocupar diferentes sitios de simetria [82]. No caso do YAG, de acordo com essa formula,
A ¢ ocupado pelo cation Y**, possuindo simetria dodecaédrica e uma coordenagdo de oito fons
de oxigénio (O%), enquanto que os fons de aluminio ocupam os sitios ndo equivalentes B e C,
0S quais possuem simetria octaédrica e tetraédrica, coordenados por seis e quatro oxigénios,
respectivamente [83]. Isso fica mais claro ao realizar uma andlise da célula unitaria do YAG, a
qual dispde de 160 atomos, distribuidos em uma estrutura cristalina ccc — cubica de corpo
centrado — pertencente ao grupo espacial la3d, apresentando parametros de rede de
aproximadamente 12 A [84]. Na figura 2.5 é mostrada uma representagio dessa célula unitaria,

que foi obtida através do software VESTA®, a qual apresenta os detalhes mencionados.

5 Disponivel em: <http://jp-minerals.org/vesta/en/>. Acessado em: julho de 2022.
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Y, sitio dodecaédrico

Al1, sitio octaédrico

Al2, sitio tetraédrico

Atomos de oxigénio

Figura 2.5: Representacao da célula unitaria do YAG, obtida através do software VESTA [85].

Algumas propriedades intrinsecas apresentadas pelo YAG o tornam bastante atrativo
para diversas aplicacdes em diferentes areas, como nos ramos da medicina, do militarismo,
industrial, da pesquisa cientifica, entre outros [86-88]. O destaque nessas propriedades é a
manifestacdo de caracteristicas de resisténcia, como a estabilidade cintilante, mecanica,
quimica e térmica [4, 42, 43, 46]. Esta ultima é marcada pelo seu alto ponto de fusdo,
aproximadamente 2243 K [89], sua baixa expanséo térmica (7,8x 10 K1) e sua alta resisténcia
a fluéncia em elevadas temperaturas [90]. Além disso, esse composto possui um band gap
eletrobnico de, aproximadamente, 6,5 eV, que pode ser modificado utilizando diferentes
estratégias [84].

A primeira aplicacdo pratica proposta para o referente composto foi desenvolvida no
ano de 1964, em que os autores Geusic et al. [91], empregando o neodimio (Nd**) como
dopante, relataram esse composto como sendo um material hospedeiro bastante indicado para
laser de estado sélido, principalmente por apresentar as caracteristicas de alta estabilidade ja
mencionadas. Mais de meio século depois do seu surgimento, 0 YAG:Nd ainda continua
ocupando a posicao de lideranga na construgdo desses lasers [83]. Entretanto, ao longo desses
anos o0 YAG foi bastante investigado e, evidentemente, novas aplicagdes foram ampliadas para
ele, principalmente como fonte de iluminacdo [48]. Isso se deve ao surgimento de novas
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propriedades luminescentes, sobretudo quando ions dopantes sdo incorporados em sua rede
cristalina. Os elementos mais empregados no processo de dopagem sdo ions terras taras, mas
recentemente metais de transicdo tém sido utilizados, principalmente por terem um custo mais
baixo e atender a finalidade proposta [92, 93]. Por outro lado, a utilizacdo desses metais como
dopantes apresentam algumas desvantagens, uma delas é a regulagem do seu estado de carga
[93].

Uma composicio que tem sido amplamente utilizada para iluminagdo é o YAG:Ce*",
principalmente devido a sua excelente absorcdo de luz azul e alta eficiéncia quéantica [20]. Esse
composto trata-se de um fosforo predominantemente amarelo e, como vimos na secéo 1.2,
quando combinado com chips azuis InGaN/GaN, forma um sistema de emisséo de luz branca
[81]. A desvantagem em utilizar esse sistema reside no baixo CRI — indice de renderizagéo de
cor — devido a auséncia da componente de emissdo vermelha [20, 94]. Outras desvantagens do

YAG:Ce* também tém sido apontadas no trabalho de Lu et al. [95].

Uma forma de contornar essa dificuldade é produzir um fosforo capaz de gerar luz
branca por meio das emissfes nas principais regides do espectro visivel: vermelha, verde e azul.
Dito isto, no trabalho de Santos et al. [96], os autores investigaram as propriedades
espectroscopicas do YAG:Th®*" e observaram que esse composto é capaz de emitir diferentes
cores na regido espectral do violeta/azul ao verde, a depender da variagdo na concentracdo de
Th®. A forma de seu espectro torna esse material favoravel para o uso em dispositivos de
exibicdo com 6timo contraste, principalmente em ambientes abertos [97]. Ja no trabalho de
Skruodiene et al. [98], os autores relataram uma emisséo de luz vermelha do YAG:Eu®*, devido
as transicdes que surgem no intervalo de 590-720 nm. Esse fosforo é bastante indicado para
muitos dispositivos Opticos e uma variedade de lampadas [99]. Portanto, 0 YAG se mostrou
bastante adequado como aceitador de jons dopantes, principalmente os elementos terras raras®,
0 que faz manifestar novas propriedades luminescentes. Frequentemente os dopantes sao
incorporados nos sitios dodecaédricos, substituindo os ions de Y3'. Isso se deve,
essencialmente, ao fato de os raios i6nicos serem bastante proximos, mas tambem a

similaridade quimica e ao numero de coordenacéo.

® A maioria desses elementos possuem a camada 4f semipreenchida, o que os tornam opticamente ativos, pois eles
permitem transicoes de elétrons entre 0s orbitais vazios por meio de absor¢do e emisséo na regido do ultravioleta
ao infravermelho, sendo uma emissao bem caracteristica do elemento e, relativamente, insensivel ao hospedeiro
[215].
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Alguns trabalhos também relataram o uso de alcalinos terrosos como substituto parcial
em diferentes hospedeiros, com objetivo de melhorar as propriedades luminescentes de emisséo
[98, 100, 101]. O trabalho de Rai et al. [101] apontou um aumento de 4,5 vezes na intensidade
de fotoluminescéncia do composto LaVOa4:Eu®* quando o Ca?* foi empregado como codopante.
Um comportamento semelhante também foi observado por Kumari and Manam [30], que
também utilizou outros alcalinos terrosos além do Ca?*. Numa investigacdo preliminar do efeito
do codopante alcalino terroso (Sr?*) nas propriedades luminescentes, Silveira et al. [78] mostrou

uma mudanca na emissdo do YAG:Eu®*.

Assim, como ndo se conhecem ainda os efeitos do Ca?*, como codopante desse
composto, no presente trabalho seré realizada essa investigacdo, com a finalidade principal de
melhorar a sua emissao vermelha. Portanto, nesse contexto, foi obtido o composto Y3Als012
dopado e codopado com ions de Eu*, Th3* e Ca®*, com a finalidade de alcancar essas emissoes
caracteristicas em regides desejadas e superar as dificuldades j& mencionadas. Para isso, foi
utilizado o método sol-gel modificado, o qual apresenta algumas vantagens em relacdo aos
demais métodos quimicos. Por exemplo, um método bastante empregado na sintese do YAG €
0 de reacdo de estado solido, mas essa técnica exige altas temperaturas (superiores a 1600 °C)
e longos intervalos de tempo de calcinacédo, para que se obtenha a fase pura sem a coexisténcia
de fases espurias, como YAP, YAM, entre outras [102]. Para mais, 0os seguintes métodos
quimicos também tém sido utilizado, como coprecipitacdo [103], glicotérmico [104],
combustdo [22], hidrotérmico [24] e Pechini modificado [105].

2.4 - METODO SOL-GEL MODIFICADO

Muitas técnicas de producdo de materiais foram desenvolvidas e relatadas ao longo dos
anos. O método sol-gel se tornou um dos principais e mais utilizados para a sintese do YAG,
pois se mostra versétil para preparacdo de diferentes compostos. Além disso, essa rota quimica
permite a sintese de outros compostos com diferentes caracteristicas, em baixas temperaturas e
tempos de calcinacdo, permitindo a incorporacgéo de espécies ativas na rede hospedeira durante
0s processos de hidrdlise e policondensacéo [106]. Os primeiros relatos de sol e gel sdo datados
por volta do século XI1X [106, 107]. Desde entdo, a obtencdo dessas substancias tem sido

melhorada progressivamente, na medida em que os pesquisadores foram utilizando-as no
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processo de sintese de diferentes materiais, devido as diversas vantagens apresentadas, como a

facilidade metodologica.

Basicamente, esse método baseia-se em formar uma rede de 6xidos por meio de reagdes
de polimerizacdo de precursores quimicos dissolvidos em um meio liquido. A caracteristica
bésica da rota consiste de uma transi¢do do sistema sol (um estado liquido e pouco viscoso, que
corresponde a uma suspensdo de particulas solidas coloidais estaveis dentro desse liquido) para
um sistema gel — considerado como uma fase mais viscosa, que se forma quando a disperséo
homogénea presente no sol se torna mais rigida [108, 109]. De outra maneira, o gel pode ser
considerado como sendo a composi¢do de uma estrutura rigida de particulas coloidais ou por
cadeias poliméricas que imobiliza o fluido nos seus intersticios. Essas etapas estdo ilustradas
na figura 2.6. Além disso, é importante ressaltar que as particulas consideradas coloidais devem
ter um tamanho compreendido no intervalor de 1nm — 1um, pequenas o suficiente para que seu

peso néo interfira na disperséo, acarretando em uma precipitagdo [107, 110].

3@

@ & Q@ Q@ &" % Fase inicial das
o (b)

cadeias poliméricas

Gelatinizacao

l/'\—/

Figura 2.6: Etapas basicas do método sol-gel. llustracdo adaptada de [110].

Comumente, os liquidos mais empregados para o processo de dispersdo das particulas é
a agua ou alcool, porém uma solugdo composta com a maior parte por agua ou outros fluidos

tém sido relatados em diferentes trabalhos [111, 112]. Quando a maior parte desse liquido €
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removida, ocorre a formacéo do xerogel ou aerogel, dependendo da técnica que foi utilizada no
processo de secagem [113]. Tradicionalmente, no método sol-gel, é utilizado o alcool
polivinilico (PVA) [92, 114], mas diferentes agentes tem sido relatado para obtencdo dos
materiais, sendo eles utilizados ao longo dos anos, como a agua de coco, rica em carboidratos
[115, 116], uma mistura de &cido citrico e etanol [111], polietilenoglicol [117] entre outros . No
trabalho de Sun et al. [118], os autores relataram a utilizacdo de carvao ativado na solugéo
precursora durante a formacéo do sol, que desempenhou um papel de dispersante. Todas essas

estratégias caracterizaram um método convencional, o sol-gel modificado.

No presente trabalho, foi utilizada uma solugdo composta de agua destilada e glicose
anidra como agente polimerizante. Uma das principais funcGes da glicose nesse processo é
favorecer a formacgdo do YAG, pois sua estrutura molecular, constituida por grupos hidroxila,
possibilita uma cristalizacdo com os ions a medida que o liquido € evaporado, como relatado
no trabalho de Liu e Xu [119]. Nesse trabalho, os autores também relataram a necessidade de
uma temperatura maior, para obter o composto com fase Unica, quando a quantidade de glicose
diminuiu. Além disso, ja é conhecida a capacidade que a glicose tem de alterar o pH das
solucdes, este que pode influenciar em diversas propriedades do material final obtido. Por fim,
os grupos hidroxilas, que também estdo presentes em outras moléculas, desempenham um papel
muito importante durante as etapas do método sol-gel, principalmente por meio das reacées de
complexacdo e polimerizacdo, que ocorrem devido aos radicais oxigenados. Uma relevancia é

a dispersdo homogénea dos ions, principalmente durante as fases iniciais do processo.

Pode-se apontar como algumas vantagens que esse método oferece, a alta pureza,
elevada cristalinidade e distribuicdo uniforme de tamanho de particulas, inclusive a
homogeneidade na dispersdo dos ions na rede [15, 107, 110]. Além da simplicidade no
processo, as baixas temperaturas € menores tempos de calcinacdo possibilitam a obtencéo de
diferentes materiais, como vidros, ceramicas, filmes e pds, organicos e inorganicos,
circunstancia muito dificil através de outros métodos, como reacdo de estado solido, o qual
emprega altas temperaturas para a sintese [120]. Por fim, diante do exposto, € esperada uma
versatilidade desta técnica, que ndo se caracteriza com uma complexidade no procedimento de

fabricacdo, sendo ela eficaz na obtencéo de particulas nanomeétricas.
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C APITULO II1

MATERIAIS, METODOLOGIAS
& TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo mostrados, detalhadamente, os materiais utilizados,
a metodologia empregada e as técnicas experimentais que permitiram a
sintese e a caracterizacdo dos compostos para o desenvolvimento deste

trabalho.

3.1 - SINTESE DAS AMOSTRAS

3.1.1 - Amostras produzidas

Neste trabalho, para realizar o estudo sistematico dos efeitos estruturais e luminescentes
dos ions dopantes e codopantes, todas as amostras produzidas foram divididas em dois

conjuntos, como mostrado na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Total de amostras produzidas de YAG dopadas e codopadas.

YAG:Eu,Tb YAG:Eu,CA
YAG: PURA

YAG: 0.0%Tb, 0.3%Eu YAG: Eu, 0%Ca
YAG: 0.3%Tb, 0.3%Eu YAG: Eu, 1%Ca
YAG: 0.5%Tb, 0.3%Eu YAG: Eu, 2%Ca
YAG: 0.3%Tb, 0.0%Eu YAG: Eu, 3%Ca
YAG: 0.3%Tb, 0.0%Eu YAG: Eu, 5%Ca
YAG: 0.5%Tb, 0.5%Eu YAG: Eu, 7%Ca

YAG: 1.0%Tb, 1.0%Eu
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Na tabela 3.1, no primeiro conjunto, estdo as amostras contendo Eu®* e Th**, com ambas
concentragdes sendo variadas. Ja 0 segundo, para as amostras contendo Eu®** e Ca?*, apenas a

concentragéo de Ca?* foi variada.

3.1.2 - Metodologia para producéo

Todas as amostras de YAG estudadas foram obtidas pelo método quimico sol-gel
modificado, em que foi utilizada a glicose como agente polimerizante. A decisdo em optar pelo
emprego desse método é atribuida as inUmeras vantagens que ele oferece, como ja foram
discutidas na secdo 2.4. Para realizar a preparacdo dessas amostras, 0s seguintes reagentes
quimicos foram utilizados para formar a solucdo inicial: nitrato de itrio hexahidratado, nitrato
de aluminio nonahidratado, nitrato de eurdpio pentahidratado, nitrato de térbio hexahidratado,
nitrato de calcio tetrahidratado e glicose anidra. Na Tabela 3.2 sdo mostradas, detalhadamente,

as composicdes quimicas, a pureza e a marca de todos os reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 3.2: Detalhamento dos reagentes empregados no processo quimico de produgdo das amostras
de YAG dopadas e codopadas.

