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Resumo da Dissertacdo apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos

necessdrios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais (M.

Sc.)

ESTUDO OPTICO E ESTRUTURAL DE NANOPOS DE Y3Al5012 DOPADOS COM
Eu®* E Ce** SINTETIZADOS VIA PROCESSO SOL-GEL PROTEICO

Daniel Felix Dias Dos Santos

Agosto/2013

Orientador: Mario Ernesto Giroldo Valerio

Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Neste trabalho foram estudadas as propriedades Opticas e estruturais exibidas pelos
nanopos de Y3Als012(YAGQG), Y3xEuxAlsO12 (YAG:Eu) e Y3xCexAlsO12(YAG:Ce), onde
x=1 e 2mol%, sintetizados via o Processo Sol-Gel Proteico. A difratometria de raios X
demonstrou que a fase unica YAG é formada nos pds apds calcinar os xerogéis
precursores a 950°C/3h e 1050°C/2h. As analises por microscopia eletronica de varredura
confirmaram que em 950°C/3h os pds sdo formados por bastdes com didmetro em torno
de 68 nm e 0,7um de comprimento, e em 1050°C/2h as amostras passam a apresentar
dois tipos de morfologia constituida por agulhas com didametro em torno de 44 nm por
0,72 pum de comprimento e particulas arredondadas com diametro em torno de 130 nm.
A espectroscopia de raios X por dispersdo de energia confirmou a presenca dos ions
dopantes e demonstrou que em todos os nanopds hd impurezas herdadas da dgua de coco.
Os resultados de XANES confirmaram que o fon Eu®* foi incorporado nos nanopés de
YAG:Eu no estado de oxidacdo trivalente e nos nanopds de YAG:Ce houve a
incorporagio predominantemente de fons Ce*'. Medidas do espectro de emissdo
radioluminescente indicaram que nos nanopés de YAG:Eu e YAG:Ce aparecem as
transicoes responsdveis pelas emissoes caracteristicas dos fons Eu** e Ce**. Nas medidas
de fotoluminescéncia s6 foi possivel obter o espectro de emissao dos nanopds de YAG:Eu
J4 que na amostra dopada com Ce o estado de oxidacdo predominante € o tetravalente. O
tempo de vida da luminescente foi medida utilizando raios X monocromaticos e pulsado
e, para os nanopos dopados com Ce’ o tempo de vida caracteristico estd em torno de 48

ns.
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Abstract of Dissertation presented to P2CEM/UFS as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master in Materials Science and Engineering (M. Sc.)

ESTUDO OPTICO E ESTRUTURAL DE NANOPOS DE Y3Als0;2, DOPADOS COM
Eu®t E Ce3* SINTETIZADOS VIA PROCESSO SOL-GEL PROTEICO

Daniel Felix Dias dos Santos

Junho/2013

Advisors: Mario Ernesto Giroldo Valerio

Department: Materials Science and Engineering

Optical and structural properties of nanopowders of Y3AlsO12 (YAG), Y3.xEuxAlsO12
(YAG:Eu) and Y3.xCexAls012 (YAG:Ce) (x=1 and 2mol%) were studied in the present
work. The samples were synthesized via the Proteico Sol-Gel Process. X-ray diffraction
showed that YAG single phase could be obtained after calcinations of the xerogels at
950°C/3h or 1050°C/2h. The scanning electron microscopy confirmed that at 950°C/3h
the powders are formed by rods with a diameter of about 68 nm and 0.7 pm in length. For
the samples produced at 1050°C/2h two types of morphology were found consisting of
needles with a diameter around 44 nm and 0.72 pm in length, and rounded particles with
an average diameter of 130 nm. The Energy-dispersive X-ray spectroscopy confirmed the
presence of the dopants and showed that in all nanopowders there were impurities
inherited from coconut water. The XANES results confirmed that the dopant ion was
incorporated in YAG:Eu nanopowders, as Eu** and in the YAG:Ce nanopowders, the
dopant was incorporated predominantly as Ce** ions. The radioluminescence emission
spectra of YAG:Eu and YAG:Ce nanopowders were composed by the typical transitions
characteristics of the Eu** and Ce’* ions in the visible region. . Only the YAG:Eu
nanopowders showed photoluminescence emission and the reason is that in the case of
the Ce-doped YAG most part of the dopant is in its tetravalent charge state that is not
optically active.. Nevertheless, the lifetime of the luminescent of the Ce-doped
nanopowders were possible to obtain using monochromatic pulsed X-rays and the

characteristic lifetime constant is around 48 ns.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1.CONSIDERA COES INICIAIS

A sintese e desenvolvimento de novos materiais em escala nanométrica ou a
melhoria dos ja existentes, seja na forma de pds, filmes finos, monocristais ou policristais
e etc., € impulsionada tanto pela necessidade de busca por novas propriedades, assim
como também pela melhoria das propriedades exibidas nos materiais ja existentes. Neste
aspecto, € promovido o desenvolvimento e o aperfeicoamento de técnicas capazes de
obter informagdes que viabilizem a compreensdo e a manipulagcdo da matéria nesta escala,
além de gerar novas aplicacOes nos mais diversos campos da ciéncia e tecnologia [1,2].

A utilizagdo de nanopds luminescentes € considerada como uma alternativa em
substituicdo a monocristais para utilizacdo em diversos dispositivos Opticos, tais como
em cintiladores rapidos [3] e em lasers de leitoras 6pticas, uma vez que, além de necessitar
menos custos e gastos durante o processo de sintese, também apresentam excelentes
propriedades dptica tais como, elevado, brilho, rdpida conversdao do estimulo em sinal
luminescente, e a depender da aplicacdo, curto ou longo tempo de decaimento
luminescente [3,4].

Na forma de nanopés, filmes finos e monocristais, o Garnet de [trio e Aluminio
Y3Al5012, também conhecido como YAG, tem sido amplamente utilizado como matriz
hospedeira de fons terras raras tais como, Nd**, Eu**, Ce**, Er**, Yb’" e Tb** [5-12], ou
metais de transi¢io externa tais como o Cr** e o V>* [11,13,14]. A aplicacdo mais
conhecida é em meio ativo de lasers do estado sélido, o laser de YAG:Nd>**[8,13]. Quando
dopado com os fons Ce**ou o Pr**, é comumente utilizado como cintiladores rdpidos para

conversao de sinal luminescente. Quando dopado com o Eu?*, é utilizado como fésforo



em displays de painéis de plasma (PDP) em projetores de alta definicio (HDTV), em
displays emissores de campo (FED) e em LED[3-16].

Em virtude da vasta gama de aplicacdes do YAG dopado, inlimeras técnicas e
metodologias tém sido utilizadas para sintetizd-lo, como por exemplo, as técnicas
convencionais usando reagdes do estado sélido [3,17], o Processo Sol-Gel (PSG) [5,6], o
método dos precursores poliméricos, também conhecido como método Pechini
(MP)[18,19], assim como também por técnicas sofisticadas, tais como a Técnica de
Gradiente de Temperatura (TGT)[20,21], o método Czochralski (CZ)[4,21], e a técnica
de deposicdo metalorganica quimica de vapor (MOCVD)[22].

No entanto, a sintese de YAG por essas técnicas, pode apresentar um ou mais dos
seguintes fatores limitantes:

i: Altos custos de reagentes ou a dificil obtencao destes, como por exemplo, os caros
alcoxidos necessdrios na sintese via PSG e precursores poliméricos necessdrios no
Método Pechini;

ii: Podem ser necessarios longos periodos de tempo(que podem ir de algumas horas
a varios dias) ou elevadas temperaturas(usualmente acima dos 1400°C), como ocorre
quando sintese € realizada via as reacdes do estado sélido.

iii: rigoroso controle de tempo e temperatura, condi¢des indispensdveis ao adotar
métodos tais como o TGT, o CZ e MOCVD, evidenciando a necessidade de utilizacdo de
equipamentos de alto custo e com elevada precisao.

iv: Dentre tantos outros fatores, porém, o que por muitas vezes € o mais limitante,
¢ a necessidade de equipamentos sofisticados, a exemplo de sistemas de alto vacuo,
necessarios durante a sintese por técnicas tais como a MOCVD, e nos métodos CZ e TGT.

Nestes aspectos, a busca por melhores condicdes de sintese, redug¢do de custos

totais, o controle de morfologia e do tamanho de particulas, deve promover o



desenvolvimento e aperfeicoamento de metodologias que sejam economicamente vidveis
e ecologicamente corretas, afim de possibilitar a obten¢do do YAG, puro ou dopado com

ions terras raras ou metais de transi¢ao, nas mais diversas formas.

1.2. OBJETIVOS

Os objetivos que nortearam esse trabalho foram:

» Sintetizar nanopds luminescentes de Y3AlsO12 (YAG) dopados com os ions
Eu*™® e Ce** em concentracdes iguais a 1 mol% (YAG:Eu 1%, e YAG:Ce
1%), e 2 mol% (YAG:Eu 2%, e YAG:Ce 2%), em relacdao ao ion Y3,
utilizando como metodologia de sintese o Processo Sol-Gel Proteico[23].

» Estudar as propriedades Opticas e estruturais exibidas pelos nanopds
sintetizados.

» Avaliar a capacidade do Processo Sol-Gel Proteico para sintetizar nanopds

de YAG, puros e dopados com os fons Eu** e Ce**.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O GARNET DE ITRIO E ALUMINIO -Y3Al5012- (YAG)

O Garnet de itrio e aluminio (Y3Als012), ou YAG, é o mais importante material
hospedeiro utilizado como laser de estado sélido, o laser de YAG:Nd**, o qual tem sido
largamente utilizado desde a sua descoberta em 1964[24] em uma vasta gama de
aplicagdes[1,2].

A célula cibica unitdria do cristal garnet, contem oito férmulas unitdrias
A3B’2B”3012, onde A, B’ e B” sdo metais e ocupam diferentes sitios de simetria [25].
A estrutura cristalina do YAG (Figura 1) é do tipo cuibica de corpo centrado, e possui
como caracteristicas o grupo espacial Ia-3d (230), com comprimentos dos eixos iguais a

a=b=c= 12,002 A e angulo entre os eixos iguais a=p=y=90°(ficha JCPDS-33-40).

Figura 1: Representacdo da estrutura cristalina do Y3AlsO12(YAG)obtida usando-se o
pacote Vesta[27], e a estrutura cristalina da ficha JCPDS-33-40.

A estrutura cristalina comporta 160 dtomos, sendo que a célula primitiva é formada
por 80 dtomos. Os dtomos de itrio (Y)(em cor azul na Figura 1) ocupam 24 sitios c, cada
um deles formando dodecaedros que sdo coordenados por oito dtomos de oxigénio (O)
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(em vermelho na Figura 1). Os dtomos de O ocupam 96 sitios h, com x, y e z dentro da
estrutura cristalina que sdo diferentes para cada um dos 6xidos do tipo Garnet. Os 4tomos
de Al sdo distribuidos na célula unitdria de maneira que podem formar dois diferentes
tipos de sitios, um octaédrico) (All), que forma 16 sitios a, com simetria pontual C3;, € 0
outro (Al2) tetraedral, que ocupam 24 sitios d, com simetria pontualS4[26]. A estrutura
do mineral Garnet pode ser visualizada como uma interconexdo entre octaedros,
tetraedros e dodecaedros compartilhando dtomos de oxigénio em seus vértices, ou seja,
cada atomo de oxigénio ¢ um membro de dois dodecaedros, um octaedro e um
tetraedro[26].

As propriedades exibidas pela matriz cristalina YAG, como por exemplo, baixo
coeficiente de expansdo térmica, alta transparéncia Optica, elevado limiar para defeitos
opticos, elevada dureza, elevada estabilidade quimica e mecanica, além das excelentes
propriedades espectroscdpicas exibidas por ions de elementos terras raras incorporados a
essa matriz, sao os fatores que fazem com que este material seja tdo amplamente utilizado

em diversas aplicacdes[28-34].

2.2. PROCESSO SOL-GEL (PSG)

O primeiro alcéxido metélico foi preparado a partir de SiCls e dlcool por Ebelmen
em 1846 [35], ao descobrir que este composto gelificou quando ficou exposto a atmosfera.
No entanto, esta descoberta, importante para as bases da quimica, permaneceu confinada
ao dominio da ciéncia bésica por quase um século. O reconhecimento foi obtido na década
de 30 quando Geffcken [35], demonstrou que o processo de gelificagdo poderia ser
utilizados na preparagdo de filmes de 6xidos, os quais foram desenvolvidos pela

companhia alema de vidros Schott[35].



O PSG € uma rota fisico-quimica utilizada para sintetizar 6xidos inorganicos a
partir da obtenc¢do de um sol (solu¢do diluida composta por particulas coloidais em um
liquido), posteriormente o sol é gelificado (o gel € formado quando as particulas
constituintes do sol se ligam formando uma estrutura rigida que imobiliza a fase liquida
em seus intersticios), e finalmente, a remocao do solvente [35,36]. A dispersdo dos ions
metdlicos formadores da rede favorece uma boa homogeneiza¢do dos solventes
organicos, sendo necessdrias baixas temperaturas para promover a remoc¢do dos
compostos organicos e curtos tempos de processamento [37].