Reagente Férmula Pureza M.M. Marca

g quimica (%) (g/mol)
Nitrato de itrio Y (NO3)3.6H20 99,80 380,02 Sigma-Aldrich
Nitrato de AI(NO3)3.9H:0 99,99 37513 Sigma-Aldrich
aluminio
Nitrato de Eu(NO3)3.5H20 99,99 42805  Sigma-Aldrich
europio
t’;':gfgo de Tb(NO3)3.6H20 99,99 45303  Sigma-Aldrich
';';Itgf‘éo de Ca(NO3)2.4H,0 99,00 23615  Sigma-Aldrich
Glicose anidra CsH1206 >99,50 180,16 Neon

Informacdo: M.M. é a massa molar de cada reagente.

Basicamente, os principais procedimentos aplicados na rota quimica se dividem em trés

etapas:
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Etapa 1

Primeiramente foram realizados os célculos estequiométricos, atraveés das massas
molares dos reagentes (que estdo presentes na Tabela 3.1) e do composto que se deseja formar,
0 Y3Als012, com a finalidade de obter as massas de cada reagente (em gramas) que deveriam
ser adicionadas, simultaneamente, em 20 ml de 4gua destilada para formar a solucéo precursora.
E importante ressaltar que as quantidades de glicose® e de 4gua foram mantidas fixas para todas

as amostras, tomando como referéncia a producéo de 1g de YAG.

Para o primeiro conjunto de amostras, o calculo estequiométrico foi realizado com base

na regra abaixo (3.1), em que x e y assumem diferentes valores entre 0,00 — 0,03:
Y3 _x—yAls0q3: Eu, , Th,, (Eq.: X)

Por outro lado, no segundo conjunto de amostras, a estequiometria foi realizada atraves
da regra 3.2, a qual o valor para a quantidade de eurdpio se manteve fixo em 0,03, enquanto

que o valor de y variou entre 0,00 — 0,21:

Etapa 2

Esta é a etapa de secagem, caracterizada principalmente pela transicdo de sol para gel.
E aqui que a solucdo, formada na primeira etapa, é colocada sob agitacdo em um béquer e
submetida a um aquecimento de 100 °C, com a finalidade de eliminacdo da agua através da
vaporizagdo e formag&o do gel. Apos cerca de 3h, a solugdo se torna mais viscosa e consistente,
apresentando caracteristicas de um melago, a qual muitos autores déo o nome de xerogel. Com

isso, finaliza-se esta etapa e torna o gel precursor pronto para o processo de calcinacao.

1 Um trabalho anterior foi realizado para investigar a influéncia da glicose nas propriedades estruturais e
luminescentes do YAG:Eu [110]. A proporcdo de glicose ideal relatada naquele trabalho foi utilizada aqui para a
producédo de todas as amostras.
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Etapa 3

O ultimo procedimento é caracterizado pela efetiva obtencdo do YAG, através da
calcinacao do precursor (o gel). O xerogel é colocado em um cadinho e submetido ao tratamento
térmico de 900 °C durante duas horas, com o0 objetivo de eliminar as partes organicas ainda
presentes e obter a formacéo da fase cristalina. Para isso, foi utilizado um forno da marca VRC-
LEXUS que aqueceu a uma taxa de 3 °C por minuto. Apos a retirada das amostras do forno, elas
foram maceradas utilizando um almofariz de agata para formar um p6 uniforme, o qual estava
pronto para ser submetido as caracterizag6es estruturais e luminescentes. Essas etapas descritas
estdo ilustradas na série de imagens sequenciais mostradas na figura 3.1 e resumido no

fluxograma da figura 3.2.

Figura 3.1: Sequéncia esquematica dos procedimentos aplicados na producdo do YAG por meio do
método sol-gel modificado.
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Nitrato de Nitratos de Nitrato de Nitratos de
de itrio Aluminio Eue Th de itrio Aluminio (Eue Ca)
1 ]

H,0
+
Glicose
unica concentracao

Secagem
100°C/ 3h

Calcinacio Calcinacio

900°C / 2h 900°C / 2h

- Etapa 1
l - Etapa 2
=

Figura 3.2: Fluxograma das etapas do processo de sintese sol-gel, de todas as amostras de YAG,
utilizando os reagentes apresentados na Tabela 3.1.

3.2 - TECNICAS PARA CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

3.2.1 - Difragdo de Raios X (DRX)

Para investigar algumas propriedades da estrutura cristalina de todas as amostras
obtidas, a técnica de DRX foi empregada. Essa técnica, que ja foi discutida e detalhada
teoricamente na secdo 2.1, € uma das mais aplicadas e poderosa para a investigacao da estrutura
de materiais cristalinos. Assim, seguindo as ideias de Bragg, de que o comprimento de onda
dos raios X € da mesma ordem de grandeza do espacamento periodico entre 0os 4&tomos no
material aqui formado, essas ondas iriam difratar e, portanto, essa técnica poderia ser aplicada
para identificar a fase e extrair informag@es qualitativas e quantitativas. E importante ressaltar
que para cada composto de fase Unica, existe um Unico padrdo de DRX que é resultado da

interferéncia construtiva, consequéncia das disposi¢es dos a&tomos.

Todas as amostras produzidas foram investigadas através dessa técnica, em que as
medidas de DRX registradas foram realizadas com o difratdmetro EMPYREAN SERIES 2 da
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Panalytical, o qual possui um tubo de Cu com radia¢io Ka(Cu) = 1,5419 A. Esse equipamento
esta localizado no Laboratério de Materiais e Magnetismo da Universidade Federal de Sergipe,

campus Prof. Alberto Carvalho.
As condicdes de operacdo do difratbmetro utilizadas para realizar as medidas foram:

Q) Aplicacdo de uma corrente de 40mA e uma tensdo de 40KV;
(i) O intervalo 26 varrido foi de 20° a 80°, com um passo angular de 0,013°;

(iii)  As medidas foram realizadas em temperatura ambiente;

O padrao que foi obtido, apos a realizacdo das medidas, é caracterizado por picos de
intensidade bem definidos em funcéo da posicéo angular 26. Com esses padrdes foram feitas as
andlises qualitativas, que tem como finalidade principal, a identificacdo das fases cristalinas
presentes no material que se formou. Essa andlise, efetivamente, é uma comparagdo da
intensidade e da posicdo dos picos dos padrBes obtidos experimentalmente com aqueles do
padrdo tedrico, fornecido pelo banco de dados cristalogréaficos (ICSD — Inorganic Crystal
Structure Database). Essas analises foram realizadas através do software X’ Pert High Score
Plus.

3.2.2 - Refinamento Rietveld

Apds obter os difratogramas e realizar as analises qualitativas, foi empregado o método
de refinamento Rietveld para analisar de maneira mais aprofundada a estrutura que se formou.
Esse método é muito utilizado mundialmente na cristalografia pelo publico cientifico, pois a
extracdo dos dados da estrutura é bastante simplificada. Com ele, pode-se obter os valores dos
parametros de rede, tamanho do cristalito, fator de ocupacao e confirmar a geometria da célula
unitaria. Assim, A principal finalidade de aplicar o método de Rietveld foi investigar o
comportamento dos parametros de rede quando a concentracdo dos ions dopantes e codopantes

sofreu variagoes.

Como jé foi discutido na secdo 2.1, esse método trata-se de basicamente do ajuste, de
um perfil de difracdo calculado, ao padrdo obtido experimentalmente, através da minimizagédo
do quadrado da diferenca entre suas intensidades. A otimizacdo matematica dessa diferenca

entre os dados calculados e experimentais é conhecida como método dos minimos quadrados.

30



Capitulo 111 — Materiais, Metodologias & Técnicas Experimentais

Para isso, o ajuste foi realizado por meio do software livre FullProf?, versdo July-2022.
E importante ressaltar que para aplicar esse método, é necessario um prévio conhecimento da
estrutura, pois 0 processo € iniciado é iniciado com a cria¢do ou edicdo de um arquivo com
extensdo .pcr, que é o arquivo que contém as informacGes béasicas de entrada, como o
comprimento de onda que foi utilizado, os valores de background, a fungdo a ser ajustada
(Pseudo-Voigt), a simetria de grupo espacial, posi¢des atbmicas, entre outras informacoes sobre
0 composto YAG. Tais informagcbes também estdo disponiveis no banco de dados

cristalograficos ICSD, que tem acesso através do arquivo com extensao (formato) .cif.

Por fim, embora existam passos ordenados e estratégias a serem realizados durante o
processo de refinamento, os parametros refinaveis seguiram uma ordem de execucao, que estao
mostrados na tabela 3.3. Essa sequéncia foi aplicada no refinamento de todas as amostras
produzidas neste trabalho, pois foi a melhor sequéncia de ciclo para obter a melhor curva
ajustada. Ao final desses ciclos, as informacdes da estrutura podem ser encontradas nos

arquivos de saida do programa.

Tabela 3.2: Sequéncia de parametros refinados através do FullProf.

Ordem Parametro

Fator de escala
Deslocamento da amostra
Linear Background
Parametros de rede
W (funcéo perfil)
XY, Z
N’seB’s
U, V, etc.

© 00 N oo o A W DN e

Fator térmico anisotropico

[EEY
o

Ponto zero

2 Disponivel na pagina <https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html>. Acessada em: 12-05-2022.
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3.2.3 - Calculo do tamanho do cristalito

O tamanho do cristalito pode ser obtido por diferentes estratégias. Neste trabalho, o
tamanho meédio estimado para os cristalitos foi calculado pela equacdo de Scherrer (Eq.: IX),
que ja foi apresentada na secdo 2.1.1. Nessa equacao, leva-se em consideracdo alguns termos
que sdo extraidos do padrdo de DRX, como a largura a meia altura do pico de difracéo e sua
posicdo angular. Esses valores sdo obtidos com maior precisdo por meio do refinamento
Rietveld.

Para o termo k da eq. I, referente a constante de deformacéo, o valor utilizado foi de 0.9,
partindo da hipotese de que os cristalitos desse material formado consistem de regides esféricas.
O valor do comprimento de onda que utilizado foi de 1,5419 A, enquanto que o valor de 0
dependeu do pico de difracdo que estava sendo analisado. Para o valor de B, que corresponde a
largura a meia altura e também depende do pico analisado, foi necessario fazer uma correcdo

devido a contribuicdo do alargamento instrumental. Essa correcdo é feita utilizando a seguinte

ﬁ = ,.Bezxp - iznst (Eq XII)

em que B2, é dada por:

equacéo:

Bis: = Utan?0 + Vtanf + W (Eq.: XIII)

Frequentemente o composto hexaboreto de lantanio (LaBe) € utilizado como material
de referéncia para medir o alargamento instrumental. Isso se deve, principalmente, porque esse
material apresenta caracteristicas especiais, como alta homogeneidade e baixa
microdeformacéo. E de grande importancia levar em consideracdo essa contribuicio que o
instrumento de medida agrega ao alargamento do pico, pois fazendo essa correcao pode-se obter

uma estimativa mais precisa para os tamanhos dos cristalitos dos compostos formados.

3.2.4 - Espectroscopia de absorc¢éo de raios X (XAS)

Outra técnica bastante empregada para caracterizacdo estrutural dos diversos tipos de

materiais é a espectroscopia de absorcdo de raios X. Com esta, diferentes informacbes da
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estrutura podem ser obtidas, pois ela realiza uma sondagem ao redor do 4&tomo de interesse, isto

é, realiza uma analise da ordem a curto alcance do material.

Como foi observado na secdo 2.1, o espectro de absorcéo de raios X é dividido em
algumas regides principais para serem analisadas, as quais podem fornecer informac6es quanto
ao estado de oxidacéo, nimero de coordenacéo, distancias aos primeiros vizinhos, entre outras.
Neste trabalho, a principal finalidade da utilizagdo desta técnica foi investigar o estado de

oxidacdo dos ions de eurdpio. Portanto, apenas a regido de XANES foi de efetivo interesse.

Cabe destacar que essa investigacdo foi realizada apenas para as amostras que
continham eurdpio, do conjunto YAG:Eu, Th. Dito isto, essas medidas de absor¢ao de raios X
foram realizadas na linha de luz XAFS2, no LNLS — Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron
— através da proposta #20180093. O LNLS esta localizado na cidade de Campinas, Sao Paulo.
Esses registros foram realizados em temperatura ambiente, no modo de fluorescéncia, com um
intervalo de energia de 6950 — 7100 eV, intervalo que engloba a energia correspondente a borda
de absorcao Ly do ion de eurdpio (equivalente a 6980 eV).

3.2.5 - Luminescéncia optica estimulada por raios X (XEOL)

Com a finalidade de observar o comportamento da emissao luminescente, dos materiais
produzidos, quando estes sdo expostos as radiacdes de alta energia (5 — 10 keV), como raios X,
medidas de XEOL foram realizadas. Basicamente foram obtidos dois tipos de espectros XEOL.:

(1) XEOL integral — que s&o registrados simultaneamente com os espectros de XANES
e consistem em curvas que indicam a intensidade de emissdo total em funcdo da
energia utilizada para excitar o material. Para isso, foi utilizado um intervalo
energético de 6950 — 7100 eV. O valor da energia correspondente a posi¢dao do
maximo obtido nesse espectro, foi fixado, posteriormente, e utilizado para obter um

outro espectro XEOL.

(i) XEOL - neste espectro luminescente, as principais transi¢cdes do ion absorvedor sdo
mostradas em funcdo do comprimento de onda. Para obté-lo, foi utilizado o valor de
energia de 6982 eV para excitar as amostras. Observe que na obtencdo desse
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espectro de XEOL trata-se de uma situacdo tipica do fenébmeno de

radioluminescéncia®.

Com essa técnica é possivel avaliar a estabilidade cromatica do YAG e, também,
investigar se esse composto € indicado para aplicagdes como cintilador. O experimento para
obter esses espectros foi realizado na linha de luz XAFS2, do LNLS, através da proposta
#20180093. Uma fibra dptica Ocean Optics e uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928 foram
usadas para registrar os espectros de XEOL integrado. Por outro lado, o espectro de emisséo
XEOL foram registrados utilizando uma fibra dptica e um espectrometro Ocean Optics
QEB65000.

3.2.6 - Fotoluminescéncia (PL)

O fendbmeno da fotoluminescéncia é mais uma das formas de luminescéncia,
apresentada na secdo 2.2. Através desta técnica é possivel identificar e fazer caracterizacGes
Opticas de ions dopantes presentes nos compostos formados. Fundamentalmente, neste processo
de medida s&o obtidos dois espectros: um de excitacdo e outro de emissdo. E através desses
espectros que algumas propriedades do material podem ser analisadas, como a incorporacéo de
jons dopantes e codopantes, simetria local do ion de Eu®* e possiveis diferentes espécies e

estado de oxidagdo em alguns casos.

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas para todos as amostras produzidas,
no Laboratdrio de Quimica Multiusuario 11 (CLQM - I1) que esté localizado no departamento
de quimica da Universidade Federal de Sergipe (UFS), campus Prof. José Aloisio de Campos.
O aparato experimental conta com um espectrofluorimetro de modelo FP-8600, distribuido pelo
fabricante Jasco Parts Center. Esse espectrofluorimetro € equipado com uma lampada de
xendnio, 150 W, padrdo de Rhodamine B e com um sistema fotométrico, que monitora a
intensidade de saida da luz monocromatica da lampada. Além disso, para a realizar as medidas,
foi utilizado um suporte de modelo FDA — 808 para analisar compostos em forma de p6. Por
fim, um computador recebe as informac6es do equipamento através do programa user-friendly
Spectra Manager™ [I, 0 qual € utilizado para a interpretacdo desses dados enviados do

espectrofluorimetro para o computador.

3 Na secdo 2.2 foram discutidas, brevemente, algumas formas de luminescéncia. A radioluminescéncia é uma
delas.
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Com o objetivo de poder comparar os resultados obtidos, as condic¢des para realizar as
medidas em cada conjunto de amostras foram mantidas. Assim, em todos 0s casos, essas
medidas foram realizadas em temperatura ambiente e foi necessario ter bastante cuidado e
controle na quantidade de amostra utilizada. Na Tabela 3.3 s@o mostrados os parametros
aplicados para o equipamento ser operado. Nessa mesma tabela, a largura da fenda para
radiacdo incidente é quem determina a intensidade de radiacdo que ira incidir sobre a amostra,
enquanto que a largura da fenda para radiacéo detectada controla a intensidade da radiacéo que

ird para o detector.

Tabela 3.3: Detalhamento dos parametros utilizados no espectrofluorimetro para
a realizacdo das medidas de fotoluminescéncia dos dois conjuntos de amostras.

Parametros YAG:Eu,Tb YAG:Eu,Ca
Cor_npnNmfnto de onda de 230 nm 995 nm
excitacao
Comprimento de onda de 385nme

i 5 592 nm
monitoramento 592 nm
Lar_gur~a (:ja f_enda o/ 2.5 nm 2.5nm
radiacdo incidente
Largura da fenda p/
radiacédo detectada 2 nm 2 nm
Resposta 05s 20 msec
Sensibilidade Média Média
Intervalo de dados 0.2 nm 0.2 nm
Velocidade de varredura 20 nm/min 20 nm/min
Faixa observada na 300-750 nm 570 - 730 nm
emissao
Faixa observada na 200 - 370 nm 200 - 420 nm

excitacdo

4 Comprimento de onda utilizado para excitar a amostra e observar o espectro de emisséo.

5 Esse comprimento de onda corresponde ao méaximo observado no espectro de emissio. E utilizado para observar
0 espectro de excitago.
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3.2.7 - Radioluminescéncia (RL)

As caracteristicas e condi¢fes de medidas, descritas neste tdpico, foram aplicadas
apenas para o conjunto de amostras YAG:Eu,Ca. Para esta situacdo, a fonte de excitacdo
utilizada n&o foi a linha de luz do LNLS, como no caso das medidas de XEOL. Para essas novas
medidas de radioluminescéncia (RL) foram utilizados os raios X de um difratdbmetro da Rigaku
Ultima+ Rint 2000/PC, o qual possui um tubo de Cobalto (Co) com radiagdo Ko(Co) = 1.789
A. Neste difratdmetro foi empregada uma tensdo de operacdo de 40 kV e uma corrente de
40mA.

Todos os espectros foram registrados em temperatura ambiente, através de uma fibra
Optica que estava fixada em frente ao porta-amostra. Essa fibra, conectada a um espectrémetro
Ocean Optics HR2000, enviava os sinais de emissdo para um computador, o qual fazia todo
processamento dos dados. Para cada amostra, eram realizadas trés medidas para obtencao da
curva média final. Na figura 3.3 é ilustrado o aparato experimental descrito para realizar as

medidas de radioluminescéncia.

( h
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\ Tubo de raios X
/

>
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Figura 3.3: llustracdo basica do aparato experimental nas medidas de radioluminescéncia.
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3.2.8 - Tempo de decaimento luminescente

Sabe-se que um material luminescente, em seu excitado, pode voltar ao seu estado
fundamental tanto por processos ndo-radiativos — através de fénons — quanto por processos
radiativos — com emissao de luz. Neste Gltimo processo, de um modo geral, os decaimentos
luminescentes — em fungdo do tempo — obedecem a um comportamento bi-exponencial
decrescente. Dito isto, a fungéo abaixo (eq. V) foi a que melhor se ajustou aos dados obtidos
das medidas, sendo utilizada para extrair as informac6es do tempo de decaimento de cada

amostra.

1(t) = Iy + Ayexp(—t/¢,) + Azexp(=1t/z,) (Eq.: XIV)

Nessa equacao, I(t) € a intensidade luminescente emitida apds cessada a excitagdo; lo €
a intensidade inicial total; A; e A2 correspondem as intensidades iniciais dos termos rapido e
lento, respectivamente; 11 e 12 sdo atribuidos aos tempo de decaimento curto e longo,

respectivamente [48].

E importante destacar que esta técnica foi aplicada apenas para o conjunto de amostras
YAG:Eu,Th. Para isso, foi utilizado o espectrofluorimeto do Laboratério de Quimica
Multiusuério 11 (CLQM - I1), da UFS, o mesmo utilizado para realizar as medidas de PL. Essas
medidas, que foram realizadas em temperatura ambiente, também contaram com o suporte de
modelo FDA — 808, usado para analisar compostos em forma de p6. Todas as condi¢des de
operacdo aplicadas do equipamento estdo resumidas na tabela 3.4. Os sinais sdo enviados do
espectrofluorimetro para o computador, o qual utiliza o software user-friendly Spectra
Manager™ [I para fazer a interpretacdo desses sinais e fornecer os graficos, que sdo curvas da

intensidade de emissdo luminescente, em fun¢édo do tempo.

Por dltimo, finalizando este capitulo 3, destaca-se que todos os dados obtidos foram
analisados e plotados em forma de graficos, os quais foram feitos por meio do programa

OriginPro 2015 — Graphing & Analysis, disponibilizado® por OriginLab.

6 Esta disponivel na pagina da web <http://originlab.com/>. Acessada em: 22-05-2022.
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Tabela 3.4: Pardmetros utilizados no espectrofluorimetro para a realizagéo
das medidas de tempo de decaimento luminescente.

Parametros Condicao aplicada

Comprimento de onda de

L 230 nm
excitacao

Modo fotométrico Intensidade de

emisséo
!_ar_gura da fenda p/ radiagéo 25 nm
incidente
Largura da fenda p/ radiacéo 5 nm
detectada
Resposta 05s
Sensibilidade Média
Intervalo de tempo 0-1000s
Intervalo de dados 0.2s

Intensidade normalizada Off
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C APITULO IV

RESULTADOS & DISCUSSOES

Neste capitulo serdo mostradas todas as andlises — qualitativas e
quantitativas — dos dados obtidos das amostras produzidas nesse

trabalho, resultado de diferentes técnicas de caracterizagéo.

4.1 - YAG DOPADO COM TERBIO E EUROPIO

Sintetizados todos os materiais para o estudo, o proximo passo foi a caracterizacao
desses. O primeiro conjunto de amostras analisado foi de Y3AlsO12:Th** Eu®*, inicialmente
realizando um estudo estrutural e, posteriormente, um estudo sobre as propriedades
luminescente. As técnicas utilizadas foram a difracdo de raios X (DRX), fotoluminescéncia
(PL) e absorc¢do de raios X (XAS).

Como ja foi observado na figura 2.3, a estrutura do YAG dispde de diferentes sitios
ocupados por ions que podem ser substituidos por elementos dopantes. Porém, na grande
maioria das vezes, esses dopantes sdo incorporados no sitio do itrio, principalmente por
possuirem valores de raio i6bnico aproximadamente iguais. Na figura 4.1 é mostrada a célula
unitaria, meramente ilustrativa®, na qual é abordada a nossa proposta de incorporacéo na
estrutura dos ions dopantes e codopantes (Th®", Eu*). Essa suposicao foi feita com base nas
regras de quimica dos cristais, levando-se em consideragéo, principalmente, que os raios iénicos
dos elementos envolvidos sdo semelhantes (Y = 1,019 A; Tb = 1,04 A; Eu = 1,066 A) [121].
Além disso, outras razdes justificam essa hipotese, como similaridade quimica e o nimero de

coordenagéo.

!Foi produzida através do software VESTA, utilizando os dados fornecidos pela ficha ICSD:236589 [202].
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Figura 4.1: (a) Célula unitéria ctbica de YAG (ICSD: 67103). (b) Demonstracéo da incorporacdo dos
fons de Th* e Eu®* no sitio dodecaédrico do Y3,

4.1.1 - Medidas de DRX

Com a finalidade principal de investigar a composi¢cdo dos materiais formados, atraves
da técnica de DRX também foi possivel extrair e quantificar informagdes estruturais de cada
material investigado. Na figura 4.2 sdo apresentados os padrdes de difracdo para todas as
amostras com diferentes proporcdes molares de Th** e Eu®* calcinadas a 900 °C por 2h, mantida

fixa a concentragéo de glicose.

Na figura 4.2 — a), a concentracdo de Eu®* foi mantida fixa em 0.3%, enquanto que a
concentragéo de Th** foi variada. Ja na figura 4.2 — b), ambas as concentragdes foram variadas.
Para todos 0s casos, com base nas informacdes correspondentes ao material Y3AlsO12 do CIF
(ICSD:67103), fornecidas por Simonov et al. [122], foi possivel observar que ndo houve uma
diferenga evidente entre os padrfes das amostras, apesar da mudanca na quantidade dos ions
dopantes. Isso foi verificado por meio de uma analise qualitativa, através do software X Pert
High Score Plus, que realiza comparacfes entre os difratogramas obtidos com aqueles ja
estabelecidos na literatura. Dessa forma, fica demonstrado que, a matriz hospedeira possui boa
aceitacdo da possivel incorporacdo dos ions dopantes na estrutura e que o método sol-gel
modificado é eficiente para obtencdo de compostos altamente cristalinos, mesmo a
temperaturas relativamente baixas, obtendo a fase desejavel YAG sem a presenca de fases
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secundarias frequentemente relatadas na literatura. Recentemente Chen et al. [123] relatou a
presenca de fases cristalinas indesejaveis nas amostras preparadas com temperaturas abaixo de
1500 °C, como a composi¢do YAM (Y4Al200) e a perovskita YAP (YAIOs) [39]. Em outros
trabalhos também foi verificada a presenca dessas e outras fases espurias relacionadas com os

oOxidos de partida, como descrito por Owoseni et al. [124] e Kosyanov et al. [125].

(a)l 1
O T T S W W N

— |— (2) YAG: 0.0% Tb, 0.3% Eu

(U- A AN A

-]

N

[«B]

3 — (3) YAG: 0.3% Tb, 0.3% Eu

S M N

wn

c

(5]

+—

c |— (4) YAG: 0.5% Tb, 0.3% Eu|
A A A R

ICSD #67103

4__LL.LL_L_L__L1J_..-_—_...L~.._
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(b) I

|— (5) YAG: 0.3% Tb, 0.0% Eu

|— (6) YAG: 0.5% Tb, 0.5% EU|
W I, O U T TS W W N
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I 1CsD #67103
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20 (Graus)

Figura 4.2: Padrdes de DRX para as amostras dopadas com diferentes concentracdes de Th®" e Eu®*,
mantendo a concentracdo de glicose fixa, calcinadas em 900 °C durante 2h.
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Com essa técnica de DRX também é possivel constatar a alta cristalinidade dos
compostos formados, caracteristica de grande importancia para os materiais utilizados em
WLEDs [48], isso porque pode influenciar diretamente na emissdo luminescente, como relatado
por Yang et al. [126] e Nascimento et al. [127]. A maioria dos trabalhos na literatura aponta que
o inicio do processo de cristalizacdo do YAG acontece em torno de 900 °C [48, 128], estando

em bastante acordo com 0s nossos resultados.

4.1.2 - Refinamento Rietveld

Apds a andlise de identificacdo da fase cristalina formada em cada amostra, através das
medidas de DRX, utilizaremos esses difratogramas obtidos para extrair e investigar

informagdes estruturais quantitativas, com o auxilio do método do referido refinamento.

Na figura 4.3 estdo mostrados os resultados de todos 0s ajustes para as amostras dopadas
com Th*" e Eu®* em diferentes concentragdes, inclusive a amostra pura, que foram realizados
utilizando a fungdo pseudo-Voigt, juntamente com as informacdes tedricas fornecidas por
Simonov et al. (ICSD: 67103). Na legenda, as curvas dadas pelos pontos pretos correspondem
aos dados obtidos experimentalmente, enquanto que as linhas vermelhas correspondem a curva
calculada. Por fim, as linhas azuis correspondem a diferenca entre elas. Através dessas, é facil
notar, visivelmente?, que os refinamentos executados sdo bastante convincentes, uma vez que
tais diferencas foram minimas, ocorrendo uma boa sobreposicao entre as curvas experimentais
e calculadas. Para mais, numericamente, os fatores de qualidade corroboram tal afirmagéo,

principalmente através dos valores de y* = 1, que estdo apresentados na tabela 4.1.

As principais informacgdes estruturais numéricas extraidas das amostras através do
refinamento foram: os pardmetros de rede, o volume da célula unitaria e o tamanho médio dos
cristalitos. Convém destacar que para obtencdo do tamanho médio estimado dos cristalitos foi
utilizada a equacéo de Scherrer®, com o valor para a constante de deformacéo, k = 0,94. Este
valor é utilizado ao considerarmos que as particulas desse trabalho tem o formato esférico, com

base em trabalhos da literatura que realizaram a investigagéo da morfologia [28, 126, 129-131].

2 Nao é a maneira mais confiavel, pois existem outros elementos a serem averiguados. Porém, é bastante utilizada.

3 J4 foi discutida na se¢éo 2.1.1.
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Figura 4.3: Difratogramas observados e calculados atraves do refinamento Rietveld. (a) amostra pura;

(b —d) amostras variando a concentragédo de Th®"; (e — f) amostras com diferentes concentracdes de Th**
e Eu®.
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A partir da figura 4.3, nos graficos (a) e (b), nota-se que a incorporacéo de Eu®* na matriz
hospedeira reduziu os valores dos parametros de rede e, portanto, ocorre a diminuicdo do
volume da célula unitaria, sucedendo o fendmeno de contracdo dessa célula unitaria. Por outro
lado, esse fenbmeno néo era esperado [20, 81, 132], uma vez que o raio idnico do dopante (Eu
= 1,066 A) é ligeiramente maior que o raio iénico do fon pertencente a rede originéria, no caso
o itrio (Y = 1,019 A) [121]. Isso pode ser ocasionado devido a um pequeno deslocamento dos
picos de difracdo para angulos maiores. Apesar disso, ha trabalhos que verificaram tal
comportamento inesperado, como no trabalho de Xiaowu et al. [48]. Dos graficos (b — d), os
quais a concentragdo de Eu®" ndo mudou, variando apenas a concentracio de Tb**, podemos
observar que o0 aumento da concentragio de Th**, que possui raio idnico maior que o itrio (Th
= 1,04 A) [121], ocasiona uma elevacdo nos parametros de rede, comportamento bastante
observado na literatura e que esta de acordo com a lei de Vegard* para solucdes solidas [133].
Nos graficos (e — g) ambas as propor¢cBes molares variaram e, por isso, ndao é possivel
estabelecer uma dependéncia dos parametros de rede com um dos dopantes. Apesar disso, de
um modo geral, ha um indicativo que aponta respeitar a lei de Vegard. Esses comportamentos

discutidos aqui podem ser observados mais facilmente através da tabela 4.1 e da figura 4.4.