Tradicionalmente, a sintese de materiais via o PSG € efetuada a partir de precursores
na forma de alcoxidos metalicos, no entanto, constantemente tem sido relatado a sua
substituicdo por sais orgdnicos ou inorganicos, uma vez que os alcéxidos apresentam
varias desvantagens tais como: solubilidade limitada, elevado custo dos reagentes,
toxicidade das solucdes e longos periodos para ocorrer as reagdes[6,38-42].

De modo geral, a sintese de materiais via o processo Sol-Gel ocorre em 4 etapas
[35,36]:

1. Obtencao de um sol (suspensdo de particulas sélidas coloidais em um liquido)

2. Gelatinagdo do sol;

3. Obtengao de um gel “seco”. Nesta etapa ocorre a remocao do solvente, restando
apenas o gel “seco” (aerogel ou um xerogel). No aerogel, a remoc¢ao do solvente ocorre
com a aplicag¢do de pressdo, acima de uma pressao critica, ja no xerogel, o solvente é
removido por evaporacdo normal da fase liquida[35].

4. Aquecimento do xerogel para eliminacdo completa do solvente remanescente e
obtencao de estruturas cristalinas compostas por particulas com distribui¢do uniforme de
tamanho (nanométricas ou micrométricas).

Estas etapas estdo representadas esquematicamente na Figura 2.
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Figura 2: Um esquema de sintese de materiais via Processo Sol-Gel (adaptado de
Brinker, 1990)

A obtencdo dos géis a partir de precursores alcoxidos € feita em duas etapas:
hidrélise e condensacdo, neste caso, a obtencdo dos 6xidos € feita a partir da reacdo de
hidrélise causada nos precursores levando-os a formacgdo de ligagdes M-OH, onde M
representa o precursor metalico proveniente do reagente de partida. Se a fonte dos fons
para formar a rede 6xida for alcoxidos metélicos, a hidrélise pode ocorrer adicionando
agua, pois os metais alcoxidos se ligaram a outros metais alcoxidos através de uma ponte
de hidrogénio, e neste processo, libera um hidrogénio. Assim, o sol formado tende a se
ligar com um grupo OH(hidroxila) que volta a reagir com outro metal alcéxido
possibilitando a formacdo de indmeras cadeias. A quantidade de pontes e o nimero de
ligacdes formadas com o metal alcoxidos dependem da espécie metdlica e do grupo
alcoxido presente[35,36]. As equagdes (1) e (2) abaixo representam, respectivamente, as
reacoes de hidrdlise e condensagdo, onde R representa um radical organico, que pode ser
um 4alcool[35,36].

M(OR)» + H20 <> M(OH) (OR)n.1 + ROH (1)

M(OH) (OR)n-1 + M(OH) (OR)s-1 <> (OR)n-1 M= O =M (OR)n1 + H2O  (2)



2.3. PROCESSO SOL-GEL PROTEICO (PSGP)

A partir da observac¢do da cinética da maturagdo da dgua de coco, em 1998,
pesquisadores do Laboratério de Produgao e Caracterizagao de Materiais da Universidade
Federal de Sergipe (LPCM-DFI-UF) desenvolveram um novo processo de sintese de
materiais baseado na dissolucdo de sais orginicos em dgua de coco (Coco nuscifera L)
processada, e, por possuir caracteristica comuns ao processo Sol-Gel, foi nomeado de
Processo Sol-Gel Proteico (PSGP)[46]. Neste processo a dgua de coco € utilizada como
solvente dos reagentes de partida, os quais sdo compostos por sais metalicos na forma de
nitratos, cloretos e sulfatos, ndo sendo necessdria a utilizagdo de alc6xidos como fonte
dos fons metélicos para a formagao de compostos 6xidos[23].

Desde o ano 2000, com o trabalho de Duque et al.[43], vérios trabalhos tem sido
publicados relatando o sucesso da sintese de materiais via PSGP[44-47], motivando a
executar novos estudos visando aperfeicoamento deste processo.

A dgua de coco apresenta, em média, pH em torno de 5,5 e sua composicao média
em gramas para cadal00 mL € mostrada na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢ao da dgua de coco em g/100 mL.[48-50]

SOh.d 08 Agupares Sacarose Aguicares Glicose Frutose Proteinas Gorduras
totais totais redutores
4,5 2,7 3,0 1,3 1,2 0,8 0,25 0,51

As proteinas sdo formadas por aminodcidos que contém um grupo base (NH»-
grupo amino) e um grupo acido (COOH-grupo carboxila). As propriedades exibidas pelos
aminodcidos, tais como: comportamento anfétero, ndo sao voléteis e sofrem reacdes de
polimerizagdo, os colocam como sendo as possiveis estruturas responsaveis que ancoram

os fons metdlicos provenientes dos sais de partida. As proteinas presentes na dgua de coco



verde sdao formadas principalmente pelos aminodcidos alanina, arginina, cisteina e serina

(Figura 3), sendo a alanina o amino4cido em maior quantidade[23].

MH;
CHa—CH-— GO0 | + (Arginina)
i o C=NH,
MH I o
(Alcmina) LIEL HE

CHy— CHy— CH;—CH — COO0
CH, —CH—CO0™

| | _
SH NH;_ CH,—CH —CO0

i : | [
(Cisteina) OH NHY (Serina)

Figura 3: Representacdo simbdlica dos principais aminodcidos presentes na dgua de
€OCo.

No PSGP, as reacoes de hidrélise e condensacio ocorrem quase que de forma simultaneas
quando os fons catidnicos presentes nos sais de partida se ligam aos aminoécidos
presentes na dgua de coco, principalmente na alanina, que possui oxigénios carregados
negativamente. Neste aminodcido, o anion € ancorado no grupo amino, € o cition
metalico proveniente de cada sal de partida € ancorado no grupo carboxila. Na Figura 4 é
mostrado um exemplo de uma dds vdrias possibilidades de reacdes que envolve a
ancoracdo do cation metdlico em um aminodcido. Nesta reacdo, o itrio € ancorado no

oxigénio carregado negativamente do grupo COO", e um dos produtos € o nitrato de

amonio.

0O O- + .
4 1I‘IH-3 NH,
|
| R
3 Rt Y(NOs)s =S R
l + Nitrato de itrio /C C
NH3 0/ \ _ _ / \\O
Alanina 0 Y 0
O + 3J(NH4NO3)
/!
NH; R—C\
A\
(0]

Figura 4: Exemplo de formacao de sol pelo Processo Sol-Gel Proteico.



O PSGP, quando comparado com outras rotas de sintese, apresenta vantagens tais
como baixas temperaturas e curto tempo necessdrio para a sintese de materiais (levando
a reducdo do gasto energético), os cations metélicos sdo dispersos uniformemente nas
proteinas levando a boa homogeneizacdo, além de ndo necessitar de equipamentos
sofisticados [23, 43-47].

Entretanto, pode apresentar como desvantagem a presenca de impurezas
provenientes da dgua de coco, tais como os fons Na!*, K!* Mg?* e Ca®*, os quais variam
em quantidade dependendo do tipo de coco, das condicdes de plantio, de colheita, do
tempo de maturacao, do tipo de adubos utilizados na fertilizacao do solo, do tipo de solo,

e etc.[48-50].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.INTRODUCAO

As caracterizagdes dos nanopds sintetizados foram divididas em duas secdes:

Secdo 1-Caracterizagao Estrutural, onde sdo apresentadas e discutidas as técnicas
utilizadas, e o regime de operagdo dos equipamentos utilizados. Neste conjunto, além da
descricdo da preparagdo das amostras via o PSGP, sdo incluidas os estudos e as
caracterizacoes feitas pelas técnicas de Andlise Térmica Diferencial (DTA) e
Termogravimétrica (TGA), Difracdo de raios X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura(MEV), Espectroscopia de raios X por Dispersdo de Energia(EDX) e
Espectroscopia de Absor¢do de raios X(XAS) na regido de XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure).

Secdo 2- Caracterizacdo Optica. Nesta seciio sdo apresentadas e discutidas as
técnicas utilizadas caracterizar opticamente os nanopds sintetizados, e da mesma forma
que na Secdo 1, sdo apresentados o regime de operacdo dos equipamentos utilizados.
Neste conjunto, sdo incluidas as caracterizagdes feitas por Fotoluminescéncia (PL),

Radioluminescéncia (RL), e o cdlculo do tempo de vida luminescente.
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3.2. SECAO 1-CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

3.2.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS VIA PROCESSO SOL-GEL PROTEICO

Foram sintetizados nanopés de Y3Als012 (YAG) puros e dopados em
concentracdes iguais a 1 e 2 mol% de Ce*" e Eu** em relacdo ao Y>*. Todas as solucdes
foram produzidas com concentracio molar de 0,005 mol-L! e o volume final de cada
solucdo foi igual a 20 ml. A obten¢do dos nanopds foi feita em trés etapas conforme
descritas a seguir:

1) As amostras puras foram obtidas adicionando-se estequiometricamente, na razao
3[Y1/5[Al], os sais de nitrato de itrio (Y(NO3)3 (99,99% Cathay Advanced Materials
Ltda.)) e nitrato de aluminio nonahidratado (A1(NO3)3-9H20 (99,997% Sigma Aldrich))
em agua de coco (coco nuscifera L), a qual foi previamente filtrada para eliminagdo de
residuos da casca do coco, agitando-os manualmente para que ocorresse a completa
dissolucdo. As amostras dopadas em concentragdes iguais a 1 e 2 mol% de eurdpio e cério
(YAG:Eu e YAG:Ce) foram obtidas seguindo o mesmo procedimento adotado para
obtencdo das amostras puras, sendo que nestas, ou o sal de nitrato de eurépio, Eu(NO3)3
(99,99% Cathay Advanced Materials Ltda.), ou o de nitrato de Cério (III) hexahidratado
Ce(NO3)3:6H20 (99,99% Sigma Aldrich) foi adicionado junto com o AI(NO3)3-9H>0, em
taxas iguais a [1%Eu ou 1%Ce]/[99%Y][ ou [2%Eu ou 2%Ce]/[99%Y] em relacdo ao
Y (NO3)3, na dgua de coco filtrada (Tabela 2).

Nesta etapa, de acordo com o descrito por MACEDO (1998), ocorre a formagao do
sol quando os fons metélicos sdo imobilizados, em escala atomica. Tal imobiliza¢do pode
ocorrer através da unido dos fons metdlicos provenientes dos sais a um aminodcido, ou a

varios aminodcidos dentre os que estao presentes na dgua de coco.
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i1) Os s6is obtidos em 1) foram colocados em um béquer (tampado com papel filme,
no qual foi feito alguns furos para eliminar os vapores produzidos durante a evaporagcao
da dgua) sobre uma chapa quente que permaneceu em 100°C durante 24 horas para que
toda dgua fosse eliminada afim de produzir o xerogel, o qual € semelhante a estrutura
esponjosa que estd mostrada na mostrada na Figura 5.

iii) Os xerogéis obtidos em ii) foram calcinados para promover a eliminacdo da
matéria organica, a eliminacdo de fase amorfa, e, consequentemente obtengcao dos pds
nanocristalinos que possuissem a fase tnica YAG.

Tabela 2: Amostras, reagentes e condi¢des de calcinacdo

Condicoes Reagentes
de Amostra Agua

calcinaciio Y(NO3)3 | AI(NO3)39H20 | Eu(NO3); | Ce(NO3)3-6H20 de Coco
YAG Puro X X - - X
YAG:Eu? X X 1mol% - X

950 °C/2h

950 °C/3h YAG:Eu* X X 2mol% - X

1050 °C/2h YAG:Ce** X X - 1mol% X
YAG:Ce* X X - 2 mol% X

As calcinagdes dos xerogéis foi efetuada em um forno elétrico com aquecimento
programado a partir da temperatura ambiente(programacao padrao do forno), a uma taxa
de aquecimento igual a 10°C/min até a temperatura igual a 950°C, permanecendo nesta
temperatura durante 2 horas. A ado¢ao desta condicao de calcinacdo motivada devido aos
relatos da literatura sobre a sintese de materiais via PSGP, a qual, ocorre em poucas
horas[23].Devido ao observado nos resultados de DRX, a uma taxa de aquecimento
similar a condi¢@o descrita anteriormente, também foram calcinados xerogéis em 1050°C
durante 2 horas. Apds a observacdo dos resultados de DRX dos p0s sintetizados na
segunda condicao de calcinacdo, e baseado na observagdo visual dos difratogramas da

primeira condi¢c@o, uma nova condi¢do de calcinacao foi avaliada, 950°C durante 3 horas,
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os resultados obtidos ap6s cada condi¢do serdao descritos na secdo 4.1.2. Apds o patamar
de temperatura, as amostras foram resfriadas naturalmente até a temperatura ambiente.

Conforme observado na Tabela 1, na dgua de coco coexistem vdrias substancias
formadas por estruturas complexas. Aliado a esse fator hd ainda a variacdo da composi¢cao
quimica média da dgua, a presenga de fons alcalinos e alcalinos-terrosos. Tais fatores
torna dificil a obtencdo de equacdes que representem de maneira clara e concisa as etapas,
e as possiveis reacdes que ocorrem em cada etapa, desde a obtencao dos séis até a sintese
dos p6s de YAG via o PSGP. No entanto, conforme relatado por Macédo (1998), Duque
(2000) e Montes (2004), admite-se que os sais de nitratos sdo totalmente dissolvidos na
dgua de coco e os fons necessdrios para a formacdo a rede 6xida, sdo ancorados conforme
descrito na secdo 2.3.