Tabela 4.1: Informacgdes cristalograficas das amostras obtidas através do refinamento
Rietveld e valores do fator de qualidade 2.

Tamanho do
3 2
Amostra a,b,c(A)  Volume (A3) cristalito (nm)
ICSD: 67103 12.016 1734.92
YAG: PURA 12.106 1774.20 32.8 1.77
YAG: 0.0%TDb, 0.3%Eu 11.997 1726.70 23.3 1.16
YAG: 0.3%Th, 0.3%Eu 12.014 1734.06 S7.7 1.16
YAG: 0.5%Th, 0.3%Eu 12.030 1740.99 60.1 1.22
YAG: 0.3%TDb, 0.0%Eu 12.024 1738.39 40.8 1.87
YAG: 0.5%Th, 0.5%Eu 12.036 1743.60 94.5 1.35
YAG: 1.0%Th, 1.0%Eu 12.030 1740.99 56.9 1.10

4 A lei de Vegard estabelece uma relacdo linear entre os pardmetros de rede e a concentracdo dos elementos
constituintes, levando-se em consideragdo, também, os tamanhos dos 4&tomos ou ions ativos.
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Figura 4.4: Valores dos parametros de rede em funcdo das proporcdes molares de Th® e Eu®,
juntamente com o ajuste linear que indica um comportamento de acordo com a lei de Vegard.

Ainda na tabela 4.1 sdo mostradas as estimativas para o tamanho médio dos cristalitos,
obtidos através da equacdo de Scherrer [59]. Fica claro, mediante esses dados apresentados,
que h& uma forte influéncia da concentracdo molar do dopante e do codopante no tamanho dos
cristalitos. De modo geral, é possivel notar que essas estimativas aumentaram com a adi¢do de
mais ions dopantes, um comportamento bastante conhecido na literatura e atribuido
principalmente a diferenga entre os raios idnicos dos elementos envolvidos. Esses dados
variaram no intervalo de, aproximadamente, 23 — 60 nm, concordando com os dados de
trabalhos j& publicados [78, 80, 81]. Para determinadas situacdes, esses resultados podem
indicar um aumento também no tamanho dos gréos, circunstancia de grande relevancia para as
propriedades luminescentes dos compostos utilizados para um melhor desempenho em

dispositivos de iluminacéo, pois particulas maiores apresentam menos processos de disperséo,
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uma vez que ttm menos interfaces e tendem a formar menos aglomeracéao, conforme observado
na literatura [134].

Por fim, esses resultados do refinamento confirmaram que os materiais formados
consistiam em uma estrutura cubica, pertencentes ao grupo espacial la-3d, como era esperado
diante da primeira analise dos padrdes de DRX. Isso demonstra que o método sol-gel
modificado € oportuno e eficiente para a producdo desses compostos hanométricos altamente

cristalinos, livres de fases indesejaveis.

4.1.3 - Medidas de PL

Ap0s as andlises da formagdo estrutural dos compostos produzidos, através dos padroes
de DRX, foi realizado um estudo das propriedades luminescentes desses materiais. Para a isso
foram obtidas, incialmente, medidas de fotoluminescéncia (PL), que forneceram o0s espectros

de excitacdo e emissao.

Na figura 4.5 sdo apresentados 0s espectros de excitagcéo para as amostras YAG:Tb,Eu
que foram obtidos monitorando-as em dois comprimento de onda de emisséo distintos: (a)
monitorando em 385 nm, referente a transicdo no azul °Ds — Fg, que é uma das mais intensas
e tipicas do fon de Tb%', quando este é incorporado na matriz hospedeira YAG; e (b)
monitorando em 592 nm, comprimento de onda atribuido a transicdo *Do — ‘F1, que também é
uma das transicOes mais intensas e caracteristica do ion de Eu®*, quando este é introduzido na
matriz hospedeira YAG. Essas escolhas estdo em conformidade com dados da literatura,

inclusive para diferentes materiais [135-140].

Para a andlise da figura 4.5 (a) € relevante mencionar que os ions de Tb%*, que exibem
configuragdo 4f8, sdo centros de luminescéncia eficientes e que as suas principais bandas de
excitacdo sdo atribuidas as transicBes de energia intraconfiguracionais 4f%8 — 4f% e
interconfiguracionais 4f" — 4f"15d! [141, 142]. Isso porque, nos sistemas que contém esses
ions, € comum que apresentem ao menos esses dois tipos de transicdes energéticas. No caso
das transices do tipo interconfiguracional 4f8 — 4f' 5d*, elas ainda podem ser permitidas ou
proibidas por spin, pois o elétron quando ¢ elevado ao nivel 5d faz surgir um desdobramento,
dando origem a dois estados de excitacio: o estado de alto spin, com configuracéo °D;, e o de

baixo spin, com configuragdo 'D; (J =0, ..., 5) [143]. Assim, as transicGes que ocorrem entre 0
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estado® fundamental ‘Fs e o estado excitado ’'D; sdo permitidas por spin, sendo essas
caracterizadas por serem mais intensas e com baixos comprimentos de onda (energia maior),
enquanto que as transicdes entre 'Fs e °D; sdo proibidas por spin, sendo transicdes mais fracas

e com maiores comprimentos de onda (energia menor) [144].

Dito isto, é possivel notar na figura 4.5 (a) que esses espectros consistem em trés bandas
principais de excitacio, que sdo bastante conhecidas para os ions de Th®* e surgem na faixa de
comprimento de onda de 210 — 340 nm, concordando com outros trabalhos da literatura [143].
Na figura essa faixa foi dividida em duas regifes, uma de 210 — 290 nm, que corresponde as
transicOes 4f — 5d, e outra de 290 — 340 nm, correspondente as transicdes 4f — 4f, ambas
relacionadas aos ions de Th®" [145-147]. As bandas mais intensas estdo localizadas em torno
de 230 e 273 nm, atribuidas as transicbes permitidas por spin ‘F¢ — 'Ds e 'F¢ — 'Ds,
respectivamente. Nesse trabalho ndo foi possivel observar transi¢cBes proibidas do tipo

"Fe—°D;, a0 contrario do relato feito por Nyalosaso et al. [148], que observou tais transigdes.

Pode-se observar também um outro sinal na faixa de 317 — 333 nm, bastante evidenciado
em pos YAG:Thb, que é atribuido a uma transi¢édo intraconfiguracional do tipo 4f — 4f, proibida
pela regra de selecdo de paridade [149]. Tal manifestacdo pode estar associada a uma
contribuicdo de varias transi¢des, como ‘F¢ — °H7z, 'F¢ — °Do e 'Fe — °D1 [150].
Essencialmente, de acordo com a regra de Laporte, as transi¢cdes entre estados de mesma
paridade sdo consideradas proibidas, ou seja, quando A4/ =0 [151]. Com base nesses resultados,
é possivel afirmar que a variacdo na concentracdo dos dopantes ndo influenciou nas posicdes
das bandas excitacdo, mas modificou a intensidade delas. Isso pode estar relacionado com a
sensibilidade do nivel 5d a uma mudanca no campo cristalino local, ocasionado principalmente

pela variacdo nos parametros de rede da célula unitéria.

S Para os fons de Th3*, com configuragédo eletronica 4f, o estado fundamental é “Fs, de acordo com a notagéo
proposta por Russel- Saunders [216].
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monitoradas em 592 nm.

Ja na figura 4.5 (b) observa-se uma banda larga e intensa de excitagdo — que vai de
aproximadamente 200 a 255 nm — conhecida como banda de transferéncia de carga (CTB -

charge transfer band), correspondendo aos processos de interacdo entre os ions de europio e de
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oxigénio, como o processo de transferéncia de elétrons do orbital 2p do oxigénio para o orbital
4f semipreenchido do Eu®*. A posicdo do pico da CTB pode variar, pois depende fortemente da
natureza dos ligantes, estando relacionada com o nimero de coordenagédo do eurdpio e com a
covaléncia das ligacdes entre o Eu®* e o O%, que ¢ fortemente influenciada pelo cation mais
préximo, de outra maneira, o Y3* e o APP* [152]. No trabalho de Su et al. [153], os autores
observaram um deslocamento na posicdo do maximo da CTB quando o comprimento de onda
de emissdo monitorado mudou. No relato feito por Santos et al. [154], o aumento da
concentracgdo de Eu* fez a CTB se deslocar ligeiramente para a regido espectral de maiores
comprimentos de onda. No nosso trabalho ndo foram observadas mudancas significativas na
posicao dessa banda, mas sua intensidade foi modificada devido a concentragdo dos dopantes

Th®*" e Eu®*, fendbmeno também observado por Santos et al. [154].

Além disso, para as amostras que contém térbio, é possivel observar na CTB o
surgimento de um ombro, que se inicia em torno de 230 nm, sendo resultado de uma
sobreposicdo de intensidades: da CTB e da transicio ‘F¢ — 'Das. Para essas mesmas
circunstancias é constatada a aparicdo de um pico em torno de 273 nm, que é atribuido a
transicdo ‘F¢ — "Ds. Conforme ja discutido, essas transicdes sio caracteristicas do Th®" e suas

intensidades foram modificadas em raz&o da concentracdo desses.

Para mais, os espectros da figura 4.5 (b) ainda sdo formados por outros picos estreitos e
menos intensos, que surgem no intervalo espectral de, aproximadamente, 294 — 370 nm e sdo
atribuidos a transi¢des intraconfiguracionais do tipo f — f dentro da configuragio 4f° do Eu®*.
Como ja foi dito, tais transicdes sdo proibidas pela regra de Laporte, sendo esse o principal
motivo para ndo se manifestarem com bastante intensidade em comparagdo com a CTB. Além
disso, a forma desses picos depende dos comprimentos de onda de emissao monitorados [153].
Como mostrado no inset da figura, esses picos estdo situados em torno de 300 nm, 320 nm, 348
nm, 363 nm e 367 nm, correspondendo as transi¢des a partir do estado fundamental 'Fo — (°F1,
He.3, °L1o, °Da + °Lo, °Ls + °Gg), respectivamente [155, 156]. Para essas amostras, as formas
desses picos de excitacdo sdo essencialmente as mesmas, exceto pela intensidade para as

diferentes concentracgdes do ativador.

Baseado nesses resultados, das medidas de excitacdo, foi utilizado o comprimento de
onda (Aexc) de 230 nm para excitar as amostras e obter os espectros de emissdo. Esse
comprimento de onda corresponde, como vimos, & transi¢do ‘Fe — 'Da € a regido da CTB para

os fons de Th®* e Eu®*, respectivamente. Nas figuras 4.6, 4.7 e 4.8 sdo apresentados 0s espectros
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de emissdo que foram registrados para todas as amostras. Pode-se notar, na figura 4.6, que a
amostra pura (curva preta) ndo apresentou uma atividade luminescente consideravel,

caracterizada pela auséncia de picos bem definidos ou intensos.

Ja na amostra dopada apenas com ions de Th3* (curva verde) é possivel observar, como
esperado, as principais transicGes tipicas desses ions, que surgem no espectro maiormente em
duas faixas espectrais: uma abaixo de 480 nm, correspondendo principalmente a regido do
azul/violeta proximo, e outra acima de 480 nm, atribuida a regido do verde/ciano [157, 158].
Essas transicdes que foram observadas em cada regido ocorrem a partir dos niveis de energia
°D3 e °Da. Isso acontece porque os elétrons que sdo promovidos para os estados excitados de
mais alta energia (ja discutidos anteriormente) decaem para esses niveis mais baixos por meio
de processos de relaxacdo ndo radiativas [159, 160]. A partir desses niveis, a maioria das
transicdes sdo radiativas®, como € o caso do grupo de picos de emissio localizados em 385 nm,
418 nm, 438 nm, 462 nm e 472 nm, referentes as transicdes °Ds — 'Fs, 'Fs, 'Fa, 'F3, 'F2
respectivamente, que sao responsaveis principalmente pela emissdo azul do material. Essas
transicbes do tipo °D3 — F; somente sdo observadas quando sdo utilizadas baixas
concentracdes de Th3* [161]. J& os picos que compdem um outro grupo e ocasionam a emissio
verde no material estdo localizados em 488 nm, 544 nm, 584 nm e 622 nm, atribuidos as
transicdes °Ds — "Fs, 'Fs, 'Fa, 'Fs, respectivamente [159, 162]. O pico identificado com
intensidade dominante esta localizado em torno 385 nm, resultado que encontra-se em bastante

acordo com alguns relatos na literatura [136, 159, 162, 163].

Para a amostra dopada apenas com Eu®* (curva vermelha), a regido espectral de 575 —
730 nm foi dominada pelos picos de emissdo caracteristicos desses ions, que correspondem as
transices do estado excitado °Do para os estados mais fundamentais ’F; (estados de menor
energia). As principais transicdes observadas foram: Do — 'F1, 'F2, 'F3 e 'Fs, que estdo
localizadas nas faixas de (585 — 604 nm), (605 — 643 nm), (645 — 660 nm) e (694 — 722 nm),
respectivamente [164]. Essas respostas luminescentes do material também foram observadas
em outros trabalhos [78, 80, 165]. Com excecdo da transicdo °Do — ‘F1, todas as demais s&o
proibidas e ocorrem com alta intensidade apenas em situacfes de sitios com baixa simetria, via

dipolo elétrico induzido [166].

® Apesar disso, muitas transicdes nao-radiativas acontecem entre os niveis °Ds e °Ds, principalmente quando a
concentracdo de Th3* aumenta. Verificaremos mais adiante (pag. 54).
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Figura 4.6: Espectros de emissdo PL das amostras YAG:Pura, YAG:Th* e YAG:Eu**, excitadas em
230 nm.