Ja para os ions alcalinos e alcalino-terrosos ndo ha relatos sobre a presenca, a
quantificac@o destes, e como sdo eliminados durante o processo de sintese, e quais sao 0s
efeitos da presenca destes nos materiais sintetizados via o PSGP.

Diante dessa observacdo, e tendo em vista a aplicacdo proposta para o material
sintetizado, assim como também investigar os efeitos da presenca dos ions contaminantes
nas propriedades estudadas, torna-se necessdrio determinar a quantidade e os possiveis
locais(sitios) na matriz 6xida sintetizada onde estarao localizados os fons.

A sintese de nanopds de YAG puros ou dopados via o PSGP nio foi relatada na
literatura cientifica, conferindo ao presente trabalho um estudo pioneiro no que concerne
as discussoes das propriedades observadas nos pds sintetizados via esta metodologia.
Espera-se obter nanopds sem a presenca de impurezas alcalinos e alcalinos terrosos ou,
se for constatada a presenga destes, que a presenca nao altere de modo negativo chegando
ao ponto de impossibilitar o estudo das propriedades Opticas e estruturais exibidas pelos

nanopos.
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Um diagrama representativo das etapas de sintese € mostrado na Figura 5.

Aguad
IY(N03)3 I IAI(N03)3-9H20 I (cogc‘:)anuesz;;gr?a)
]
Xerogel |
[Eunoys | [ce(No,),-6H,0 |
[ sol YAG | [ sol YAG:Eu | | soi vaG:ce |
1 1
[xerogel YAG | [Xerogel YAG:Eu | [Xerogel YAG:ce |
|

Aquecimento: 10°C/min
Calcinagao 950°C/2h, 950°C/3h, 10050°C/2h
nanopos l
[ Nanopés de YAG, YAG:Eu e YAG:Ce |

|

I Técnicas de Caracterizagao I

Figura 5: Diagrama representativo das etapas de sintese dos nanopds de YAG puros e
dopados via Processo Sol-Gel Proteico.

3.2.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA(TGA) E ANALISE TERMICA

DIFERENCIAL(DTA)

As anélises térmicas compreendem um grupo de técnicas nas quais uma ou mais
propriedades de uma amostra sdo estudadas enquanto esta é submetida a programa
controlado de tempo e temperatura. Este programa pode ser um aquecimento ou um
resfriamento a uma taxa constante, por exemplo, 10°C/min, ou pode ser uma andlise
realizada em condi¢Oes isotérmicas. As propriedades estudadas podem incluir as
propriedades fisicas e quimicas da amostra, ou o(s) seu(s) produto(s), gerados apds o
tratamento térmico [51].

Os resultados de TGA e DTA obtidos s@o apresentados em forma de curvas, as
quais contém informacdes a respeito dos parametros medidos, os quais podem ser: perda

de massa em fun¢do da temperatura, temperatura ou faixa de temperatura necessdria par
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obtencdo de um material com uma tnica fase cristalina, sendo essas caracteristicas
associadas a processo exotérmicos ou endotérmicos que ocorrem durante o programa de
temperatura [S1].

A termogravimetria (TGA, ou simplesmente TG) € utilizada para medir mudancgas
na massa da amostra, que podem ser perda ou absorcdo de massa [51], sendo que as
mudancas sao medidas comparando a massa da amostra 2 massa de uma referéncia inerte
durante a execu¢ao do programa de variacdo da temperatura. Neste trabalho a referéncia
inerte foi um cadinho de platina.

As diferencas entre as temperaturas da amostra e da referéncia ocorrerdo sempre
que a amostra passar por algum processo endotérmico ou exotérmico, sendo, portanto, a
curva de Andlise Térmica Diferencial (DTA) um registro da diferenca entre as
temperaturas da amostra e da referéncia, em funcdo da temperatura da fonte de calor.
Nesse aspecto, o estudo da curva de DTA constitui uma ferramenta essencial, uma vez
que pode ser utilizada para obter informagdes sobre a temperatura, ou faixa de
temperatura, na qual podem ocorrer processos exotérmicos ou endotérmico tais como
fusdo, cristalizacdo, assim como também pode ser utilizada para predizer em que faixa de
temperatura pode ocorrer mudanga de fase[51]. Muitos processos térmicos, endo ou
exotérmicos, também sdo acompanhados de variagdes na massa da amostra e, nestes
casos, a combinagdo das duas técnicas € importante para ajudar na identificacdo do
processo em questao.

Processos que envolvem a perda de massa e que sdao endotérmicos sdo comumente
associados a vales nas curvas de DTA. Pode haver pequenas ou grandes perdas de massa
devido a fendmenos exotérmicos, tal como numa reagdo altamente
exotérmica(semelhante a uma reacdo de combustdo), promovidas pela queima de

combustiveis organicos (Glicose e outros acgucares)[51,52], e os picos presentes na curva

16



de DTA correspondem a processos exotérmicos. Processos tais como transi¢des de fase,
desidratacdo e reacdes de reducdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto que
cristalizacdo, oxidag¢do, e algumas reacOes de decomposicdo produzem efeitos
exotérmicos.

As medidas simultineas de DTA e TGA foram realizadas em uma taxa de
aquecimento igual a 10°C/min sobre um fluxo de 100ml/min, em atmosfera de ar
sintético, em um equipamento da TA Instruments, modelo SDT 2960. Em torno de 7 mg
de xerogel pré-calcinado foi colocado em um porta amostra de Pt. As curvas de DTA e
TGA do porta amostra de Pt vazio, foram feitas nas mesmas condicdes e os resultados
foram subtraidos das curvas das amostras. O objetivo dessas andlises foi determinar a
melhor temperatura de calcinagdo dos pds para a obtencdo de pds cristalinos com fase a

anica YAG.

3.2.3.DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Os raios X foram descobertos pelo Fisico alemao Wilhelm Conrad Réentgen em
1985, quando realizava experimentos com descargas elétricas em gases rarefeitos através
de tubo de Crookes, e devido a essa importante descoberta, em 1901, ele foi laureado com
o Prémio Nobel de Fisica.

Anos mais tarde, Max Von Laue durante o desenvolvimento de sua tese de
doutorado, aplicou os raios X na fisica de difracdo em cristais, ao adotar um modelo
tedrico discutido com Ewald. No desenvolvimento do modelo, os cristais foram
assumidos como sendo pequenos osciladores tridimensionais espacados periodicamente
com distancias na ordem do comprimento de onda dos raios X, e entdo Laue propds que

o cristal poderia ser considerado como uma grade ideal para que ocorresse a difracdo de
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raios X. Partindo dessas conjecturas, Laue obteve o primeiro difratograma de raios X e
formulou a primeira teoria da difratometria de raios X em cristais. Por este trabalho, Laue
foi laureado com Prémio Nobel de Fisica em 1914.

No ano seguinte, William Henry Bragg e William Laurence Bragg desenvolveram
a teoria para que a da difracdo de raios X pudesse ser utilizada como ferramenta de andlise
estrutural dos materiais. Para o desenvolvimento da teoria, foram adotadas as seguintes
condic¢des:[53]

i- Ao incidir nos materiais, os raios X podem ser espalhados elasticamente,
isto €, o féton de raios X ndo perde energia devido a colisdo, fendbmeno
conhecido como espalhamento coerente ou espalhamento Thomson.

1i- Ap6s a colisdo com o(s) elétron(s) dos elementos constituintes do
material irradiado, o féton de raios X sofrerd mudanca na sua trajetdria,
mas, manterd sua energia e fase antes da colisdo.

Partindo da observacdo que em uma estrutura cristalina os &tomos sdo organizados
de maneira regular de forma que o espacamento entre eles ¢ compardvel com a magnitude
do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se observar que as relagdes de fase
entre os espalhamentos tornam-se periddicas e assim o fendmeno da difracdo de raios X

pode ser observados para varios angulos Figura 6[53].

Feixe incidente Feixe difratado

A

Figura 6: Difracao de raios X por planos cristalinos.
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Intrinsecamente, e teoria diz que: para que ocorra a interferéncia construtiva é
necessdrio que a diferenca entre as distancias percorridas pelos raios X espalhados pelos
atomos nos diferentes planos cristalinos seja igual ao multiplo inteiro do comprimento de

onda da radiacdo incidente. Matematicamente:
nA =2d, send,, (3)

Onde n € um niimero inteiro e representa a ordem a interferéncia construtiva, 4 € o
comprimento de onda da radiacdo incidente, dnx € a distancia interplanar caracteristica de
uma familia de planos paralelos(hkl), Gw é o angulo de incidéncia da radiacdo (angulo de
Bragg).

Para a maioria de substancias cristalinas, a caracteristica mais comum analisada por
DRX € a confirmacdo da formac¢do de uma fase gerada apés um procedimento, tal como
um tratamento térmico, por exemplo, uma calcinagdo[53].

A avaliacdo das fases cristalinas presentes nas amostras foram realizadas pela
técnica de difracdo de raios X do p6 (DRX) em um difratometro de raios X Rigaku,
modelo RINT 2000/PC Ultima™*, usando radiacdo Cu Ka, com 26 no intervalo entre 10° ¢
90°, tensdo e corrente no tubo iguais a 40 kV/40 mA, em passo de 0,02°, modo de

varredura continua, a uma velocidade de 2°/min.

3.2.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA(MEYV)

Um microscépio eletronico de varredura, também conhecido por MEV, é um dos
mais versateis instrumentos disponiveis para a observacdo e andlise das caracteristicas
morfoldgicas de materiais. Um MEV € constituido por uma fonte de elétrons, que esta
inserida em uma coluna, sob vicuo, com pressdes inferiores a 10"* mbar. Desta fonte,

parte um feixe elétrons que possuem energia entre algumas centenas de eV até centenas
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de keV, os quais sdo orientados até a amostra por lentes magnéticas condensadoras,
incidindo-os em uma pequena drea. A varredura do feixe sobre a superficie da amostra é
feita por um conjunto de bobinas defletoras ao aplicar sobre elas campos magnéticos.
Dependendo das condi¢des de preparacdo e tipo de amostra, varreduras em tempos mais
longos permitem melhores qualidades nas imagens (micrografias) geradas[54-56].

A interacdo dos elétrons do feixe com a superficie da amostra provoca interagdes
que resultam em emissdes de elétrons da superficie da amostra, sendo que estes Ultimos
sdo utilizados para gerar as micrografias.

Uma parte desses elétrons emitidos formam as imagens ES, ou seja, imagens
formadas por elétrons secunddrios. Outra parte dos elétrons emitidos € refletida e sdo
coletados por um detector transformando-os em sinal para gerar as imagens BSE, ou seja,
sdo imagens formadas a partir de elétrons retroespalhados.

O sistema cldssico de um MEV consiste em um triodo baseado na emissdo
termoeletronica de um filamento de tungsténio. Este filamento com aproximadamente 0,1
mm de diametro € aquecido por uma corrente de aproximadamente 2,5 A, atingindo uma
temperatura proxima a 2500°C, em que ocorrem emissao termidnicas e pode fornecer um
feixe eletronico em 30 keV, com uma densidade de corrente de até 50 A/cm?.

Outros tipos de MEV sdo constituidos por um canhdo com filamento de
hexaboreto de lantanio (LaBs), que é aquecido indiretamente a 1700°C, e o canhdo com
sistema de emissao de campo.

No sistema de emissao de campo(FEG-SEM), A extremidade do canhdo tem a
forma de uma ponta que é extremamente fina, com um raio da extremidade da ordem de
100 nm. Quando mantida a uma polarizacdo de alguns kV em relacdo ao anodo de

extracdo, esta ponta fica submetida a um campo elétrico da ordem de 5-10volts/cm.
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Apesar das dificuldades do FEG-SEM tais como a necessidade de alto vacuo (~10
8torr) e a alta sensibilidade as flutuacdes do campo elétrico, este sistema é bem mais
brilhante e possibilitar obter melhores micrografias em elevadas magnificacdes (1000
kX).

A morfologia e o tamanho das nanoparticulas foram analisadas a partir de
micrografias obtidas em um microscépio eletronico de varredura de emissdao de campo
FEG-SEM, JEOL JSM 7500F. Para as anélises de tamanho e morfologia, suspensdes dos
pos calcinados foram preparadas em élcool isopropilico, e utilizando uma sonda de
ultrassom de ponta foi utilizada para dispersar as particulas na solucao, e apds, as solucdes
foram depositadas sobre discos de carbono previamente polidos.

Os detalhes sobre as condi¢des de operacdo para a aquisi¢do das imagens serdo

apresentados nas micrografias no capitulo de resultados.

3.2.5. ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDX)

Devido as interagdes do feixe de elétrons com as amostra também ocorrem emissao
de raios X pela amostra durante o bombardeamento, e estes podem ser utilizado para
analisar a composi¢ao quimica elementar de um ponto, ou de uma regido de uma amostra,
possibilitando a identifica¢do de praticamente todos os elementos quimicos presentes|54-
56].

A andlise microscépica da composi¢do quimica de uma determinada amostra
bombardeada por um feixe de elétrons consiste em medir os raios X caracteristicos
emitidos pelos constituintes da amostra presentes na regido analisada. Os raios X sao
caracteristicas especificas do nimero atdmico dos elementos e, o seu comprimento de

onda ou sua energia, podem ser utilizados para identificar o elemento que estd emitindo
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a radiacdo, e, através da andlise dos picos obtidos no espectro, podem ser determinados
os elementos presentes na amostra [54-56].