A transicdo °Do — 'Fo, que se manifestou no espectro de forma bem discreta,
dificilmente é observada em materiais nanométricos de YAG altamente cristalinos, porém ela
é observada em materiais na forma bulk [152]. Essa transicdo é frequentemente utilizada para
identificar diferentes espécies de Eu®* e indicar a existéncia de mais de um sitio de ocupacéo
ndo-equivalente para esses ions, apontando o nimero de diferentes centros luminescentes
através do numero de linhas [167, 168]. 1sso porque essa é uma transi¢ao nao-degenerada, sendo
admitido apenas um Unico pico na regido de emissdo esperada para ela [165]. A ocorréncia de
mais de um pico indica que mais de uma espécie ou sitio ndo-equivalente esta presente no

material, circunstancia ndo observada no presente trabalho.

A transico °Do — F1 é permitida, sendo ocasionada por dipolo magnético [169]. Seu
estado mais fundamental é degenerado, isto significa que para esta transi¢cdo sdo esperados trés
picos de emissdo na faixa de 585 — 604 nm [168]. Porém, foi constatado na figura 4.6 apenas
dois picos de emissdo bem definidos para essa transicdo. A presenca de mais de trés picos para
essa transicdo indicaria a ocupacdo de mais de um sitio ndo-equivalentes. Em geral, a
intensidade integral dela é independente do ambiente em que se encontra o jon de Eu®",

permanecendo na maioria das vezes, constante [165]. Esse fato € de grande importancia, pois
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podemos utilizar a intensidade ou &rea integrada dessa transi¢do para calibrar o espectro e,
juntamente com outra transi¢do sensivel a uma mudanca na simetria, analisar o ambiente em
torno do ion Eu®*, através do chamado fator de assimetria (Fass) [170—172]. Nos compostos que
possuem centro de inversdo, como o0 YAG, essa transicdo costuma dominar o espectro de

emissdo, como ja foi observado em trabalhos anteriores [78, 80, 170, 173].

Ja a transigdo °Do — ‘F» possui uma degenerescéncia que pode resultar em cinco picos
de emissd@o na regido de 605 — 643 nm, mas apenas quatro deles foram observados claramente
na figura 4.6. Essa transicdo é considerada hipersensivel, pois a sua intensidade, aléem de
depender da natureza dos ligantes, € fortemente influenciada por uma mudanca na simetria aos
arredores do ion de Eu®*, sendo dependente de um centro de inversdo [165, 174]. Portanto, é
comum aplicar a expressao abaixo (l) para determinar o fator de assimetria e realizar uma
analise’” do ambiente em torno dos fons de Eu®*. Os termos I¢p,— 'F.) € 1¢b,— F,), Nessa expressao,

representam as intensidades das transi¢des mencionadas [156, 166, 175].

I (°Dov —F1)
Fass = ; >
I (°Dv—'F2) (Eq.: XV)

Outra transi¢do observada foi a °Do — ’Fs, que dificilmente é intensa. Isso se justifica
porque, além de levar em consideracdo o fato dela ser proibida, a sua probabilidade de emissao
depende de uma mistura de J do campo cristalino®, como as misturas dos niveis 'Fs com ‘F; e
"F3 com "F4, além da soma dos estados intermediarios [176]. Apesar disso, ela é observada nos
nossos resultados, mas sua baixa intensidade indica uma fraca mistura de J ou/e uma fraca
perturbacdo do campo cristalino [165]. Por fim, a transi¢do Do — 'F4 também foi observada
na figura 4.6. Apesar de sua intensidade ser modificada em razdo de uma altera¢do na simetria
em torno do ion de Eu®*, ela ndo pode ser considerada hipersensivel [165]. Além disso, a
ocorréncia dessa transicdo depende também da composi¢cdo quimica da rede hospedeira e sua
intensidade € modificada pela eletronegatividade dos céations trivalentes, como foi observado
por Skaudzius et al. [177]. Dificilmente essa transicdo domina o espectro de emissao do YAG
dopado com Eu®*, mas alguns autores ja observaram esse evento, como Kolesnikov et al. [131]
e Mgczka et al. [178].

" Essa investigacdo do ambiente em torno dos fons de Eu®* e os resultados para o fator de assimetria serdo
discutidos mais adiante (pags.: 62 e 77).

8 Esse fendmeno é conhecido comumente como efeito J-mixing [217].
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Na figura 4.7 sdo mostrados os espectros de emissdo que ja foram apresentados na figura
4.6, mas com uma outra interpretacéo: estdo indicadas as cores que sdo emitidas devido a cada
transicdo caracteristica dos ions envolvidos, quando incorporados na matriz YAG. Essa figura
foi gerada com os dados fornecidos por McLaren [179]. E relevante mencionar que existem
varias estratégias para se obter a emissdo de luz branca por um material. Dentre as estratégias
utilizadas, o sistema RGB é o mais conhecido e tem sido relatado em diversos trabalhos [180-
182]. Através da figura 4.7 é possivel observar que podemos utilizar a técnica de dopagem e
codopagem, com os fons Th3* e Eu®*, para obter um sistema RGB e alcancar, deste modo, 0
objetivo de uma emissdo de luz branca pelo material. Isso sé € plausivel porque, com a ativagéo
luminescente de cada ion, utilizando a excitagao de dexc = 230 nm, dispomos de emissdes nas
trés regides espectrais (vermelha, verde/amarelo e azul), sendo as transi¢des do Eu®* as
principais responsaveis em fornecer a maior contribuicdo para luminescéncia vermelha do
material. Essa concluséo ja é bem conhecida na literatura e demonstrada neste trabalho. Porém,
para alcancar o principal objetivo, é necesséaria a determinacdo de uma propor¢do molar
adequada de Th**/Eu®*, com a finalidade de obter a otimizacio emissdes de cores intensas e
equilibradas nas regifes supracitadas, tarefa nao trivial, como aponta Ali et al. [181]. Esses

espectros de emisséo serdo apresentados na figura 4.8.
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Figura 4.7: Espectros de emisséo PL das amostras YAG:Th*" e YAG:Eu*, excitadas em 230 nm, com
a indicacdo das cores que cada transicao contribui na emissao.
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Os espectros de emissdo para as amostras dopadas e codopadas, variando as
concentragdes molares de Th** e Eu®* na mesma proporcéo, de forma que a razdo molar seja a
mesma, estdo apresentados na figura 4.8 (a). Tais espectros foram obtidos excitando as amostras
com 0 mesmo comprimento de onda (Aexc = 230 nm). Em vista disso, a partir dessa figura é
possivel observar um comportamento j& relatado e conhecido na literatura, apresentado por
diferentes trabalhos, que é a mudanca da intensidade de emissao relativa dos grupos de picos

originados dos niveis °Ds e °D4, quando a concentragdo de Th®" aumenta [96, 183, 184].

Nesse comportamento é verificado que para baixas concentracdes de Th®*, as transicdes
radiativas (tanto a partir do nivel °Ds quanto do nivel °D.) sdo detectaveis. Porém, na medida
em que a concentracéo de Th* aumenta, as transicdes do tipo °Ds — F; se tornam muito fracas
e imperceptiveis, enquanto que as transi¢des do tipo °Ds — F; se tornam mais intensas. Esse
fendmeno pode ser explicado através do relaxamento cruzado do nivel °Ds para o °Da,
ocorrendo, como consequéncia, a reducdo da emissdo azul e o aumento da emisséo
verde/amarelo [185]. Esse comportamento é facilmente notado nos resultados da figura 4.8 (a),
para a regido do Tb%*, com o aumento na concentracio desses fons®. Ja para a regido do Eu®*,
com o0 aumento da concentracdo desses ions, é observado um outro fendmeno: o quenching
luminescente. Esse efeito também ja foi verificado por alguns autores, quando investigaram a
intensidade de emissdo em funcéo da quantidade de Eu®* [186-188]. Isso pode ser explicado e
atribuido a uma ou mais razdes, como a formagcao de armadilhas rasas na banda proibida, a forte
recombinacdo ndo-radiativa dos pares elétron-buraco e a transferéncia de energia — também
ndo-radiativa — de um ativador para outro. Deste modo, os resultados apontam um efeito de
saturacdo luminescente para uma determinada concentracdo de dopante, a qual, para valores

acima dessa, ocorre um processo de atenuagéo, como relatado Han et al. [187] e Li et al. [188].

Esses resultados observados neste trabalho indicam que a intensidade de
fotoluminescéncia nessas regides (azul/verde) pode ser ajustada usando diferentes
concentragbes de Tb®*, como apontado por Guo et al. [161]. Esse controle é de suma
importancia, pois, através dessa variagdo da concentracdo dos ions, € possivel obter emissdes
intensas e equilibradas para as trés regides de interesse (incluida a regido de emissdo vermelha

do Eu®), como se pode notar no espectro da figura 4.8 (b). Esse é o espectro de

® Apesar dessa concentracdo ter sido aumentada no presente trabalho, ainda assim, ndo é considerada uma
quantidade de dopante alta, de modo que as transi¢des do nivel 5Ds mantém-se detectaveis.
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fotoluminescéncia para a amostra que emitiu luz branca, quando excitada com Aexc = 230 nm,

como poderemos verificar atraves do diagrama de cromaticidade.
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Figura 4.8: Espectros de emissdo PL das amostras dopadas e codopadas YAG:Th**/Eu®", excitadas com
hexe = 230 nm. (a) variando as concentracBes dos ions na mesma propor¢do molar; (b) com a
concentracdo molar dos ions ideal para obtencdo da emissdo de luz branca.
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A cor de emissdo integral para cada amostra foi investigada através do digrama de
cromaticidade, que estad mostrado na figura 4.9. Essas coordenadas foram obtidas utilizando os
espectros de emissdo de fotoluminescéncia, que ja foram apresentados e discutidos.
Frequentemente é mostrado que essas coordenadas de cor podem ser facilmente manipuladas,
através de diversos recursos, como a utilizagdo de variados comprimentos de onda de excitacao
[181], diferentes temperaturas ambiente e de sintese [189, 190], mudando a concentracdo de
ions dopantes e entre outras formas. Ou seja, esses recursos permitem ajustar a cor de emisséo

total que o material ird emitir.

Neste trabalho foi mais relevante utilizar a estratégia de modificar a quantidade de
dopantes e codopantes para se chegar as coordenadas atribuidas a emissdo de luz branca
(X=0.3078 e Y=0.3031), de acordo com a CIE (Comisséo Internacional de lluminacéo). Estes
valores, que estdo muito proximos ao ideal tedrico (X=0.3300 e Y=0.3300) [181], foram
alcancados apenas para a amostra (4), a qual possui as seguintes concentracoes:
YAG:0.5Th%*,0.3Eu*, como pode ser observado facilmente na figura 4.9. Os valores das
coordenadas de cor, de todas essas amostras, estdo mostrados na tabela 4.2. As mudancas nessas
coordenadas podem estar associadas a diferentes mecanismos, como provavelmente ao

processo de transferéncia de energia entre os ions com a quantidade de dopante/codopante.

(2) YAG: 0.0% Th*, 0.3% Eu**
(3) YAG: 0.3% Tb*, 0.3% Eu®*
(4) YAG: 0.5% Tb*, 0.3% Eu®*
(5) YAG: 0.3% Tb*, 0.0% Eu’*

(6) YAG: 0.5% Tbh**, 0.5% Eu**

(7) YAG: 1.0% Th**, 1.0% Eu**

1 ) !
0.4 0.6 0.75

X

Figura 4.9: Diagrama de cromaticidade para todas as amostras dopadas e codopadas YAG: Th*/Eu®*,
excitadas com Aexc = 230 nm.
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Tabela 4.2: Coordenadas de cores extraidas para todas as amostras YAG:Tbh,Eu.

Amostra X Y
(2) YAG: 0.0%Thb, 0.3%Eu 0.4974 0.3158
(3) YAG: 0.3%Thb, 0.3%Eu 0.2811 0.2931
(4) YAG: 0.5%Th, 0.3%Eu 0.3078 0.3031
(5) YAG: 0.3%Thb, 0.0%Eu 0.1955 0.2290
(6) YAG: 0.5%Thb, 0.5%Eu 0.4124 0.3320
(7) YAG: 1.0%Tb, 1.0%Eu 0.3784 0.3734

Por meio do diagrama de cromaticidade, é facil notar e comprovar o que ja foi discutido:
amaior contribuicio com a cor azul resulta dos jons de Th**, enquanto que a maior colaborac&o
com a cor vermelha provém dos ions Eu®*. Apesar da obtencdo de uma emissdo de luz branca,
alcancando assim um dos objetivos deste trabalho, a capacidade de revelar fielmente as cores
de objetos, em uma futura aplicacdo como fonte de iluminacéo, € questiondvel. Obviamente,
essa circunstancia da-se ao compararmos com uma fonte de luz ideal ou natural. Tal
guestionamento advém do fato de que, todos os espectros de emissdo fotoluminescentes
revelaram uma baixa emissdo na regido espectral do vermelho agucado, presente no intervalo
de 630 — 700 nm [191], o que faz o material gerar uma luz branca fria [192]. Porém, medidas
especificas seriam necessarias para corroborar essa hipotese. No entanto, esforcos foram feitos
para aumentar a intensidade de emissdo nessa regido e tentar aprimorar a eficiéncia vermelha

do YAG:Eu®*. Os resultados e a estratégia utilizada serdo apresentados na se¢do 4.2.

4.1.4 - Medidas de XAS e XEOL

Apbs as analises dos padrGes de DRX e dos espectros de Pl, para investigar as
propriedades estruturais e luminescentes dos compostos formados, respectivamente, foram
utilizados raios X para complementar o estudo dessas propriedades no material. O principal
proposito é avaliar como esse material se comporta quando € submetido a radia¢@es ionizantes

(de alta energia). Para isso, foram realizadas as medidas de XAS e XEOL para todas as amostras
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YAG:Tb/Eu. Tais medidas sdo capazes de fornecer informacdes referentes a valéncia dos ions
(estado de oxidacdo) e ao perfil de emisséo luminescentes dos centros opticamente ativos.

Na figura 4.10 sdo apresentados os resultados de absorcéo de raios X (XAS) e também
a area total abaixo das curvas de luminescéncia Optica excitada por raios X (XEOL), que foram
registradas de forma simultanea com as medidas XAS. Essas medidas foram realizadas para as
amostras contendo eurdpio, através da excitacdo com energia em torno da borda Ly — Eu
(energia equivalente a 6980 eV) [173, 193]. Assim, o intervalo utilizado para registro dessas
medidas foi de 6950 — 7100 eV, como mostra a figura 4.10.