A técnica de EDX ¢ uma importante ferramenta de microandlise em que pode-se
determinar a composi¢do quimica qualitativa ou semi-quantitativa de regides ou fases em
uma amostra. Acoplado a um microscopio eletronico de varredura, um detector de raios
X, feito a partir de elementos semicondutores, é posicionado de forma que a maior
quantidade possivel de raios X emitidos pela amostra possa ser coletado por ele [54-56].
O sinal emitido pelo elemento semicondutor € proporcional a energia do féton de raios X
incidente. O esquema de detec¢ao consiste basicamente em raios X que atravessam uma
janela de berilio e produz um par de elétron-buraco em um cristal de silicio dopado com
litio. Para formacdo de cada par € necessdria uma energia de 3,8 eV. Assim, o nimero de
pares produzidos por um féton que possui energia E, serd E/3,8. Ao serem detectados os
fétons geram uma corrente, que possui intensidade proporcional a sua energia antes da
incidéncia, a qual é pré-amplificada e processada em um sistema eletronico. Depois de
amplificada, a corrente € encaminhada para um analisador multicanal, onde s@o
acumuladas as contagens correspondentes a energia de cada féton processado. Esta
contagem € representativa da proporcao de cada elemento presente e dd origem a um
espectro. A andlise do espectro permite a identificacdo dos elementos quimicos
constituintes da regido analisada [54-56].

A composi¢do quimica das amostras foi analisada em um MEV da JEOL, modelo
JSM 6510LV equipado com um sistema analisador espectroscépico baseado na dispersio
de energia pelos raios X(EDX). Foram utilizadas pastilhas de dimensdes iguais a 6 mm x
2 mm, (confeccionadas em um pastilhador de aco inoxidavel) as quais foram presas ao
porta amostra com fita de carbono. Foi utilizada uma tensdo de aceleracao igual a 10 kV,

e o tempo de coleta dos fétons foi em torno de 90 segundos.
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3.2.6.ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X (XAS)

A espectroscopia de Absorc¢ado de raios X (X-ray Absorption Spectroscopy - XAS)
compreende o estudo detalhado de como um 4tomo absorve raios X em uma faixa de
energia que estd compreendida entre, as proximidades e acima da energia de ligacdo dos
elétrons localizados nas camadas mais préximas do nicleo atdmico de um atomo
especifico. Nessa faixa de energia, o coeficiente de absor¢ao dos raios X apresenta um
salto, que é chamado de borda de absor¢ao[57-61]. O espectro de absorcdo de raios X
observado para um dtomo especifico € sensivel a vérios fatores, tais como o seu estado
de oxidagdo, o nimero de coordenacgdo, e as espécies atdmicas imediatamente vizinhas
ao elemento analisado. Assim, pode-se utilizar a técnica de XAS para determinar
caracteristicas particulares exibidas por um dtomo, como por exemplo, o seu estado de
valéncia e a estrutura atdmica local em seu redor[57-61].

Por se tratar de uma investigacdo de propriedades atdmicas, existem poucas
restri¢des no tipo de amostra que pode ser estudada, ndo sendo requerido que o material,
por exemplo, seja cristalino, tornando vidvel sua aplicacdo no estudo de materiais que sdo
formados por estruturas altamente desordenadas, e até mesmo em solugdes[57-61].
Adicionalmente, o estudo pode ser feito em materiais que possuem elementos em baixas
concentragdes, permitindo medidas diretas e uUnicas do estado quimico e fisico desses
elementos.

As medidas de absorcao de raios X sdo relativamente simples. Entretanto, necessita-
se de uma fonte de raios X com altas intensidades na qual possa-se variar continuamente
a energia dos fotons dos raios X e que possa ser possivel a obtencao de um espectro com
boa relagdo sinal/ruido. Uma fonte que possui essas caracteristicas ¢ uma fonte de luz

sincrotron, na qual, a luz de alta intensidade e energia é gerada quando portadores de
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cargas (em geral elétrons ou positrons) sdo acelerados a velocidades relativisticas, e em
algum trecho do percurso dentro de uma 6rbita fechada composta por sistemas de ultra-
alto-vacuo, denominada de anel de armazenamento, sofrem deflexdes geradas por campos
magnéticos. A luz gerada no anel pode ser gerada a partir da aceleragdo deum tnico
pacote(single bunch), ou vérios pacotes (multibunch) de portadores de carga.

Apesar da medida de XAS ser relativamente simples, o entendimento dessa técnica
envolve, de modo complexo, a quimica e a fisica moderna , tornando um grande desafio,
tratar os dados de maneira adequada para que destes obtenha-se resultados confidveis.

Um espectro de absor¢do de raios X (ver exemplo na Figura 7) € tipicamente
dividido em duas regides: X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) e Extended
X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS). Fisicamente, as duas regides possuem a

mesma origem, sendo feita a distincdo no momento da interpretacao dos dados.

X-ray
Absorption =
Near = XANES
Edge

Structure

Extended
U\ X-ray
EXAFS ——+ Absorption
Fine
Structure

Coeficiente de Absor¢io (u.a.) I

-

T T T T T T 1 T T
6800 6880 6960 7040 7120 7200 7280 7360 7440 7520 7600
Energia (eV)

Figura 7: Espectro tipico de absorcdo de raios X para uma amostra de Eu>Os3, adquirido
no modo de transmissao a 300 K, mostrando as regides de XANES e EXAFS.

A diferenca entre XANES e EXAFS estd na energia cinética do fotoelétron
espalhado. Em baixas energias, o espalhamento dos fotoelétrons pelos &tomos do material
ocorre em todas as dire¢des sobre varias camadas de vizinhos, e as oscilagdes eletronicas
contéem um termo de espalhamento multiplo. J4 para altas energias dos fotoelétrons, no
dominio de EXAFS, o livre caminho médio dos elétrons é limitado segundo um
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espalhamento simples. Contudo, € dificil determinar com precisdo a energia do
fotoelétron que corresponde a transi¢do do regime de espalhamento multiplo daquele do
espalhamento simples.

A regido de XANES compreende a faixa de energia que vai desde a borda de
absorcdo até cerca de 50 eV acima desta. Nesta regido, o comprimento de onda do
fotoelétron possui magnitude compardvel as distancias interatdmicas e, portanto, € rico
em informacdes cristalogrificas do &tomo absorvedor, como por exemplo, seu estado de
oxidac¢do, a coordenagdo quimica (coordenacao octaédrica ou tetraédrica), enquanto que
as oscilagcdes do coeficiente de absorcdo, objetivo de estudo da técnica da EXAFS, sao
utilizadas para determinar as distancias, o nimero de coordenacdo e as espécies vizinhas
ao dtomo absorvedor, fornecendo informacdes estruturais sobre as duas ou trés primeiras
camadas de coordenacdo do d4tomo a ser estudado.

A energia de absorcao de raios X € da ordem da grandeza da energia de ligacao
de um elétron pertencente as camadas mais profundas de um &4tomo. O espectro de
absor¢do dos fétons pelo material € entdo obtido variando-se a energia do féton incidente.
Assim, energia cinética dos fotoelétrons espalhados(Ec) pode ser dada pela diferenca entre
a energia dos fétons incidentes (4v) e a energia de ligacdo do elétron do dtomo (Eo),
matematicamente:

Ec=ho-Eo “)

Onde h e a constante de Planck (6,62-10724]-5s).

As medidas de absor¢ao de raios X realizadas neste trabalho foram obtidas no modo
de fluorescéncia de raios X, no qual, uma camara de ionizacdo posicionada antes da
amostra gravava a dependéncia do fluxo de raios X incidente (Ip) e um detector de

fluorescéncia de Raios X multielementos detectava a intensidade da fluorescéncia do
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elemento de interesse, que por sua vez, € proporcional a absor¢do de raios X pelo material.
As medidas foram realizadas na linha de luz DO8B-XAFS2 (Esquema mostrado na Figura
8) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

Os espectros de XAFS foram coletados enquanto eram excitadas as bordas LIII dos
ions eurdpio e cério.

Neste trabalho, os estudos de XAFS foram realizados na regidao de XANES.

primeiro
cristal

Figura 8: Esquema da linha XAFS2 do LNLS: 1) Fonte de Radia¢do (Dipolo DO8B); 2)
Fendas do feixe branco; 3) Espelho cilindrico; 4) Feixe branco (policromatico); 5)
Monocromador de duplo cristal de Si(111); 6) Feixe monocromatico; 7) Espelho
toroidal; 8) Camara de ionizacdo antes da amostra (para medir Io(E); 9) amostra; 10)
Detector de Fluorescéncia; 11) Camara de ionizagao depois da amostra (para medir
I(E)). (Adaptado de Silva, 2011).

A determinacdo da valéncia dos dopantes presentes nas amostras foi avaliada pela
técnica de XANES excitando as bordas Lt do cério (5722 eV) e do eurdpio (6977 eV)
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas-SP, Brasil, na linha de luz
DO08B-XAFS2 (Proposta XAFS #4871/11). As amostras foram colocadas em um porta
amostra de acrilico com ambas as extremidades coberta com uma fita de Kapton. Uma
camara de ionizacdo foi utilizada para gravar os dados do feixe incidente e um detector
do estado s6lido composto por 15 elementos de germénio (Ge-15, da Canberra Inc.) foi

utilizado para medir a fluorescéncia de raios X (XRF) da amostra. A absorc¢do é
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proporcional a taxa entre a intensidade do sinal de XRF e a contagem na camara de
ionizacao.

As coletas de dados de XANES foram realizadas em modo fluorescéncia porque as
amostras foram produzidas com baixas concentrac¢des de fons dopantes, (1 e 2% de Eu**e
Ce**) e 0 modo de medida por transmissdo é pouco sensivel a essas concentracdes. O
modo de deteccao por fluorescéncia de raios X, por outro lado, é bastante sensivel ja que

ele utiliza a radiacdo caracteristica do elemento em estudo.

3.3. SECAO 2-CARACTERIZACAO OPTICA

3.3.1 Introducao

A luminescéncia € um termo utilizado para descrever os fendmenos relacionados a
capacidade de uma substancia em converter a energia que nela incide em luz visivel. A
substncia € composta por um material chamado de matriz hospedeira (YAG por
exemplo), e um centro luminescente (por exemplo, Eu**, Ce**, e etc.), usualmente
chamado de ativador, e a emissdo pode ocorrer de dois modos: fluorescéncia e
fosforescéncia, os quais se complementam e competem entre si.

Os materiais que exibem a fluorescéncia, tais como os cintiladores, apresentam
emissoOes eletronicas relacionadas entre estados de mesmas multiplicidade, ou, entre
estados de multiplicidades diferentes, mas que podem ser parcialmente relaxadas e entdo,
ao final, o estado predominante serd de mesma multiplicidade, e desta forma possuem
transi¢Oes eletrOnicas permitidas, levando a emissdes luminescentes que ocorrem em
tempos que estdo na ordem de nano a pico segundos. Em sentido contrario, os materiais
que exibem o fendmeno da fosforescéncia possuem emissdes tardias (afterglow),

causadas devido as transi¢Oes eletronicas proibidas, pois estas ocorrem entre estados de
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diferentes multiplicidades, e as emissdes ocorrem em tempos que estdo na faixa de
milissegundos a horas.

A emissdo do fon Eu** normalmente sdo localizadas na regido do vermelho, as quais
correspondem as transi¢cdes devido a transicdo do nivel Dy para o nivel 'F;(J=0, 1, 2, 3,
4,5, 6) da configuracio 4f°. O nivel Dy nio é dividido pelo campo cristalino ao seu redor,
pois seu momento angular € igual a zero (J=0), entretanto, o campo cristalino promove a
separacdo das linhas da emissdo das transicdes dos niveis 'Fy. Pelas regras de selecdo de
paridade, se um determinado fon lantanideo estiver ocupando um sitio na estrutura
cristalina que apresenta simetria de inversdo, as transi¢des Opticas entre os niveis da
configuracdo 4f" sdo proibidas para uma transicdo do tipo dipolo-elétrico, e entdo, estas
podem ocorrer para transi¢des do tipo dipolo-magnético (que sdo mais fracas), apenas se
obedecer as regras de selecdo AJ=0, £1, 0, onde para J=0, a transi¢do é proibida. No
entanto, se ndo had simetria de inversdao nos sitios ocupados pelos ions lantanideos, as
componentes impares do campo cristalino podem-se misturar com as componentes de
paridade oposta dos niveis da camada da configuragao 4f", fazendo com que as transi¢coes
de dipolo elétricas ndo sejam proibidas e entdo observa-se as linhas de emissdo nos
espectros, as quais sdo chamadas de transi¢des de dipolo-magnético for¢ado.

O fon Eu’* apresenta as emissdes mais intensas para as transi¢des do tipo
proibidas(°Do-'Fo4), levando a um tempo de vida luminescente da ordem de
milissegundos, ja o fon Ce®*, apresenta transi¢des permitidas (5d!-4f!), e seu tempo de

vida é da ordem de nanosegundos.
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3.3.2.FOTOLUMINESCENCIA (PL)

A fotoluminescéncia (PL) € uma técnica de caracterizacdo espectroscopica baseada
nos registros dos espectros de emissao ou de excitacdo caracteristicos de um determinado
material. As medidas de PL sdo feitas utilizando radiagdo compreendidas entre a faixa do
espectro eletromagnético que vai do ultravioleta préximo (Near UV) e se estende até o
infravermelho préximo (Near IR)[63-68].

As medidas de PL sdo feitas normalmente num espectrofluorimetro, que € um
equipamento composto por uma fonte de excitacdo policromdtica(usualmente uma
lampada,) e monocromador que permite selecionar o comprimento de onda da radiacdo
utilizada para excitacdo. O sinal luminoso emitido pelo material estudado é medido
normalmente com um sistema composto por um monocromador acoplado a uma
fotomultiplicadora[64,66,68].

No equipamento(espectrofluorimetro), dois tipos de espectros podem ser obtidos:
espectro de emissdo, também chamado de espectro de fluorescéncia, e espectro de
excitacdo[66-69].

Para obter o espectro de emissdo de um material especifico, geralmente este é
excitado em um valor do comprimento de onda igual aquele em que se observa a maior
absorc¢do, valor este que pode ser obtido a partir do espectro de absor¢do da amostra,
mantendo este valor constante, e registrando os comprimentos de onda e as intensidades
das emissOes observadas. Pode-se também registrar as emissdes que ocorrem em um
comprimento de onda fixo, geralmente, naquele em que se observa a maior intensidade
das emissdes, enquanto se varia o comprimento de onda da excitacdo, sobre toda faixa

observada no espectro de absor¢do. Apesar de em ambos os procedimentos serem
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registradas as emissdes da amostra, o primeiro e denominado de espectro de emissdo e o
segundo, espectro de excitacao[63-68].

As medidas de fotoluminescéncia foram feitas em um espectrofluorimetro da ISS
Inc., modelo PC1, tendo como fonte de excitacdo uma lampada de Xenon de 300W. com
possibilidade de varredura em modo excitacio e emissdo, ou em ambos simultaneamente.
Os sinais de PL foram coletados usando uma fibra Optica acoplada a um
espectrofotometro modelo Maya 2000Pro da Ocean Optics Inc., o qual foi conectado via
USB a um computador para processamento dos dados.

Para as amostras de YAG dopados com o ion Eu’*, os espectros de PL foram

coletados com excitacdo em 245 nm.

3.3.3. RADIOLUMINESCENCIA (RL)

Para que um material luminescente emita luz é necessdria que este absorva uma
determinada quantidade de energia proveniente de uma fonte de excitagc@o, para que o seu
estado excitado(instavel) seja populado. Desta forma, o tipo de luminescéncia exibidas
por um material dependeré do tipo de energia envolvido no processo de excitacdo [63,69].

Certos materiais ao serem irradiados por raios X, por particulas a e 3, assim como
também a radiacio y, exibem o fendmeno da emissdo de luz na regido do visivel. A essa
emissao de luz da-se o nome de radioluminescéncia (RL) e os matérias que a exibe sao
chamados de cintiladores. Os materiais cintiladores sdo largamente aplicados em diversos
seguimentos, tal como na drea médica, como por exemplo, em detectores de raios X
utilizados em tomografia computadorizada, e em chapas de radiografias convencionais e
em radiografia digital, na drea de seguranca, por exemplo em detectores para inspecao de

bagagens[3,10,40,70,71].
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Dentre as diversas propriedades de um material cintilador, o espectro de emissao
exibido por um material excitado constitui uma importante ferramenta de analise e
direcionamento para aplicacdes, pois este fornece informacdes a respeito da distribui¢do
espectral da luz emitida pelo material. Outra importante propriedade exibida por um
cintilador € o tempo de vida do decaimento luminescente, uma vez que em sistemas de
formacdo de imagens, o tempo de decaimento da luminescéncia, neste caso,
radioluminescente, serd determinante para a resolu¢do da imagem formada[67].

O processo de emissdao de um cintilador pode ser divido em emissdo priméria e
emissdo poés-luminescente, conhecida como afterglow, sendo este um processo de
emissao fosforescente(emissdo por longos tempos, podendo ir de alguns microssegundos
até algumas horas) que compete diretamente com a cintilacao.

No modelo mais simples, conhecido como modelo de primeira ordem, a intensidade
do decaimento € dado pela dado por uma lei exponencial representada pela equagdo (5):

I =Ioexp("t/p) ®)

Onde 1 ¢ o tempo de vida no estado excitado, e para cintiladores rapidos € desejado
que seja da ordem de nanosegundos[67,70,71,72-74].

As medidas de RL foram feitas excitando as amostras com raios X de um tubo de
Cu otimizado para a radia¢dao Ka, operando em 40 kV/40 mA. Os espectros de RL foram
coletados usando um sistema composto por um espectrdmetro Maya 2000Pro
(OceanOptics Inc.) acoplado a uma fibra 6ptica para coleta do sinal e um computador
para processamento dos dados.

Para medidas dos tempos de vida ou tempos caracteristicos de um cintilador é
necessario uma fonte de radiacdo pulsadas com pulsos mais estreitos que os tempos a

serem medidos. Este tipo de medida pode ser feita utilizando a radiag¢do sincrotron, pois
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esta normalmente fornece fétons de acordo com os pacotes de elétrons que viajam no anel
de armazenamento.

O LNLS disponibiliza uma vez por ano o modo de operagdo single bunch no qual
um Unico pacote de elétrons percorre o anel em intervalos de tempo de ~311ns com
largura de pulso de luz produzida por este pacote inico entre 120 a 350ps. Este modo de
operacdo € bastante conveniente para medidas de tempo de vida de radioluminescéncia
para cintiladores rdpidos coma vantagem adicional que a excita¢do além de ser pulsada,
pode ser monocromatizada em um grande intervalo de energia. Esta tltima caracteristica
possibilita que a luz de excitacdo possa ser sintonizada para o maximo de
absor¢do/excitacdo de um determinado material em funcio da energia de excitacdao dos
raios X incidentes. Adicionalmente, a taxa de processamento dos pulsos em fonte de
radiacdo sincrotron € tal que os dados podem ser acumulados rapidamente (exemplo,
100000 contagens/s), evitando erros de acimulos[71-74].

As medidas de tempo de vida de radioluminescéncia foram coletados na linha de
luz XAFS2 no LNLS,XAFS, proposta #4871/11, operando em modo de pacote unico
(single bunch). O pulso de raios X utilizado para excitar as amostras foi produzido com
uma largura temporal em torno de 120 ps, medido nos dias do experimento no LNLS.

Os sinais emitidos pelas amostras ao serem estimuladas pelos raios X da fonte
sincrotron foram coletados por um sistema detector de luz constituido por uma
fotomulplicadora (R928 PMT da Hamamatsu Photonics, tempo de resposta tipico ~8 ns)e
um osciloscépio (WavePro 735Zi, Teledyne LeCroy), no qual o sinal da PMT foi recebido
por um dos canais de largura de banda igual a 3,5 GHz e 40,00 GSa/s. O controle de
sincronismo do sinal emitido pelos raios X do sincrotron (sinal de trigger), foi feito em
um segundo canal do osciloscopio, usando uma onda quadrada produzida em sincronia

com a frequéncia de revolucao do pacote de elétrons no anel de armazenamento do LNLS.
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As medidas foram feitas com fétons de energia em torno das bordas L dos
dopantes e a média de 100000 pulsos foi coletado para cada medida. Foram feitas 3
medidas para cada energia e o sinal de fundo correspondente ao ruido da eletronica
(leitura do osciloscopio sem a incidéncia de raios X na amostra) foi subtraido do sinal
obtido da amostra exposta aos raios X. Os valores do tempo de vida da luminescéncia
foram calculados a partir do ajuste das curvas de decaimento a um modelo de exponencial

bimodal de decaimento, conforme descrita na equagao (6).

I1(t) = I, + Arexp(Tt/z) + Azexp(Tt/r,) (6)

A e Ao representam a intensidade relativa da magnitude dos dois decaimentos, 71 €
7 representam as constantes caracteristicas relativas ao tempo de decaimento de duas
componentes, € I, representa a fragcdo da luminescéncia que ndo desaparece
completamente dentro do intervalo de dois pulsos de raios X (~311 ns) e assim, pode ser
utilizado para quantificar a intensidade dos processos de decaimento lentos(t<< 311 ns)

que ocorrem nas amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. SECAO 1-CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

4.1.1.ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) E ANALISE TERMICA

DIFERENCIAL(DTA)

Os fendmenos térmicos que promovem tanto a decomposicdo dos xerogéis
precursores do YAG, até a(s) provavel(eis) temperatura(s), ou faixa(s) de
temperatura(s)necessdria(s) para a cristalizacdo dos pds para formacdo da fase unica
Y3Al5012, foram estudados com o auxilio das técnicas de andlises térmicas a partir das
curvas de TGA e DTA. A anélise destas curvas sugere que a sintese dos nanopds de YAG
com formacao da fase unica ocorre em seis etapas (Figura 9), as quais serdo descritas a
seguir.

A regido das curvas de DTA/TGA localizada na etapa I, corresponde ao
aquecimento do sol na chapa quente durante as 24 horas. Nesta etapa a perda de massa
observada corresponde a eliminagdo da dgua. Na etapa II, que ocorre em temperaturas
entre 1010°C e 180°C, a perda de massa (aproximadamente 9,5% da massa inicial),
associada ao evento endotérmico, € relacionada a evaporacdo de dgua adsorvida no
xerogel[51,52].

Na etapa III, entre 181°C e 200°C, ocorre uma brusca perda de massa
(aproximadamente 21% da massa inicial) associada a um intenso evento exotérmico
semelhante a um processo de combustdo, o qual é causado devido a presenga de
substancias na d4gua de coco, tais como glicose, sacarose e aguicares (mostradas na Tabela
1) que podem atuar como combustiveis para igni¢do rapida e instantanea, tal como ocorre

na sintese por combustdo autossustentada (SHS)[35,36].
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Na etapa IV, entre 201 e 500°C, a continua perda de massa € associada a processos
exotérmicos que ocorrem basicamente devido a decomposicao de material organico, tais
como, gorduras e aminodcidos[43-47].

A etapa V, entre 500°C e 680 °C € composta por pequenos eventos térmicos que 0s
quais sdo de natureza ainda desconhecida. Observa-se que ainda ocorre perda uma
pequena perda de massa (aproximadamente 1,6% da massa inicial)[35,36]

Na etapa VI que ocorre entre 680°C e 1100°C e mostrada em detalhes na Figura 1b,
€ iniciada com um evento exotérmico em torno de 700°C, que pode ser associado ao inicio
da cristalizacdo dos pés com a formacdo da fase metaestivel YAM. Apds essa
temperatura, os eventos exotérmicos provocam poucas mudangas na massa da amostra,
os quais podem ser entendidos como sendo uma série de reacdes intermedidrias entre
o6xidos metaestdveis antes da reacao que formard o YAG[26,75]. Os resultados mostrados

na Figura 9 sugeriram que os pds fossem calcinados em temperaturas acima de 750°C.
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Figura 9: Curvas de DTA e TGA do xerogel precursor de YAG (a), e (b) zoom da
regido de altas temperaturas.
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4.1.2.DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A partir dos resultados das curvas de TGA/DTA foi realizada a calcinaciao dos pos
em diferentes condi¢des de tempo e temperatura. Os pos sintetizados foram avaliados por
difracdo de raios X para determinar a condi¢do ideal da formacgdo da fase YAG.

Os resultados de difrac@o de raios X dos pds das amostras calcinadas em 750, 950
e 1050°C sao mostrados na Figura 10. Os resultados foram comparados com os padrdes
de DRX das fases YAG (JCPDS ficha:33-040), YAM (JCPDS ficha: 01-083-0933) e
YAP (JCPDS ficha: 01-16-219). Foi observado que no xerogel calcinado em 750°C
durante 5 horas (Figura 10a), apesar de apresentar majoritariamente 0 comportamento
amorfo, hd a presenca de picos cristalinos, e que estes correspondem aos picos
caracteristicos da fase YAM. Este resultado corrobora o que foi observado a partir das
curvas de TGA/DTA que indicam um inicio de um processo de cristalizacdo acima de
aproximadamente 700°C.

Visando a completa eliminacdo da fase amorfa e obtencdo da fase unica e
cristalina YAG, novas condicdes de calcinacdo com diferentes tempos e temperaturas,
mantendo a mesma taxa de aquecimento, foram executadas. Uma das condi¢des adotadas
foi calcinar os pds em temperatura igual a 950°C durante 2 horas. Apds avaliar os
resultados de XRD dos pés calcinados nesta condicao (Figura 10b), constatou-se a
presenca simultanea das fases YAG e YAP evidenciando que essa ainda ndo era a melhor
condicdo para obtencdo de nanopds de YAG. Uma nova condicdo de calcinacdo foi
efetuada em 1050°C durante 2 horas, e, nesta condi¢do, os resultados de DRX indicam a
formacao da fase tinica do YAG (Figura 10d).

Tendo em vista a redugdo do tempo e temperatura necessdria para a sintese de

nanopés de YAG com fase unica, além de observar que o resultado de DRX dos p6s
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obtidos apds a segunda condi¢do de calcinagdo indicou a formag@o minoritdria da fase
Y AP, outra condi¢ao de calcinac@o (950°C por 3 horas) foi avaliada. O resultado de DRX
(Figura 10c) indicou que nesta condi¢do também houve a formagdo da fase tnica do
YAG. Estes resultados mostram que € possivel produzir p6s de YAG em temperaturas
muito abaixo dos 1600°C comumente utilizados em outras metodologias tal como na

sintese via reacao do estado solido[3,11,17].
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Figura 10: Padrdes de XRD dos p6s puros de YAG sintetizados em diferentes tempos e
temperaturas: (a) T =750 °C por 5h; (b) T =950 °C por 2h; (¢c) T =950 °C por 3h; (d) T
= 1050 °C por 2h.