Para analisar o estado de oxidacdo desses materiais, apenas a regido de XANES foi
considerada dessas curvas de XAS, sendo elas comparadas com uma medida padréo referente
a0 composto Eu0s, o qual contém eurdpio apenas na forma trivalente (Eu®"). Através dessa
comparacdo, foi possivel afirmar que todos os materiais sintetizados (YAG:Eu,Tb)
apresentaram uma resposta de absorcdo semelhante, que corresponde a predominancia de ions
de Eu®" na forma estavel, sem indicios de eurdpio divalente (Eu?"). Essa afirmagdo fica
evidenciada mediante observacdo da posicdo do pico de absorcdo maxima de cada amostra,
intenso e bem definido, que foi em 6982 eV, devido a presenca de Eu®* e atribuido a transicdo
eletronica 2p%? - 5d desse ion [194]. Esse valor energético aponta que 0 eurépio conserva seu
estado de oxidacdo, um resultado esperado, estando de acordo com trabalhos frequentemente
relatados na literatura [100, 193]. Deste modo, estes resultados corroboram a afirmacéo da alta
estabilidade do YAG quando submetido a radiacfes de alta energia, diferentemente dos relatos
feitos por Rezende et al. [195] e Nascimento et al. [196], que observaram uma reducdo na
valéncia (Eu®* = Eu?"), induzida quando as respectivas amostras de BaAl,O4:Eu e LiSrPO4:Eu

foram excitadas com radiacéo ionizante.

A area integral abaixo da curva de XEOL tem um comportamento bastante similar as
curvas de XAS a medida que a energia do foton incidente aumenta, como pode ser notado
facilmente na figura 4.10. Esse resultado indica que a intensidade de emissdo XEOL ndo
aumenta, proporcionalmente, com o aumento da energia do foton incidente avaliada para essa
faixa de energia considerada. Assim, a energia dos fétons proveniente do processo de
recombinacdo do par elétron-buraco, que é transferida com eficiéncia para as vias Opticas do
material através dos ions Eu®*, depende da absorcao preferencial do material, como mostrada

nas curvas de XAS.
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Figura 4.10: Curvas de XAS e area abaixo das curvas XEOL das amostras de YAG:Th,Eu excitadas na

borda L, do Eu.
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Na figura 4.11 estdo mostrados os espectros de XEOL para todas as amostras contendo
Eu®*, que foram obtidos excitando os compostos na faixa de energia em torno da borda Ly—Eu.
E possivel observar as principais transicdes dos ions dopantes envolvidos: as do tipo °Do >F;
(J=1 — 4), que sdo atribuidas aos ions de Eu®*, e as do tipo °Ds, °Ds > F; (J=4 — 6), referentes
aos ions de Th**. Essas transicoes ja foram identificadas anteriormente, quando os espectros de
PL foram analisados, e as discussGes ja realizadas sdo igualmente validas para esse novo
contexto. Deste modo, é importante notar que mesmo utilizando uma energia de excitacdo na
borda L — Eu, surgem algumas transicbes referentes aos fons de Th®". Isso é totalmente
plausivel, indicando que pode ocorrer transferéncias de energia advinda dos processos de

recombinacdo do par elétron-buraco, eficiente para excitar tais elementos.

A amostra que gerou a curva de emissdo mais intensa foi a que tinha maior concentracéo
de dopantes e codopantes. Isso aponta que, para excitacdes de alta energia, uma maior
concentracdo de ions dopantes € favoravel para intensidade luminescente, pois possibilita que
um maior numero de elementos, distribuidos pela rede, sejam opticamente ativados. De um
modo geral, 0s espectros que estdo apresentados na figura 4.11 foram dominados pela transicéo
Dy = ’F1, confirmando, mais uma vez, que os fons de Eu®* ocupam sitios na rede com centro
de inversdo bem definido, como veremos na figura 4.13. Essa confirmacdo pode ser fornecida

guando se compara as transicdes Do = 'F1 e °Do = "Fo.

—— YAG: 0.0% Th, 0.3% Eu .
—— YAG: 0.3% Th, 0.3% Eu i
—— YAG: 0.5% Th, 0.3% Eu 2
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Figura 4.11: Espectros de XEOL para as amostras contendo Eu®*, com excitacdo em torno de 6980 eV.
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Uma investigagdo do comportamento da intensidade méaxima da transicdo °Do = 'F»,
em funcdo das concentracfes dos dopantes e codopantes, foi feita para as medidas de XEOL.

Esses valores estdo apresentados na figura 4.12.

Analisando a primeira situacdo (curva verde), constata-se que 0 aumento da
concentragéo de Th3" faz com que a intensidade dessa transi¢do diminua. Isso pode indicar a
ocorréncia de alguns eventos: 1) 0 aumento da probabilidade de relaxamentos cruzados entre 0s
niveis energéticos dos ions, pois esses processos se intensificam com a reducdo da distancia
ion-ion, que € uma consequéncia do aumento da concentracdo, sendo considerados como 0
principal mecanismo de extingdo luminescente [197]; I1) a transferéncia de parte dessa energia
para os ions de Th®"; 11l) uma mudanca na organizagdo da rede, aumentando a simetria local
em torno do ion de Eu®*. Este Gltimo evento é o menos provavel, pois foi constatado — através
dos resultados do fator de assimetria mostrado na figura 4.13 — que 0 aumento da concentracdo
de Tb3* ocasiona uma distorcdo na rede, deformando o centro de inversdo e promovendo uma

maior intensidade da transi¢do °Do = 'F..

Ja para a segunda situacdo (curva vermelha), de um modo geral, 0 acréscimo de mais
Eu®* proporcionou uma maior intensidade de emissdo daquela transi¢do pelo material. Esse é
um resultado esperado, pois, como ja foi discutido, tal transicdo é caracteristica dos ions de
Eu®* e, uma maior quantidade desses, possibilita dispor de um niimero maior de ativadores pela
rede, que podem ser excitados com essa energia ionizante, promovendo uma maior contribuicéo

com a intensidade dessa transicao.
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Intensidade da transicéo 5Dy 'Fp u
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Figura 4.12: Intensidade méaxima da transicéo °Do = ’F, nas medidas de XEOL, em funcéo de cada
concentracdo, de Th* e Eu®".

Valendo-se da hipersensibilidade da transicdo °Do = ’F2, a mudanca na simetria em
torno do jon de Eu®*, foi utilizada sua intensidade juntamente com a intensidade da transicéo
Do - 'F1 para determinar os valores do fator de assimetria, através da relacéo ja apresentada
(Eg. 1). O comportamento desses valores em fungdo da concentragéo total dos dopantes e

codopantes esta apresentado na figura que 4.13.

Esses valores foram obtidos através dos espectros de XEOL e podem indicar
especificidades do local do ativador, que é essencial e reflete no comportamento da
luminescéncia. Nota-se que o aumento da concentragdo dos ions de Tb3* contribui para uma
distorcao na da rede, ou seja, diminui a simetria local. Esse fato é constatado pela diminuicao
desses valores para as trés primeiras amostras. Por outro lado, 0 aumento da concentracdo dos
jons de Eu®* possibilita a ocupagdo de outros sitios equivalentes por esses ions, o que pode fazer
esses valores aumentarem novamente devido a presenca de um centro de inversdo presente nos

sitios do Y?.
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Figura 4.13: Valores do fator de assimetria para todas as amostras contendo Eu®*, obtidos através das
medidas de XEOL.

4.1.5 - Medidas de tempo de decaimento de luminescéncia

Uma importante caracteristica dos materiais luminescentes, principalmente para as
aplicacdes Opticas, € o tempo de decaimento luminescente (t). Este, como ja foi explanado na
secdo 2.2, é o tempo que um material excitado (estado energético instavel) continua emitindo
luz, mesmo depois de cessada a fonte de excitacdo. Essa propriedade foi investigada para todas
as amostras neste trabalho e essas curvas, de decaimento obtidas, estdo mostradas na figura
4.14.

Para essa investigacdo, todas as amostras foram submetidas as mesmas situacdes:
excitadas em 230 nm, por um intervalo de tempo de 5 segundos. Porém, o comprimento de
onda de emissé@o que foi monitorado sofreu uma mudanca, sendo em 380 nm para as amostras
contendo Tb3" e 592 nm para a amostra contendo apenas Eu®*. As curvas obtidas foram melhor
ajustadas com uma funcdo bi-exponencial, a qual contém dois termos de tempo referentes aos
processos de decaimento: o termo rapido t1, associado a centros mais rasos de aprisionamento
de elétrons ou recombinacdes elétron/buraco, e termo mais lento 12, relacionado a esses centros
mais profundos. Todos 0s ajustes dessas curvas mostraram-se bastante satisfatorios, confirmado
pelo fator de qualidade do ajuste, mostrado na tabela 4.3. Nesta tabela também se encontram os

valores extraidos dessas curvas.
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(a) —— YAG: 0.0%Tb, 0.3%Eu
—— Ajuste exponencial

Intensidade (u. a.)

0 150 300 450 600 750 900 1050
Tempo (s)

(b) —— YAG: 0.3%Tb, 0.0%Eu
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Figura 4.14: curvas de decaimento de luminescéncia, excitando em 230 nm, das amostras: (a) YAG:Eu,
monitorada em 592 nm; (b) YAG:Thb, monitorada em 385 nm; (c) YAG:Th,Eu monitoradas em 385 nm.
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A partir dos dados extraidos das figuras 4.14 (a) e (b), que estdo apresentados na tabela
4.3, é possivel notar que os valores dos dois termos para a amostra dopada com apenas Eu®*
foram menores, quando comparados com os dados da amostra dopada somente com Tbh%*. Isso
pode indicar uma menor formacao de defeitos na estrutura (e de armadilhas quanticas) para essa
amostra com Eu®*, em comparagdo com a amostra com apenas Th**, tendo, como consequéncia,
recombinaces elétron-buraco mais eficientes, circunstancia que torna o tempo de decaimento
menor. Outra interpretacdo que pode ser igualmente valida é pensar na formacéo de armadilhas
quanticas mais profundas pela amostra contendo Eu®*, que faz esse tempo de decaimento
diminuir, como propde o trabalho de Pakari et al. [198]. Ja para a amostra contendo apenas 0

Th*", esse tempo foi maior, o que sugere a formagcéo de armadilhas mais rasas.

Ja para as demais amostras, de um modo geral, o aumento da concentracdo dos ions
dopantes e codopantes levou a uma reducdo do tempo de decaimento. Isso ocorre por efeitos de
quenching, como sugerido por Ju et al. [199], pois 0 nimero de transi¢cbes nao-radiativas
(fénos) entre os niveis energéticos pode aumentar, devido a transferéncia de energia ion-ion
entre os ativadores, o que faz a intensidade de emissdo reduzir rapidamente com o passar tempo
[12]. Esse fendmeno efetivamente s6 ocorrera com o aumento da concentracdo dos ions, pois,
para baixas concentracdes a distancia média entre os ativadores é grande e a probabilidade de
transferéncia de energia por esse mecanismo € baixa, de acordo com os autores de Ju et al.
[199] e Blasse and Grabmaier [12]. Isso ja foi observado e discutido anteriormente no presente
trabalho, nos espectros de emissao. Por outro lado, pode estar ocorrendo também o aumento da
formacdo de armadilhas profundas com o aumento da concentracdo dos ions, o que torna o

tempo maior, como ja foi discutido.
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Tabela 4.3: Tempo de decaimento luminescente e fator de qualidade dos ajustes

exponenciais para todas as amostras YAG:Th,Eu, excitadas em 230 nm.

Amostra 71 (S) T2 (S) R2
YAG: 0.0%Thb, 0.3%Eu 5.53 296.32 0.962
YAG: 0.3%Thb, 0.0%Eu 88.23 411.04 0.998
YAG: 0.3%Thb, 0.3%Eu 72.27 383.85 0.996
YAG: 0.5%Tb, 0.3%Eu 46.55 278.80 0.997
YAG: 0.5%Thb, 0.5%Eu 56.28 304.05 0.991
YAG: 1.0%Tb, 1.0%Eu 46.39 292.38 0.987
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4.2 - YAG DOPADO COM EUROPIO E CALCIO

Na secdo anterior (4.1) foi observado que, apesar da obtencdo da emisséo de luz branca
pelo material, alcancando um dos objetivos do trabalho, foi levantado um questionamento sobre
a capacidade de reproduzir com precisdo as cores dos objetos em uma futura aplicacdo do
material como fonte de iluminagdo. Isso porque, como vimos nos espectros de emissao, no
material tem-se uma baixa contribui¢cdo de emisséo na regido do vermelho mais intenso, o que
pode refletir diretamente no indice de renderizacéo de cor. Desta forma, nesta segunda parte do
trabalho, temos como objetivo aumentar a intensidade de emissdo na regido vermelha do
composto, no intervalo de 630 — 700 nm, e investigar os efeitos ocasionados pelo procedimento
utilizado. Para isso, aplicamos a estratégia da utilizacdo de um codopante alcalino terroso, que

é divalente, isto €, possui estado de oxidacdo 2+. Dentre eles, o Célcio foi o escolhido.

O principal motivo de utilizar essa estratégia estd nos bons resultados obtidos em
trabalhos anteriores, Silveira et al. [78, 81]. Além disso, outros autores também relataram um
efeito positivo da utilizacdo dessa estratégia, como Chen et al. [189], Kumari e Manam [30] e
Rai et al. [101]. Deve-se levar em consideracdo, também, o fato de que a incorporagédo de uma
pequena quantidade de outros ions, que ndo sdo pertencentes a rede hospedeira original, tem
pouco efeito na formacao estrutural do YAG, ndo sendo observado picos de difracdo de raios
X de outras fases de impurezas, como ja foi observado nas medidas de DRX. Isso confirma que
0 YAG tem uma excelente aceitacdo de ions dopantes, como ja foi observado igualmente em
outros trabalhos [20, 200, 201].

Na figura 4.15 (a) € mostrada a estrutura geral da célula unitaria, meramente ilustrativa,
que foi confeccionada através do software VESTA, de acordo com as informac@es fornecidas
pelo card ICSD:236589 [202]. J& na figura 4.15 (b) é exibida a proposta de substituicdo dos
jons de Y** pelos ions dopantes e codopantes (Eu®* e Ca?*), de acordo com as mesmas razdes
ja apresentadas na secdo 4.1, como os valores dos raios idnicos aproximados Y=1.019 A, Eu =
1.066 A e Ca=1.12 A [121].
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Figura 4.15: (a) Celula unitaria ctbica de YAG (ICSD: 236589). (b) Demonstragdo da incorporagdo
dos fons de Eu** e Ca?* no sitio dodecaédrico do Y3*.

4.2.1 - Medidas de DRX

Para melhor analisar a pureza e a formacdo dos compostos, na figura 4.16 séo
apresentados as medidas de difracdo de raios X para todas as amostras produzidas de
YAG:Eu,Ca, variando apenas a concentracio de Ca?*. Novamente, por meio do software X Pert
High Score Plus foi realizada a analise que confirmou a presenca da Unica fase cristalina no
material, que é a fase desejada Y3AlsO1.. Os padrBes obtidos estdo em pleno acordo com o
padréo tedrico fornecido por Senyshyn e Vasylechko (ICSD:236589) [202].