A sintese de pés de YAG dopados (YAG:RE**, RE=Eu**, Ce*), substituindo em 1

e 2 mol% o fon Y>* pelos fons Eu** e Ce** foi realizada aplicando a mesma metodologia
utilizada para a sintese dos pds puros.

Os resultados obtidos por XRD dos pés de YAG dopados com le 2 mol% de Eu**

(Figura 11 e Figura 12) confirmaram que ap0s calcinar os pés em 950°C durante 2 horas

(Figura 11a e 12a), obtém-se uma mistura das fases YAP e YAG de forma similar aos

resultados obtidos com as amostras puras. A formacao da fase tnica € constatada somente

nas amostras obtidas apds a calcinacdo em 950°C por 3 horas e 1050°C por 2 horas.
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Figura 11: Padrdes de XRD dos p6s de YAG:Eu** dopados com 1mol%, sintetizados
em diferentes tempos e temperaturas: (a) T =950 °C por 2h; (b) T =950 °C por 3h; (c)

T =1050 °C por 2h.
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Figura 12: Padrdes de XRD dos pés de YAG:Eu** dopados com 2mol%, sintetizados
em diferentes tempos e temperaturas: (a) T =950 °C por 2h; (b) T =950 °C por 3h; (c)

T =1050 °C por 2h.

Resultados similares aos obtidos nos pés de YAG puros e dopados com o fon Eu®*,

também foram obtidos nos pés sintetizados a partir da calcinacdo dos xerogéis dopados

com 1 e 2 mol% de Ce** (Figuras 13 e Figura 14).
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Figura 13: Padrdes de XRD dos pés de YAG:Ce** dopados com 1mol%, sintetizados

em diferentes tempos e temperaturas: (a) T =950 °C por 2h; (b) T =950 °C por 3h; (c)
T = 1050 °C por 2h
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Figura 14: Padrdes de XRD dos p6s de YAG:Ce** dopados com 2mol%, sintetizados
em diferentes tempos e temperaturas: (a) T =950 °C por 2h; (b) T =950 °C por 3h; (c)
T =1050 °C por 2h.

A partir destes resultados, constata-se que o Processo Sol-Gel Proteico pode ser
utilizado para sintetizar pés de YAG puros e dopados com os fons Eu** e Ce**, pois a
presenca dos fons dopantes ndo promoveram alteracdes na termodinamica de formacao

da fase unica do YAG, evidenciando que os fons eurdpio e cério foram dissolvidos na

matriz cristalina YAG. Outro resultado importante € que durante o processo térmico de
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calcinacdo, a fase YAG ¢€ precedida por reacdes que favorecem a formacdo das fases

YAM e YAP, as quais reagem para a formacao da fase unica YAG[67,75,76].

4.1.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O tamanho e a morfologia das particulas formadas nos pés sintetizados foram
avaliados por microscopia eletronica de varredura (SEM). As micrografias dos pds de
YAG foram obtidas em um FEG-SEM.

A partir das micrografias dos pds de YAG puros, calcinados em 950°C/3h (Figuras
15a e 15b) observou-se que as particulas formadas possuem o formato de bastdes e
possuem didmetro médio em torno de 69 nm, e comprimento médio em torno de 0,7 pm.

As micrografias obtidas das amostras puras calcinadas em 1050°C durante 2 horas
(Figura 16c e 16d) indicaram que o aumento da temperatura de calcinagdo favoreceu a
ocorréncia de dois efeitos: i-mudanga do tamanho de particulas, no qual foi observado
que hé a formacao de agulhas com didmetro médio em torno de 44 nm de diametro por
0,72 um de comprimento, e formas arredondadas com didmetro em torno de 130 nm; ii-
coalescéncia de particulas e, iii-mudanca da morfologia. O aumento do tamanho de
particulas e a coalescéncia sdo caracteristicas esperadas, porém, a mudanga da morfologia
ndo é uma caracteristica esperada[40]. A presenca dessas duas morfologias ndao pode ser
entendida em termos somente da composic¢ao cristalogréficas, uma vez que, para ambas
as amostras esta presente apenas a fase YAG, entretanto, supomos que a formacdo das
agulhas pode ter sido ocasionada, provavelmente, porque em algum instante durante o
aquecimento até 1050 °C, os bastdes podem ter sofrido uma fratura fragil dando origem
as agulhas, ja a formacgdo das particulas arredondas, pode ter ocorrido devido a

coalescéncia de pequenos pedacos dos bastdes fraturados. A partir dos resultados de SEM
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obtidos, confirmou-se que € possivel sintetizar nanopds de YAG utilizando o método Sol-

Gel Proteico como metodologia de sintese.

I 100nm CMNano
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— 100nm CMNano

2.00kV SEI GB_HIGH WD 3.0mm

Figura 15: Micrografias obtidas por SEM, das amostras de YAG puras calcinadas em
950 °C por 3h, (a) e (b)
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Figura 16: Micrografias obtidas por SEM, das amostras de YAG puras calcinadas em
1050°C por 2h, (c¢) e (d).

4.1.4.ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA (EDX)

A composi¢ao quimica dos nanopds sintetizados foi avaliada utilizando a técnica
de EDX, acoplado ao SEM. Um tipico resultado de EDX obtido € representado na Figura
17. A andlise estatistica dos dados demonstrou que, além dos fons metédlicos Y e Al, hd a

presenca dos fons contaminantes Na'*, Mg?*, K!*, Ca** em todos os nanopés sintetizados.
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Estes fons sdo herdados da dgua de coco[48] e estdo dissolvidos na matriz YAG podendo
ocupar, em tese, tanto os sitios de itrio quanto os sitios do aluminio[22,26,40,77].

Para obtenc¢do dos dados de EDX foram escolhidas aleatoriamente 5 dreas distintas
para cada amostra (representadas pelos quadrados marcados na Figura 17), e, em cada
drea, trés contagens foram realizadas. Os resultados apresentados na Tabela 3
correspondem a média aritmética dos dados obtidos para cada amostra. O carbono
presente no espectro de EDX € proveniente da fita de grafite utilizada como suporte para
as amostras. O cdlculo da porcentagem da quantidade de oxigénio foi omitido porque
buscou-se obter as quantidades de {ons metdlicos presentes nas amostras.
Adicionalmente, nesse tipo de andlise a quantidade real de oxigénio presente na amostra
€ pouco conhecida, pois ndo hd como evitar a adsor¢do de moléculas de oxigénio na
superficie da amostra durante a preparacio das amostras para as andlises de SEM e EDX.

Os resultados apresentados na Tabela 3 ndo possibilitam uma visdo mais detalhada
do comportamento geral das impurezas presentes nas amostras. A excec¢ao parece ser para
a concentracio de potdssio que apresenta uma tendéncia de diminuir com a concentragao
dos dopantes. Este fato ndo € totalmente compreendido, uma vez que, as impurezas nao
sdo volateis e nenhum tratamento adicional foi feito nas amostras. No entanto,
considerando a configuracdo eletronica mais estdvel dos ions dopantes, constata-se que
as amostras dopadas com o fon Eu**sdo as que apresentaram menores quantidades de
impurezas, e isso pode estd associado, em primeira condicao, a estabilidade eletronica do
ion Eu’*, uma vez que essa é a forma mais estdvel. Para as amostras dopadas com o cério,
duas configuracdes estaveis sdo possiveis, Ce’** e Ce*, e entdo, considerando que o itrio
possui valéncia 3+, a presenca de Ce** contribui para a reduciio da quantidade de potdssio

presente na amostra.
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Figura 17: Representacio esquematica da andlise de EDX, (a) imagem de SEM da amostra YAG 1050 °C/2h, mostrando as regides de onde os
espectros de EDX foram coletados. (b) Exemplo de espectro de EDX das dreas marcadas na imagem de SEM.

Tabela 3: Concentrac¢do de {fons metdlicos presentes nas amostras obtidos por EDX.

Amostra Elementos metalicos (concentracao média + desvio padrao) %
Na Mg Al K Ca Y Eu Ce

YAG-950°C/3h 0,39+0,10 | 0,43+0,10 | 57,35+0,27 | 13,1840,17 | 0,39+0,10 | 27,36+0,17 - -

YAG-1050°C/2h 0,14+£0,07 | 1,18+0,12 | 54,89+0,28 | 14,48+0,26 | 2,88+0,25 | 24,82+0,11 - -
YAG:Eu**2%-1050°C/2h 1,32+0,08 | 0,69+0,05 | 63,22+0,29 0,86+0,12 | 1,02+0,13 | 32,05+0,19 | 0,41+0,05 -
YAG:Eu*2%-950°C/3h 1,02+0,09 | 0,61+£0,07 | 62,18+0,27 2,14+0,10 | 1,24+0,16 | 31,82+0,17 | 0,30+0,04 -
YAG:Eu**1%-1050°C/2h 0,26+0,04 | 0,46+0,06 | 62,18+0,28 5,97+0,15 | 0,93+0,09 | 29,65+0,18 | 0,35+0,04 -
YAG:Eu*1%-950 °C/3h 0,76+0,06 | 0,43+0,07 | 63,13+0,28 1,04+0,11 1,05+0,09 | 32,63+0,10 | 0,39+0,05 -
YAG:Ce**2%-1050°C/2h 0,31+0,05 | 0,61£0,09 | 59,27+0,28 7,4620,17 1,28+0,19 | 30,07+0,19 - 0,36+0,04
YAG:Ce**2%-950°C/3h 1,12+0,09 | 0,60+£0,09 | 60,75+0,28 4,49+0,13 1,50+0,11 | 30,56+0,27 - 0,25+0,03
YAG:Ce*1%-1050°C/2h 0,84+0,05 | 0,48+0,07 | 57,67+0,29 | 10,29+0,21 | 1,34+0,11 | 28,38+0,19 - 0,35+0,03
YAG:Ce**1%-950°C/3h 0,38+0,07 | 0,49+0,08 | 56,81+0,30 | 13,35+£0,19 | 0,88+0,12 | 27,09+0,14 0,24+0,04
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Adicionalmente, a quantidade de dopantes adicionados também influencia na
quantidade de potdssio presente em cada amostra, uma vez que as amostras dopadas em
2mol% com o fon Ce**foram as que apresentaram menores quantidades de potdssio. Em
termos da temperatura e tempo de calcina¢do, ndo hd um comportamento claro.

O comportamento da concentracdo pode ser feito a partir do cédlculo de trés
parametros: i- razdo Y/Al, comparando com o valor 0,6 esperado para a estequiometria
perfeita da fase YAG, ii- concentracdo total de impurezas provenientes da dgua de coco;
estes dois parametros pode entdo ser utilizados para predizer quais a melhores condicdes
de sintese das amostras. Ja o terceiro parametro-relacdo entre a concentracdo dos ions
presentes nos sitios de itrio e os fons presentes nos sitios de aluminio-junto com os dois
primeiros, fornece um indicativo da qualidade das amostras, ou seja, quais amostras
apresentam melhores propriedades. A quantificagcdo dos dois primeiros parametros €
simples e estdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Razdo da concentracio Y-Al, quantidade das impurezas totais, razdo da

concentracao total entre os fons que ocupam o sitio do itrio e o ion que ocupa o sitio do
Al

[YV/[Al](razao [N[ali]lzlbl[lféléﬂ ([YT+[K]+[Cal+[
Amostra esperada = Me] Na+Eu+Ce])/([Al]
0,6)[40,77] (em %) +[Mg])

YAG -950 °C/3h 0,48 14,39 0,72
YAG -1050 °C /2h 0,45 18,68 0,75
YAG:Eu*2%-1050 °C/2h 0,51 4,30 0,56
YAG:Eu*2%-950 °C/3h 0,51 5,31 0,58
YAG:Eu** 1%-1050 °C/2h 0,48 7,97 0,59
YAG:Eu**1%-950 °C/3h 0,52 3,67 0,56
YAG:Ce* 2%-1050 °C/2h 0,51 9,66 0,66
YAG:Ce* 2%-950 °C/3h 0,5 7,71 0,62
YAG:Ce** 1%-1050 °C/2h 0,49 12,95 0,71
YAG:Ce** 1%-950 °C/3h 0,48 15,10 0,73

O resultado da quantificacdo do primeiro parametro demonstra que a presenca dos

ions terras raras favorece o aumento da razdo [Y]/[Al], além de promover a redugdo da
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quantidade de impurezas presentes nas amostras(segundo parametro).Tais fatores podem
estd associados a valéncia do fon terra rara adicionado e a valéncia efetiva do ion presente
nas amostras, uma vez que, as amostras dopadas com o fon Eu** sdo as que mais se
aproximaram do valor ideal, e as amostras dopadas com o Ce’*, sdo as que apresentam a
razdo mais proxima da observada nas amostras puras, assim como também observa-se
que, comparando com as amostras dopadas com o Eu**, ocorre o aumento da quantidade
de fons impurezas.

Para o célculo da terceira quantidade, € necessdria uma discussdo adicional, pois a
localizagdo das impurezas dentro da matriz ndo € conhecida. Uma possivel solugdo parcial
pode ser encontrada considerando o raio i0nico dos fons metélicos formadores da matriz
YAG e a diferenca entre os raios i0nicos das impurezas.