Podemos confirmar, por meio desses resultados, que o método sol-gel modificado,
utilizando a glicose como agente polimerizante, mais uma vez foi eficaz na obtencdo de
compostos de alta cristalinidade, evidenciada pela forma dos picos intensos e pontiagudos,
mesmo utilizando temperaturas de 900 °C durante 2h. Além disso, essas medidas evidenciam
que a incorporacao dos ions dopantes e codopantes na matriz ndo alterou de forma significativa
ou evidente a fase YAG, sendo predominante a configuracdo Y3AlsO1., ostentado mais um
sucesso alcancado pelo método aplicado na producdo das amostras.
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Figura 4.16: Padrdes de DRX para as amostras YAG dopadas com Eu®" e codopadas com diferentes
concentracdes molares de Ca?*, calcinadas a 900 °C por 2 h.

Novamente, apos a analise de identificacdo da fase cristalina formada em cada amostra,
através das medidas de DRX, foi utilizado esses difratogramas obtidos e mostrados na figura
4.16 para realizar o refinamento Rietveld e extrair as demais informagfes das estruturas
formadas. Esses resultados, como ja foi discutido, fornece uma melhor compreensdo da fase

cristalina formada. Tais resultados estéo apresentados a seguir.
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4.2.2 - Refinamento Rietveld

Nas figuras 4.17 e 4.18 estdo exibidos os resultados de todos os refinamentos para as
amostras produzidas dopadas e codopadas com Eu®* e Ca?*, em diferentes concentragdes calcio.
Da mesma forma que foi realizado na secéo 4.1, esse refinamento foi feito através do programa
FullProf [66], aplicando o método de Rietveld juntamente com a funcdo pseudo-Voigt e as
informagdes tedricas fornecidas por Senyshyn e Vasylechko (ICSD:236589) [202]. Todos os
dados extraidos desses ajustes, juntamente com os fatores de confiabilidade que indicaram um

ajuste muito bom, foram resumidos na tabela 4.4.

O resultado apresentado na figura 4.17 ja mostrou que a incorporago dos ions de Eu®*,
na matriz hospedeira, ocasiona uma reducgé@o nos valores dos parametros de rede, provocando
um fendmeno de contracdo da célula unitaria. Obviamente, essa concluséo foi afirmada quando
se comprara este resultado com o da amostra pura YAG 1°. Essa amostra foi utilizada como
referéncia para a investigagdo dos efeitos ocasionados pela adi¢do do Ca?" nas propriedades

estruturais.

" o 1

obs

cal

Posicédo de Bragg

Intensidade (u. a.)

20 (Graus)

Figura 4.17: Refinamento Rietveld para a amostra contendo apenas ions dopantes Eu®*.

10 Ver a discussdo na se¢do 4.1.2.
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Por outro lado, nota-se, a partir da exploracdo dos dados apresentados na tabela 4.4,
extraidos do refinamento dos padrdes de DRX das amostras codopadas com diferentes
concentragdes de Ca?*, que estdo mostrados na figura 4.18, que os parametros de rede a = b =
¢, bem como o volume da célula unitaria, tiveram um pequeno aumento de seus valores em
relagdo a amostra dopada somente com Eu®* (da figura 4.17). Esse fendmeno se deve a
incorporacio do Ca?* na matriz, que pode ser explicado pela pequena diferenca de raio idnico
entre os fons envolvidos nessas substituicdes, pois os ions de Ca?* tém um raio ligeiramente
maior que 0 Y**, Ry=1.019 A e Rca = 1.12 A [121]. Por esse motivo, como consequéncia, ocorre
uma expansao da célula unitaria, fendmeno bem conhecido na literatura [20, 203].

Em contrapartida, o aumento da concentracio de Ca?* ndo implicou diretamente em
mudancas significativas nesses parametros de rede, quando comparados com os resultados das
amostras com baixas concentracdes de Ca?*. Isso acontece, muito provavelmente, porque apesar
da concentragdo de Ca?* sofrer um aumento, ainda é considerada baixa como um todo. Toda

essa discussdo e comparativos de valores é melhor analisada através dos dados da tabela 4.4.

Ainda na tabela 4.4, também sdo mostrados os tamanhos médios dos cristalitos, que
foram calculados usando o método de Scherrer [59], considerando o valor da constante de
deformacéo k = 0.9, partindo do pressuposto de que os cristalitos tém uma regido com forma
esférica. Essa escolha foi feita baseada em diversos trabalhos que estudaram a morfologia de
compostos YAG [131, 204, 205]. Essas informacBes dos cristalitos, obtidas por meio do
refinamento Rietveld e da equacdo de scherrer, podem fornecer indicios de como esta
distribuido o tamanho real das particulas, para muitos casos. No trabalho de Yang et al. [205],
0 tamanho real das particulas depende, entre outros fatores, do crescimento dos cristalitos. Além
disso, Upasani [169] relatou a dependéncia das propriedades luminescentes com o tamanho dos

cristalitos.

De acordo com a tabela 4.4 é facil notar que ocorreu uma mudanca nesses valores dos
cristalitos em razdo da concentragdo dos ions codopantes Ca2*. Por outro lado, essa mudanca
ndo aconteceu de forma sistemética em fungéo da razdo molar, tendo para baixas concentragdes
(0 — 2% Ca®") os seus valores aumentando, enquanto que para concentragdes mais altas (3 — 7%

Ca?"), seus valores diminuindo.
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Figura 4.18: Refinamento Rietveld para as amostras dopadas e codopadas com fons Eu®* e Ca?".
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Tabela 4.4: Dados cristalograficos das amostras de YAG:Eu®,Ca?* extraidos através do
Refinamento Rietveld e os fatores de qualidade do x>.

Amostra a,b,c(A)  Volume (A3) c-rrizgﬁ?g]?n?r?) 2
ICSD: 236589 11.999 1727.78
YAG: Eu, 0%Ca 11.9970 1726.70 23.31 1.16
YAG: Eu, 1%Ca 12.0095 1732.11 24.83 1.48
YAG: Eu, 2%Ca 12.0092 1731.98 27.71 1.44
YAG: Eu, 3%Ca 12.0056 1730.43 27.19 1.29
YAG: Eu, 5%Ca 12.0062 1730.67 25.33 1.18
YAG: Eu, 7%Ca 12.0061 1730.62 24.77 1.12

E importante ressaltar, como ja foi discutido na secdo 4.1.2, que para determinadas
circunstancias o tamanho dos cristalitos influencia diretamente nas propriedades luminescentes
dos materiais. Esse também € um dos grandes motivos para investigar essa propriedade nos
materiais obtidos neste trabalho. Por fim, esses resultados do refinamento confirmaram, mais
uma vez, que os compostos sintetizados YAG:Eu,Ca, com diferentes concentracdes de Ca®*,
estdo de acordo com as mesmas caracteristicas apresentadas pelos compostos YAG:Tb,Eu,

mostradas na se¢do 4.1, como a estrutura cubica, grupo espacial e alta cristalinidade.

As propriedades Gpticas dos compostos luminescentes dependem de vérios fatores, entre
eles, da cristalinidade do material [126, 206], da forma [207] e do tamanho das particulas [134,
207] entre outros. Para investigar tais propriedades, foram realizadas medidas de
fotoluminescéncia (PL) e radioluminescéncia (RL) em temperatura ambiente, que serdo

mostradas a seguir.

4.2.3 - Medidas de PL

Na figura 4.19 sdo mostrados 0s espectros de excitagdo PL para todas as amostras
YAG:Eu,Ca, monitorados em um comprimento de onda de Aems= 592 nm. Como ja foi visto,

esse comprimento de onda é atribuido a transicdo *Do—'F1, caracteristica dos jons de Eu®*. A
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partir dessa figura, é possivel observar as principais transicdes associadas a esses ions, que se
manifesta no intervalo de 210 — 420 nm, caracterizadas pela banda larga e intensa em tono de
220 nm e os picos menos acentuados na cauda do espectrograma. Toda discusséo ja realizada
em relacdo as transicGes que surgiram nos espectros da figura 4.5 (b) € igualmente valida para

essa nova situacédo da figura 4.19.

Novamente, a principal transicdo que dominou o espectro é banda larga (210 — 260 nm),
que € uma transicdo permitida, segundo as regras de selecdo, conhecida como CTB — banda de
transferéncia de carga, que corresponde as interagdes entre o Eu®* e 0 O% [78, 208]. Todos 0s
espectros mostraram caracteristicas semelhantes em relacdo a forma e o posicionamento dessa
banda. Isto quer dizer que o espectro ndo foi alterado, significativamente, em funcdo do
aumento da concentracio de Ca?*, como ja foi observado por outros autores [153, 154]. Porém,
sua intensidade se modificou em funcao dessa alteracdo na concentracdo, alcancando o valor
maximo para a proporcdo molar de 5% Ca?*. Para um valor acima deste, ocorre o fendmeno de

quenching dessa intensidade.

Ja os picos que aparecem no intervalo de 280 — 410 nm sdo atribuidos a transi¢des f—f
dentro da configurac&o eletronica do Eu®*. Segundo as regras de sele¢o, as transicdes 'Fo—°Fa,
"Fo— 5F2, "Fo— °Ha.s, 'Fo— °Da, 'Fo— (°Gy, °L7), "Fo— °Les & 'Fo— °D3 observadas em torno
de 288 nm, 300 nm, 320 nm, 362 nm, 380 — 390 nm, 395 nm e 405 nm, respectivamente, sdo
proibidas por natureza, por isso sdo mais estreitas e menos intensas em comparacao com a CTB
[208]. Para essas transi¢cGes mais fracas a forma e aposi¢do também foram essencialmente a
mesma, modificando apenas a intensidade com a mudanca na concentracdo de Ca?*. Esse
resultado observado neste trabalho estd em pleno acordo com outros relatados na literatura
feitos anteriormente [174, 209]. E importante ressaltar que nenhuma transi¢do associada aos

jons de Ca?* foi evidente nos espectros.

Baseado nesses resultados das medidas de excitacdo, foi utilizado o comprimento de
onda de excitacao (hexc) de 225 nm para estimular as amostras e obter os espectros de emisséo,
que estdo apresentados na figura 4.20. Esse comprimento de onda corresponde,
aproximadamente, a0 maximo da banda de transferéncia de carga entre os ions de Eu®* e O%.
Esse valor foi bastante proximo daquele utilizado na secéo 4.1, que foi 230 nm, para obtengédo

dos espectros de emissdo das amostras YAG:Tb,Eu.
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Figura 4.19: Espectros excitacdo PL para as amostras YAG:Eu,Ca, monitorados para 0 comprimentos
de 592 nm

Na figura 4.20 sdo mostrados o0s espectros de emissdo PL das amostras, registrados no
intervalo de 570 — 740 nm, excitando com Aexc= 225 nm. Foram observadas as principais
transices do Eu®*, °Do — Fo, (579 — 583 nm), °Do — 'F1 (588 — 602 nm), Do — 'F2 (606 —
638 nm), °Do — 'F3 (645 — 660 nm) e Do — 'F4 (691 — 720 nm), estando suas posigdes e
formas de emissdo em bastante acordo com os resultados obtidos na se¢éo 4.1, das amostras de
YAG:Th,Eu e, também, com resultados de outros trabalhos relatados na literatura [154, 165].

N&o foram observadas emissdes evidentes atribuidas a transicdes relacionadas aos ions de Ca?*.

Todas as discussbes em relacdo a cada transicao observavel nestes espectros, atribuida
aos ions de Eu®", ja foram realizadas na secéo 4.1.3. Cabe destacar neste ponto, a transicao
*Do— 'Fo, que novamente se manifestou nos espectros e de maneira mais notoria, pois essa
transicdo e estritamente proibida e dificilmente é observada, ocorrendo apenas via dipolo
elétrico induzido. De um modo geral, de acordo com a figura 4.20, foi observado um
melhoramento na intensidade de emissdo em razdo da quantidade de Ca?*. A amostra que teve
a emissao mais intensa foi aguela com a concentracéo de 5% de Ca, indicando que a codopagem
com esse elemento pode contribuir para aprimorar a propriedade luminescente do YAG:Eu.

Para o valor de concentragdo maxima de codopante, ocorreu o efeito de quenching
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luminescente, provavelmente porque aumenta as transferéncias de energia entre os ions sem
emissdo de luz. J& a melhoria da intensidade de emissdo pode ser atribuida a diferentes fatores,
como a compensacio de cargas que ocorre na matriz hospedeira, devido a valéncia do Ca®*, e

também a eletronegatividade do ion codopante [210].

—_—YAG:Eu
D —— YAG:Eu, 1%Ca
0 YAG:EU, 2%Ca
A =225 nNm ‘ — YAG:Eu, 3%Ca
E —— YAG:Eu, 5%Ca
1 —— YAG:Eu, 7%Ca
5D0—>7F2 5D0 ->7F4

Intensidade (u. a.)

574 576 578 580 582 584 586 588

LA

77 580 600 620 640 660 680 700 720 740
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.20: Espectros emissdo PL para as amostras YAG:Eu,Ca, excitadas com o comprimento de
onda de 225 nm.

Para compreender melhor como o fenémeno da eletronegatividade do Ca pode
influenciar nas propriedades luminescentes do material, deve-se considerar uma segdo da
estrutura com as ligacdes do tipo [Eu — O — Ca] para ser analisada, como foi proposto por Su et
al. [210]. Assim, o Ca possui 0 raio maior e eletronegatividade menor em relacéo ao Eu, isso
faz com que o Ca atraia os elétrons do O% com menos forga, consequentemente, ird modificar
a densidade da nuvem eletronica dos ions O%, fato que pode alterar a energia necessaria e a
quantidade de elétrons que serdo transferidos dos orbitais de O para os orbitais do Eu®* [210].
Como consequéncia, ocorre uma modificacdo na intensidade dos espectros, tanto nos espectros
de emissdo, quanto nos de excitagdo, como constatado nas figuras 4.19 e 4.20. Portanto, fica

confirmado neste trabalho que uma determinada quantidade de Ca?*, incorporada na matriz,
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provoque uma modificagdo nas propriedades luminescentes do material. Um resultado

semelhante foi observado para 0 YVO4:Eu®* no trabalho de Kumari e Manam [30].

Ainda dos espectros de emissdo, da figura 4.20, foram extraidas informacdes referentes
a simetria local em torno dos ions de Eu®* em funcéo da concentragio de Ca?*. Para isso, foi
empregada a Eq. 1 1! com a finalidade de determina o fator de assimetria de cada amostra,
utilizando a intensidade da transig&o °Do — F1, que dificilmente é modificada em razdo de uma
alteracdo do ambiente em que se encontra o jon de Eu®*, e a intensidade da transicdo °Do — 'Fa,
que tem sua intensidade fortemente influenciada pelo ambiente com centro de inversdo. Os

resultados do fator de assimetria estdo mostrados na figura 4.21.