Na Tabela 5 sdo apresentados os raios idnicos das espécies catidnicas compiladas
por Shannon [77]. O célculo foi efetuado levado em consideracdo que os sitios dos fons
Y na matriz YAG possuem coordenacao local igual a 8, e os sitios dos fons Al na matriz
YAG sao tetraedricamente coordenados. As diferencas entre os raios idnicos das
impurezas e os raios i0nicos dos fons da matriz sdo mostradas nas trés ultimas colunas da
Tabela 5. A partir dos dados da tabela, observa-se que os ions Ca, Na e K tendem a ir para
os sitios do Y, ao invés dos sitios do Al, pois a diferenca entre os raios idnicos destes
estes fons e 0 Y>* é muito menor que a diferenca para o AI’*.

Para o caso do Mg?*, a Tabela 5 pode conduzir a uma interpretacdo erronea de que
o Mg poderia ocupar o sitio do Y. No entanto, Méducin et al., [35] mostraram que no
espinélio de MgAl,Osasmodificacdes estruturais com o aumento da temperatura ou
pressdao podem ser compreendidas em termos de uma parametro chamado pelos autores
de parametro de inversdao que mapeia a quantidade de antisitios Mg-Al originados na troca

dos cdtions metélicos entre os sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura espinélio.
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Tabela 5: Raio i6nico dos fons na matriz hospedeira YAG e ions impurezas, e a diferenca
percentual (Ar%) entre o raio idnico da impureza e o raio idnico dos fons da matriz
hospedeira, calculado em razido do niimero de coordenagio do sitio hospedeiro.
Raio Iénico (A) [83] Ar%

Ion No sitio com No sitio com No sitio com Sitio de | Sitio de | Sitio
coordenacio IV | coordenacido VI | coordenacdo VIII| Al (IV) | AI(VI) | deY

Y - - 1,019 - - -
AP+ 0,39 0,535 - . . -
Mg 0,57 0,72 0,89 46,2 34,6 | -12,7
Ca? - 1 1,12 - 86,9 9,9

Nal* 0,99 1,02 1,18 153,8 90,7 | 158
K+ 1,37 1,38 1,51 251,3 | 1579 | 48,2

Uma das razdes que explicam este efeito € que apesar da grande diferenca do raio
10nico entre o Mg2+ e o AI’*, o volume disponivel no sitio tetraédrico, tanto no espinélio
quanto no YAG e em outros aluminatos, é definido pela distincia O* - O*em cada
tetraedro. Como o anion O* é razoavelmente grande comparado com os demais fons, o
sitio tetraédrico tem volume suficiente para acomodar fons bem maiores do que o
AI’*[22,26,40,57,77].

Considerando a discuss@o acima, postula-se que nas amostras de YAG sintetizadas
via o Processo Sol-Gel Proteico, os fons Mg?* estd no sitio do AI** e entdo, pode-se
calcular a razdo de ocupacao total entre o sitio com coordenacdo 8 (sitio do Y) e o sitio
tetraédrico de coordenacdo 4 (sitio do Al) nas amostras, e os valores sdo mostrados na
ultima coluna da Tabela 4.

Baseando-se nas discussdes feitas até aqui, constata-se que, qualitativamente, a
calcinacdo de xerogéis de YAG puro em 950°C por trés horas é a melhor condi¢cdo de
sintese dos nanopds com fase tinica com menor quantidade de impurezas indesejadas.

E possivel observar que, embora haja elevadas concentra¢des de impurezas nas
amostras a razao [sitio de Y]/[sitio de Al] estdo entre 0,55 e 0,75. As amostras que

apresentaram a razao estequiométrica ([sitio de Y]/[sitio de Al] mais proxima da ideal
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(0,6), foram as dopadas em 2mol % de Ce e todas as amostras dopadas com Eu?*, assim
como também, apresentarem as menores quantidades de impurezas catidnicas.

Uma importante questdo diz respeito a valéncia dos ions dopantes Eu e Ce
adicionados a matriz YAG. O Eu pode ser um ion trivalente ou divalente, e o Ce pode ser
tetravalente ou trivalente[40,57,58]. Na matriz YAG, o sitio do Y>* é a escolha mais 6bvia
para hospedar os fons de terra rara, pois, é esperado que os fons dopantes também
apresentem a mesma valéncia. Entretanto, conforme demonstrado nos resultados de EDX,
em todas as amostras produzidas ha elevadas quantidades de impurezas indesejadas, desta
forma, como ndo € conhecida a intera¢do, na matriz Y AG, entre essas impurezas € os ions

Eu e Ce, a valéncia destes ions devem ser verificadas.

4.1.5.ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X(XAS) NA REGIAO DE

XANES

Uma das melhores maneiras de verificar a valéncia dos fons é estudar a estrutura da
curva de absorcao de raios X na regido da borda (XANES) dos ions dopantes, medindo a
energia absorvida na borda L dos fons Eu e Ce, pois a posicdo da borda de absorcdo
pode ser utilizada para indicar a valéncia do fon alvo[57-62], neste caso, os fons Eu e Ce.

A Figura 18a mostra o espectro de XANES para as amostras dopadas com Eu,
medido em torno da borda Ly dos fons Eu. Um espectro do EuOz(linha vermelha)
medido nas mesmas condi¢des foi utilizado como referéncias. A partir das diferencas
esperadas em relagdo as intensidades relativas, e das posi¢des da borda de absorcao
(Figura 18b) observamos que os espectros sdo muito proximos e as posi¢cdes das bordas
de absor¢do sdo praticamente iguais, indicando que, nos nanop6 de YAG:Eu, o Eu esta

no estado trivalente de carga.
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Figura 18: (a) Espectros de XANES para os p6s de YAG dopados com Eu** em 1 e 2
mol% comparados com o espectro de XANES da amostra Eu>Os utilizada como padrao.
(b) Derivada do espectro de XANES dos nanop6s de YAG:Eu. A posi¢do do 1° méximo

na curva de dy/dE indica a posi¢ao da borda de absorcéo.
Os espectros de XANES obtidos para os nanop6s de YAG dopados com o fon
Ce’* sdo mostrados na Figura 19a, comparando com os espectros do Ce obtido a partir de
dois compostos padroes, Ce(OH)CO3; e o CeOz, nos quais a valéncias sdo,
respectivamente, 34+ e 4+, foi constatado que a valéncia predominante dos ions Ce
presente nos nanopds de YAG sintetizados €, respectivamente, 4+.

Entretanto, surge uma questdo: Nestes nanop6s ha somente fons Ce**, ou pode haver
fons Ce**? Caso haja Ce®", algum sinal luminescente podera ser observado e desta forma
podera sugerir alguma aplicagdo prética para estes nanopos.

Para responder essa questdo a primeira derivada de toda as curvas foi calculada, e
um grafico da valéncia do Ce em fun¢do da posic¢do da borda de absorcdo (Figura 19b)
foi feito, e a partir da valéncia do Ce e da borda de absorcdo dos compostos
padrées(obtidas das curvas mostras na Figura 192a) e do Ce metdlico[60], foi tracada uma

curva de calibracdo(reta na Figura 19b), utilizada para interpolar a valéncia do Ce nas

amostras de YAG.
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Figura 19: (a) Espectros de XANES dos nanopds de YAG dopados com Ce
comparados com os espetros de XANES do Ce nos compostos CeO; e Ce(OH)COs. (b)
Borda de absorc¢ao do Ce em fun¢do da sua valéncia efetiva. Circulos abertos: valores
tabelados obtidos do Ce?, e dos padrdes de CeO2 e Ce(OH)CO3. Quadrados cheios:
valores da valéncia do Ce presente nas amostras a partir da equacao da reta ajustada aos
valores da valéncia dos padroes de Ce.

O célculo da valéncia efetiva, mostrada na Tabela 6, € utilizado para estimar a razao
de Ce** e Ce** presentes nas amostras, € a menor valéncia efetiva, indica que havera maior
concentracdo de Ce**. Comparando valores obtidos da valéncia efetiva com os da razio
da concentracgdo total de impurezas que ocupam o sitio de Y e o sitio de Al, mostrados na
ultima coluna da Tabela 4, ndo é possivel determinar uma relacdo 6bvia entre os dois
conjuntos de resultados, e a unica tendéncia observada parece ser que em todas as

amostras calcinadas em periodos mais longos, hd menores quantidades de Ce**.

Tabela 6: Valéncia efetiva dos fons dopantes presentes nas amostras.

Amostra Valéncia efetiva do ion terra rara

YAG -950°C/3h -
YAG -1050°C /2h -
YAG:Eu**2%-1050°C/2h 3
YAG:Eu**2%-950°C/3h 3
YAG:Eu**1%-1050°C/2h 3
YAG:Eu’*1%-950°C/3h 3

YAG:Ce** 2%-1050°C/2h 3.5
YAG:Ce**2%-950°C/3h 4

YAG:Ce**1%-1050°C/2h 3.6
YAG:Ce**1%-950°C/3h 4
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Dois possiveis mecanismos para estabilizacdo do Ce** na matriz pode ser a
incorporacio adicional de fons O%, ou a incorporacio de altas quantidades de impurezas
de valéncia 2+ e 1+. Se o ultimo mecanismo for verdade, esperava-se encontrar uma
correlacdo entre a valéncia efetiva e a quantidade de impurezas catidnicas(exceto para o
potdssio). Porém isso ndo parecer ser o que realmente acontece, conforme mostrado na
Tabela 3. Entdio, espera-se a presenca de O intersticial em quantidade suficiente para

estabilizar os fons Ce** dissolvidos nas amostras.
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4.2. SECAO 2- CARACTERIZACAO OPTICA

4.2.1. FOTOLUMINESCENCIA E RADIOLUMINESCENCIA

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) foram obtidos somente para os nanopds de
YAG dopados com o fon Eu** (que apresentaram fase tnica), uma vez que, conforme
demonstrado por XANES, nos nanop6és de YAG dopados com o ifon Ce, ha
majoritariamente a presenca de fons Ce **, e neste estado de carga, o fon Ce nio apresenta
emissao luminescente[3,6,10,19,20,21,40,41,58].

Os espectros de radioluminescéncia (RL) foram obtidos para todos os nanopds
dopados que apresentaram fase uUnica. Também serdo mostrados e discutidos, os
resultados dos tempos de decaimento luminescente calculados para os nanopds dopados
com o fon Ce**. Os espectros de emissao fotoluminescente (PL) das amostras de YAG
dopadas com o fon Eu, e excitadas com A=245 nm sdo mostrados na Figura 20a. Todas
as transicdes principais *Do-'Fj (J = 0-4) do fon Eu®* sdo apresentadas, e estas transicdes
sdos as responsaveis pela emissdo luminescente na regio do visivel quando os materiais
sdo dopados com o fon Eu**[52], mostrando que o processo Sol-Gel Proteico pode ser
utilizado para sintetizar nanopés de YAG:Eu*". Nos espectros de PL (Figura 20a),
conforme relatado por Ravichandran [52], os dois picos principais de emissao foram
observados em 593 nm, correspondente a transi¢ao Do-"Fi, e 713 nm, correspondendo a
transicdo °Do-’F4. Neste espectro, pode ser observado que os nanopés de YAG:Eu*
apresentam uma emissao vermelho-alaranjado, que s@o emissdes caracteristicas de fons
ativadores Eu’", sendo que a alta intensidade de emissdo observada em 590 nm pode ser
atribuida aos fons Eu**, localizados nos sitios do Y**, os quais possuem simetria pontual
D>. A exata simetria local € apenas uma pequena distor¢do da simetria pontual

centrossimétrico Dan, € como resultado, a intensidade luminescente € concentrada na
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transi¢do de dipolo magnético “Do-'F1, reduzindo as intensidades das transi¢des de dipolo

elétrico *Do-"F2(519 nm e 613 nm).
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Figura 20: (a) Espectro de emissdo PL dos nanop6s de YAG:Eu** obtidos com
excitagdo em 245nm. (b) Espectro de Radioluminescéncia dos nanopés de YAG: Eu®*
excitados com raios X de um tubo de Cu.

O aumento da intensidade das emissdes pode ser devido ao aumento da
cristalinidade, pois com essa, além de aumentar as forcas de oscilagdes das transicoes
Opticas(ions distribuidos de maneira mais homogénea), leva a reducdo das
reflexdes/dispersdao provocadas pelas irregularidades tanto internas(vazios, tais como

microporos) quanto na superficie dos nanocristais(por exemplo, devido a rugosidade).

Adicionalmente, o aumento da incorporacdo de fons Eu** na matriz hospedeira YAG, leva
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ao aumento da eficiéncia da emissdo e da intensidade da emissao[38].

Para amostras de YAG dopadas com Ce nao foi possivel obter os espectros de PL,
uma vez que a quantidade de Ce** é pequena e o fon Ce** nio apresenta
luminescéncia[41,58]. No caso da PL, a excitacdo ¢ feita diretamente nos niveis do Ce’*,
o que significa que, para que tenhamos uma intensidade mensurdvel de luminescéncia,
precisariamos uma fonte de excitagc@o bastante intensa no comprimento de onda desejado.