Esses resultados apresentados na figura abaixo indicam que os ions de Eu" estdo
localizados em sitios altamente simétricos. Apesar de ndo ocorrer grandes variagdes nesses
valores, devido a baixa concentracdo de Ca, é possivel observar que acontece uma pequena
distorgdo na simetria aos arredores do ion de Eu®*, que é comprovada pelo decrescimento
exponencial, pois como vimos, quanto menor essa razdo, maior sera a distor¢do na simetria.
Essa deformacao € atribuida principalmente a diferenca de raio i6nico entre os jons de Eu®*
(Res=1,066 A), Ca?* (Rca=1,120 A) e Y3* (Ry=1,019 A) [121]. Um resultado semelhante foi

observado em resultados anteriores, quando foi empregado Sr?* como codopante [78].

m Fator assimétrico
—— Ajuste exponencial

Razéo F, /F,

Concentragéo Ca’* (%)

Figura 4.21: Valores para o fator de assimetria em funcdo da concentracdo de Ca®'.

1 Apresentada na secéo 4.1.3, pag.: 52.
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Esse comportamento de distorgdo da simetria, em funcéo da concentragio de Ca?*, pode
de fato, contribuir para um melhoramento da emisséo vermelha pelo material, uma vez que
tende a aumentar a intensidade das transi¢des °Do — F2 e °Do — 'Fa. Essa possibilidade foi
investigada por meio do diagrama de cromaticidade, que esta apresentado na figura 4.22.
Através dele, as coordenadas de cores de emissdo total apresentada pelo material foram
analisadas para cada amostra. Tais coordenadas, que estdo resumidas na tabela 4.5, expressam
a percepcdo de cor matematicamente, de acordo com a CIE — Comissdo Internacional de

lluminacdo.

Como ja foi observado em outros resultados, € comum que as amostras de YAG dopadas
com Eu®* tenha uma emissdo na regido espectral laranja-avermelhada. Isso se deve,
principalmente, a grande contribuicio da emissdo amarelo-laranja da transicio °Do — 'F1, que
comumente domina o espectro de emissdo 2. Dito isto, através da figura 4.22 e dos dados da
tabela 4.5, é possivel notar que ndo ocorreu mudangas significativas nas coordenadas de cores
em razdo da quantidade cada vez maior de adicdo de Ca®*, isso se deve, principalmente, a baixa
concentracdo utilizada de codopante. Porém, a incorporacdo desse codopante ocasionou um
deslocamento com sentido para a regido mais vermelha, quando se compara com a amostra que

contém somente com Eu®*, como mostra o inset da figura 4.22.

Um comportamento semelhante j& foi observado em outros resultados [78]. No trabalho
publicado por Upasanin [169], o autor utilizou a mesma estratégia e empregou uma pequena
quantidade de silicio como codopante do YAG:Eu, relatando uma mudanca nas coordenadas

de cores para uma regidao mais proxima do vermelho.

Por fim, esse resultado aponta que o0 emprego da estratégia, em utilizar o Ca** como
codopante para melhorar a emissao vermelha dos materiais YAG:Eu, é eficaz. Além disso, essa
técnica mostrou-se bastante apropriada para aumentar a intensidade de emissdo pelo composto,

como foi observado através dos espectros de PL.

12 Essa observacdo também pode ser confirmada através da figura 4.7, mostrada na secéo 4.1.3.
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Figura 4.22: Diagrama de cromaticidade para todas as amostras YAG:Eu,Ca, obtido dos espectros de
emisséo PL.

Tabela 4.5: Coordenadas de cores extraidas para todas as amostras YAG:Eu, Ca.

Amostra X Y

YAG:Eu 0.6186 0.3809
YAG:Eu, 1% Ca 0.6255 0.3741
YAG:Eu, 2% Ca 0.6259 0.3737
YAG:Eu, 3% Ca 0.6256 0.3740
YAG:Eu, 5% Ca 0.6258 0.3738
YAG:Eu, 7% Ca 0.6262 0.3734
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4.2.4 - Medidas de RL

E de grande importancia o estudo do comportamento de emissdo do material quando
submetido a radiacdo ionizante. Assim, a emissdo visivel dos compostos YAG:Eu,Ca, formados
neste trabalho, foi investigada ndo apenas por excitacdo com fotons de luz UV, mas também

por excitagcdo com raios X — caracterizando o fendmeno de radioluminescéncia (RL).

Na figura 4.23 s&o mostrados o0s espectros de emisséo RL. Podemos observar facilmente
as transicdes tipicas do Eu®*, que ja foram discutidas em outras oportunidades nas medidas de
PL. A transicdo °Do — "Fo nesta medida ficou abstrusa, devido a sua baixa intensidade que faz
confundir ao ruido de fundo, o que dificultou a sua nitida identificacdo. A concentragio de Ca?*
ndo modificou a posi¢do nem a forma dos picos, porém a intensidade de emiss&o teve seu valor
alterado, como indicado também na figura 4.24. Nesta figura € mostrada a area integrada abaixo
das curvas de emissdo de cada amostra, na qual é apropriada a analise do comportamento da
intensidade de emissdo dos compostos em razéo da variacdo da quantidade de Ca?*. Observa-
se que para as baixas concentracOes utilizadas, os valores das intensidades flutuaram e foi
alcancado um valor maximo quando a concentragao critica foi de 5% de Ca?*. Para uma maior

concentracdo, a intensidade de emissao voltou a diminuir.

— YAG:Eu, 0% Ca
D — YAG:Eu, 1% Ca

‘0 YAG:Eu, 2% Ca
F

— YAG:Eu, 3% Ca
—— YAG:Eu, 5% Ca o™
—— YAG:Eu, 7% Ca

.
5D0—> F,

Intensidade (u. a.)

580 600 620 640 660 680 700 720 740
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.23: Espectros de emissdo para as amostras YAG:Eu,Ca, excitadas com raios X.
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Figura 4.24: Area integrada abaixo das curvas de emissao radioluminescente.

Por fim, este resultado esta em pleno acordo com as andlises feitas para os espectros de
PL, ndo sendo detectada uma possivel influéncia do tipo de excitacdo — como a radiacdo
ionizante — no surgimento de novos picos emissdao pelo material. Isso confirma a alta
estabilidade desse material mesmo diante de um feixe altamente energético, como ja foi

observado em outros trabalhos [173, 211].

Para concluir esse capitulo, fica comprovado, diante dos dados que foram expostos ao
longo deste, que a rota quimica empregada foi eficiente para produzir o material em 900 °C
durante 2h e que o composto possui propriedades excelentes para ser empregado em diferentes
aplicacdes da fotbnica, iluminacGes gerais e, também, no sistema de deteccdo de radiacédo de

alta energia para imagens em radiografia [212, 213].
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C APITULOV

CONCLUSOES & PERSPECTIVAS

Neste capitulo sera mostrada a conclusdo final do trabalho, como
também sugestbes para futuros trabalhos, através de novas propostas de
medidas e investigacdo de outras propriedades desse material que ndo
foram realizadas até 0 momento, com o objetivo de dar continuidade e

aperfeicoar os resultados e discussdes ja realizados.

5.1 - CONCLUSOES

Nesta tese foi realizada uma investigacdo sobre a influéncia da concentracdo de ions
codopantes nas propriedades estruturais e luminescentes do composto Y3Als012 — puro e
dopado com Eu®". O principal objetivo foi o aprimoramento das emissdes luminescentes
produzidas pelo material para possiveis aplicacbes. Esses compostos foram obtidos com
sucesso em forma de p6, por meio do método sol-gel modificado, o qual utiliza a glicose como
agente polimerizante e um processo de calcinacao de 900 °C, durante 2h.

Os principais elementos envolvidos no processo de dopagem e codopagem foram o0s
jons de Eu®*, Th® e Ca?*. Para avaliar a influéncia desses codopantes, diferentes técnicas de
caracterizacdo foram empregadas para obter informagcfes mais detalhadas dos compostos.
Dentre elas, a difracdo de raios X (DRX) e a absorc¢do de raios X (XAS) foram utilizadas para
analisar as propriedades estruturais. Ja a técnica de fotoluminescéncia (PL), radioluminescéncia
(RL) e luminescéncia oOptica excitada por raios X (XEOL) foram utilizadas para estudar as

propriedades luminescentes.
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Os resultados deste trabalho foram divididos em duas partes principais: na primeira,
foram investigadas as amostras dopadas e codopadas com os elementos terras raras Eu* e Th3*
(YAG:Eu,Tb); na segunda parte, as amostras foram dopadas e codopadas com terra rara e

alcalino terroso, Eu* e Ca?* (YAG:Eu,Ca).

No estudo dos compostos YAG:Eu,Th, o objetivo central foi voltado para o estudos de
suas propriedades e para a obtencdo da emisséo de luz branca pelo material. Para isso, diferentes
proporcoes de Eu e Tb foram utilizadas. As medidas de DRX confirmaram a formacéo da fase
cristalina desejada Y3AlsO12, sem a presenca de fases secundarias. Por meio desses
difratogramas foi identificada uma estrutura cibica para essas amostras, que pertencem ao
grupo espacial Ia3d, e também foi realizado o refinamento Rietveld, que possibilitou a extracéo
de informacdes quantitativas das estruturas formadas. Os parametros de rede, bem como o
volume da célula unitaria, variaram com a mudanca na concentracdo desses ions
dopantes/codopantes. Ainda por meio desses dados extraidos no refinamento, o tamanho médio
dos cristalitos foi estimado através da equacdo de Scherrer, que indicou ser fortemente
influenciado pelo valor da concentracdo dos ions, variando no intervalo de, aproximadamente,
23 — 60 nm. As medidas de XAS corroboraram o estado de oxidacdo predominantemente
trivalente dos ions de eurdpio, ndo havendo indicios de uma possivel reducéo dessa valéncia
em razdo da radiacio ionizante ou da incorporagao desses fons no sitio do Y3*. As medidas de
excitacdo PL foram obtidas monitorando em dois comprimentos de onda, um referente ao ion
de Tb%* (385 nm) e o outro referente ao jon de Eu®* (592 nm). Ambos os conjuntos de espectros
apresentaram caracteristicas correspondentes as transi¢des tipicas dos ions envolvidos, sendo
230 nm o comprimento de onda capaz de excitar ambos ativadores, por esse motivo foi utilizado
para obter os espectros de emissdo. Estes apresentaram as transi¢des caracteristicas do tipo °Ds,
SDy—'Fe 5432, atribuidas aos ions de Th®", e transi¢des do tipo *Do—'Fo1234, atribuidas aos
fons de Eu®*, que tiveram suas intensidades influenciadas devido a mudangas na concentragao
desses ions. Parte dessas transi¢cbes tambeém foram observadas nos espectros de XEOL, porém
apresentaram um comportamento diferente. O tempo de decaimento fotoluminescente teve seus
valores modificados e indicaram que os ions Eu* e Th3* podem estar atuando de formas bem
distintas no material. Além disso, através dos espectros de emisséo, foi confirmado que os ions
de Eu®* ocupam sitios altamente simétricos, apesar de essa simetria sofrer pequenas mudancas

com a quantidade Eu e Th. Por fim, o diagrama de cromaticidade mostrou que a amostra que
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emitiu a luz branca foi aquela cuja proporg¢éo molar foi YAG:0.5%Thb, 0.3%Eu, indicando ser
a concentracdo ideal para alcancar tal objetivo.

Ja no estudo dos compostos YAG:Eu,Ca, o principal objetivo, além de investigar suas
propriedades, estava direcionado no melhoramento da emissdo vermelha por esses materiais.
Para isso, diferentes concentragdes de Ca®* foram utilizadas, mantendo-se fixa a concentracio
de Eu*. As medidas de DRX confirmaram a formagéo da fase Ginica desejada, com as mesmas
caracteristicas das demais amostras. Através do refinamento Rietveld foi mostrado que os
parametros de rede nio foram modificados, significativamente, quando a concentragio de Ca?*
aumentou, mas a célula unitaria para amostras contendo Ca?* sofreu uma pequena expansio,
em comparacio com a aquela dopada apenas com Eu®*. Esses séo efeitos da baixa concentracéo
de Ca?* utilizada e da diferenca de raio i6nico entre esses elementos, respectivamente. O
tamanho do cristalito variou entre os valores de, aproximadamente, 23 — 28 nm, a depender da
guantidade de Ca®*. As medidas de excitagio PL foram registradas monitorando para o
comprimento de onda de 592 nm, atribuido & transicdo do Eu®* que teve maior intensidade.
Todas as curvas mostraram-se bastante semelhantes e apresentaram transicées tipicas dos ions
Eu®*, sendo o comprimento de onda de 225 nm o mais intenso no espectro, associado a CTB e
utilizado para obtencdo dos espectros de emissdo. Nestes, ndo foram identificadas transicoes
muito claras relacionadas ao Ca®*, sendo todos os picos atribuidos as transi¢des *Do—"Fo1.2,3.4
do Eu®". A forma e a posicio desses picos ndo mudaram em razdo da concentracdo de Ca®*,
mas suas intensidades foram influenciadas, alcancando valor maximo para a amostra com 5%
de Ca?*. Os espectros de RL exibiu um comportamento muito semelhante aos de PL,
corroborando com a boa estabilidade do YAG diante de um feixe de alta energia. Todos esses
espectros de emissdo ajudaram na confirmacéo de que os ions de Eu®" encontram-se em sitios
com centro de invers3o e que o aumento da concentracio de Ca?* distorceu a simetria ao redor
desses ions. Por fim, o diagrama de cromaticidade confirmou que a emissao das amostras sofreu

um deslocamento para a regifo do vermelho devido a incorporacéo do Ca?".
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5.2 - PERSPECTIVAS

Os resultados alcangados nesta tese induzem excelentes perspectivas para 0 seu
complemento e também o desenvolvimento de novos trabalhos, visto que ainda existem muitos
pontos em aberto que precisam ser mais aprofundados. Dito isto, pretende-se dar
prosseguimento nas investigacdes de novas propriedades estruturais e luminescentes do YAG,
bem como sugerir trabalhos futuros através das seguintes propostas:

e Produzir, através do método sol-gel modificado, e realizar um estudo sistematico do

seguinte composto: YAG: xEu*,Th*",Ca?*

e Produzir, através do método sol-gel modificado, e realizar um estudo sistematico dos
seguintes compostos: YAG:Eu®*«Ba®*, YAG:Ce**«(Ca?*, Ba*") e YAG:Tb*«(Sr*,
Ca?*, Ba?");

e Realizar medidas microscopia eletrdnica para estudar o comportamento dos

codopantes na morfologia das particulas;

e Realizar analises de termoluminescéncia, com a finalidade de conhecer mais a fundo
os defeitos ocasionados pelos dopantes e codopantes, 0 que permite compreender

melhor o fendmeno do decaimento luminescente;

e Fazer um estudo sobre a estrutura local em torno dos ions dopantes por meio da
técnica de absorcéo de raios X da estrutura fina estendida (EXAFS), para determinar
e compreender como se comporta a distdncia dos primeiros vizinhos, quando a

concentracdo dos codopantes é modificada.
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