Os espectros de emissao radioluminescente (RL) das amostras dopadas com o ion
Eu** sdo mostrados na Figura 20b. Pode ser observado que as mesmas transi¢des
observadas nas medidas de PL, também podem ser excitadas utilizando radiagdo Ka de
um tubo de Cu. Uma vez que a intensidade da RL € bastante alta, na regido do vermelho
do espectro visivel, os nanopés de YAG:Eu** sdo adequados para serem aplicados em
dispositivos cintiladores que utilizam fotodiodos como detectores de luz[10,21,70,71].

Os espectros de RL para as amostras de YAG dopadas com Ce sdo mostrados na
Figura 21a. Embora a quantidade de Ce’** seja pequena, os raios X sdo eficientes na
excitagio desse dopante, e a banda de emissdo tipica do Ce’*, a qual é associada 2
transicdo 5d'-4f!, pode ser observada. Essa é uma importante diferenca no caso do YAG
dopado com Ce pois a excitagdo com luz visivel ndo € eficiente para excitar esta transicao
do Ce**[78]. Neste caso, apesar da quantidade de Ce** ser pequena nas amostras, o
numero de pares elétron-buracos gerados pela excitacdo com raios X € bastante grande e
a recombinacio destes excita diretamente os pouco fons de Ce** na matriz. O fato de ter
muitos pares elétron buraco gerados por irradiacdo, faz com que a probabilidade de
excitacdo dos fons C%* aumente e como consequéncia, a luminescéncia também cresce.

Pode ser observado que a eficiéncia da RL para as amostras dopadas com Ce sdo
muito diferentes de amostra para amostra, fato ndo observado na amostras nas amostras

dopadas com Eu. A Figura 21b mostra a dependéncia da intensidade da RL, representada
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pela drea abaixo do espectro de RL, com a valéncia efetiva do Ce determinada pelas
medidas de XANES. Fica evidente que a valéncia efetiva do Ce diminui quando aumenta
a intensidade da RL. Este resultado € esperado uma vez que a redu¢do da valéncia efetiva
do Ce, representa um aumento na quantidade de Ce®* presente na amostra, dando origem
A emissdo tipica do Ce®*. Embora ndo haja elevadas concentracdes de fons Ce** nas
amostras sintetizadas, a intensidade luminescente observada € suficiente para a realizacdo

de investiga¢des futuras.
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Figura 21: (a) Espectro de RL dos nanop6s de YAG: Ce** excitados com raios X de um
tubo de Cu. (b) Valéncia do Ce em funcdo da intensidade de (4rea integrada abaixo do
espectro de RL) para todas as amostras dopadas com Ce. (b) Valéncia do Ce em fung@o

da intensidade da 4rea integrada abaixo do espectro de RL para todas as amostras
dopadas com Ce.

4.2.2. TEMPO DE VIDA LUMINESCENTE

Um dos parametros mais importantes para um cintilador € o tempo de resposta
tipico ou o tempo do decaimento luminescente. No presente trabalho, as medidas de
tempo de vida de radioluminescéncia foram obtidas através da proposta de pesquisa
XAFS #4871/11realizada no LNLS operando em modo single bunch. O procedimento foi
descrito na secdo 3.6 e se resume basicamente no registro do tempo de resposta da RL

para uma série de pulsos de raios-X monocromaticos. Na Figura 22¢é mostrado um tipico
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resultado coletado para as amostras YAG:Ce2mol%-1050°C/2h (Curva azul) e YAG:Eu

Imol% -1050°C/2h(curva vermelha), e sem incidéncia de raios X pulsado(curva

preta).Na Figura 21 é mostrada a diferenca entre2 sinais (curva preta), representando a

emissdo liquida da amostra. A curva continua vermelha corresponde ao ajuste da

exponencial de decaimento descrita pela equacdo (6). Andlises similares foram feitas para

toda as amostras dopadas com Ce e os resultados dos pardmetros ajustados sdo mostrados

na Tabela 6.
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Figura 22: Curva tipica de decaimento luminescente do YAG:Ce2mol%-
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Figura 23: Curva tipica de decaimento luminescente do nanop6s de YAG:Ce 2mol% -
1050°C/2h. Circulos abertos: diferenca entre duas curvas da Figura 20. Curva vermelha:
exemplo de ajuste da exponencial bimodal.
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Na Tabela 7 s@o apresentados os resultados obtidos dos parametros calculados a
partir do ajuste das curvas de decaimento luminescentes para um modelo de decaimento
exponencial bimodal obtidas ap6s excitar os nanopds de YAG:Ce com fétons de energia
em torno da borda de absor¢do Ly do fon Ce.

Comparando os valores da energia dos fétons utilizados com o sinal tipico de
XANES (Figura 19a), é possivel ver que o primeiro valor de 5700 eV € abaixo do valor
da borda de absor¢do Lm do Ce, o segundo valor, 5730eV, estd acima desta borda
absorcdo no primeiro maximo da curva de XANES, e 6000eV estd muito acima desta
borda de absor¢do. A proxima energia, 6200eV, é um pouco antes da borda Ly do Ce,
enquanto que, 6540 eV e 6600eV correspondem as energias dos fétons abaixo e acima da
borda de absor¢do Lido Ce.

A amostra YAG:Ce2% -950°C/3h foi a que apresentou o menor tempo de
decaimento. Tal resultado pode estd relacionado aos resultados mostrados nas Tabela 3 e
6, nas quais observa-se que essa amostra, além de possui a menor quantidade de Ce
dissolvido na matriz (Tabela 3), todos estao no estado de carga 4+(Tabela 6), e assim, o
sinal de luz observado é devido a reduciio do Ce* para Ce’* presente na superficie
incidida pelos raios X.

E possivel ver na Tabela 7 que apesar da mudanca da energia dos fétons de raios X
incidentes em torno das bordas L do fon Ce, ndo ha grandes mudancas nos valores dos
pardmetros ajustados para as outras amostras.

Comparando os valores obtidos para cada amostra, nota-se que os valores sdo quase
0os mesmos para todos os parametros, sendo possivel constatar que, em média, as
constantes caracteristicas dos dois processos de decaimento, sdo cerca de 10 e 47,7 ns, e
elas contribuem com 60-70 e 29-35%, respectivamente, do rendimento total da luz no

decaimento. A componente fosforescente representada pelo termo . na equacdo de
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decaimento bimodal mostrada no capitulo 3.3.2, Equacdo 6 €, em média, em torno de 2,2
% da emissdo total. O valor da primeira constante de decaimento e em torno de 10 ns, é
um valor muito préximo do limiar do sistema Optico de detec¢do(~8ns) e assim ndo é
possivel afirmar, a partir desse valor, se o sinal coletado é devido ao decaimento
luminescente da amostra ou € devido a resposta do dispositivo de detecc¢ao.

Tabela 7: Tempos de vida luminescente medidos com diferentes energias dos fétons de
raios X em torno de borda de absorcao L do ion Ce.

Amostra Energia (eV) Parametros ajustados

(Iete)% | (A1ze)% | (tixe) ns | (Axxe)% | (1ote) ns

5700 1,0+£0,2 | 68,9+0,6 | 10,0£0,2 | 30,1+0,5 | 44,3+£0,4
5730 1,9+0,3 | 71,940,7 | 10,7£0,3 | 26,2+0,3 | 50,6+0,5
6000 1,6£0,2 [ 74,7+0,5 | 11,0£0,4 | 23,740,2 | 53,440,5
YAG:Ce2%-1050°C/2h 6200 1,6£0,2 | 72,3+0,4 | 10,9+0,3 | 26,1+0,3 | 49,9+0,4
6540 1,0+0,1 | 73,5+£0,4 | 11,0£0,4 | 25,5+0,4 | 51,4+0,4
6600 1,6+0,2 | 73,320,4 | 11,0£0,4 | 25,1+£0,4 | 51,6+0,5
5700 2,5+0,2 | 66,240,1 | 10,0+£0,2 | 32,0£0,5 | 47,4+0,3
5730 2,7+0,3 | 68,240,3 | 11,0+0,14 | 29,1+£0,3 | 48,1£1,3
6000 2,6+0,2 | 68,0+0,2 | 10,7£0,3 | 29,4+0,3 | 47,9+0,8
YAG:Cel%-1050°C/2h 6200 2,5+¢0,2 | 68,6+0,4 | 10,0£0,2 | 28,9+0,2 | 46,1£1,2

6540 2,8+0,4 | 67,3+0,5 | 10,6+£0,2 | 29,9+0,3 | 47,9+0,6
6600 2,8+0,4 | 67,240,5 | 10,2+0,2 | 30,0+£0,4 | 49,6+0,5

5700 1,0+0,1 | 68,7+0,6 | 83%0,1 | 30,1+0,5 | 44,7+0,5
5730 1,0£0,1 [ 67,7+0,5 | 8,6+0,3 | 31,3+0,6 | 46,5+0,5
6000 1,1£0,1 | 65,5+0,4 | 8,1+0,1 | 33,4+0,6 | 42,940,5
YAG:Ce2% -950°C/3h 6200 1,5£0,2 | 64,7+0,3 | 7,9+0,1 | 33,8+0,6 | 42,240,5
6540 1,0£0,1 | 64,9+0,4 | 8,4+0,2 | 34,240,7 | 43,440,5
6600 1,1£0,1 | 64,3x0,4 | 8,1x0,1 | 34,6+0,7 | 42,640,5

5700 2,3+0,2 | 60,8+0,2 | 10,3£0,2 | 36,9+0,5 [ 49,5+0,5
5730 2,0+0,1 | 60,8+0,2 | 9,9+0,1 | 36,2+0,5 | 48,6+0,5
6000 2,3+0,2 | 61,6+0,3 | 10,4+0,2 | 36,2+0,5 | 48,3+0,5
YAG:Cel%-950°C/3h 6200 2,1+0,1 | 63,10,4 | 9,9+0,1 | 34,7+0,4 | 48,7+0,5
6540 2,4+0,2 | 62,1+0,3 | 10,240,3 | 35,6+0,3 | 49,4+0,5
6600 2,7+¢0,3 | 62,1+0,3 | 10,6+0,2 | 35,2+0,3 | 49,8+0,5
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Para os fons Ce** o curto tempo de decaimento observado estd associado as
transicdes permitidas 5d'-4f!(ambas as configuracdes 2Fsp e 2Fno) resultando em um
rdpido decaimento luminescente [10,21,70,71,78]. Estes resultados apontam que o0s
nanop6s de YAG:Ce sintetizados via PSGP sdo muito promissores para serem utilizados
em muitos dispositivos, € o rendimento total da luz pode ser melhorado através do
aumento da quantidade de fons Ce’*, através do controle da presenca de fons
contaminantes na forma de metais alcalinos durante a preparacdo das amostras.

Comparando os valores para amostras em func¢io da concentracdo de dopantes e da
observa-se que o aumento da concentragdo leva a diminuicdo da componente
fosforescente(l..), melhorando assim a cintilagao dos nanopds, além de também promover
o aumento da amplitude do primeiro decaimento(A1), ou seja, aumenta a efici€éncia da
conversdao do sinal luminescente, assim como também leva ao aumento do tempo de
decaimento fluorescente (12), supondo que o aumento da temperatura e a concentracao de

dopantes leva a sintese de nanopds com melhores caracteristicas para um ser utilizado

como cintilador.
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5. CONCLUSOES

N6s concluimos que o Processo Sol-Gel Proteico pode ser utilizado para sintetizar
nanop6s de YAG com fase tinica, puros e dopados como o fon Eu**calcinando os xerogéis
precursores em 950°C/3h e 1050°C/2h. Na primeira condicdo de calcina¢do obtém-se
nanopds com morfologia de bastdes, e na segunda, obtém-se nanopds formados por dois
tipos de morfologias: agulhas e particulas arredondadas, sendo que nesta ultima o
tamanho das particulas sdo em torno de 130 nm.

Em todos os nanopds hé a presenca de fons contaminantes oriundos da dgua de
coco e embora estejam em grande quantidade, constatou-se que as propriedades Opticas
avaliadas pelos nanopés de YAG dopados com o fon Eu** permaneceram praticamente
inalteradas quando se compara os resultados obtidos com os resultados da literatura,
podendo ser possivel avaliar possiveis aplicacdes destes nanopds luminescentes.

Para os nanopés dopados com o fon Ce**, constatamos que nas condi¢cdes de
sintese avaliadas, o processo Sol-Gel Proteico ndo é adequado para sintetizar nanopds de
YAG nos quais haja majoritariamente o fon Ce**, havendo majoritariamente, fons Ce*".
No entanto, a pouca quantidade de fons Ce®* existente nos nanopds, exibiram excelentes
propriedades luminescentes, conferindo a estes nanopds potenciais aplicacdes em

dispositivos luminescentes, tais como cintiladores rapidos.
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6. PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

I - Avaliar as propriedades estruturais € dos nanopds ao substituir os sais de nitratos
utilizados para formar a matriz YAG, por sais de cloretos.

Essa proposta visa avaliar a possibilidade de obtenc¢ao de nanop6s de YAG sem a
presenca dos fons alcalinos e alcalinos-terrosos herdados da dgua de coco. A utilizagdo
dos sais de partida na forma de cloretos, serd para o favorecimento da formacgdo dos
seguintes sais NaCl, o KCl, o CaCl; e o MgClze apds obter os nanopds, lavd-los com dgua
ultrapura e posteriormente avaliar se foi possivel eliminar os ions contaminantes.

IT - Avaliar a eficiéncia da cintilagdo dos nanopos sintetizados.
III- Obter corpos ceramicos sinterizados e avaliar suas propriedades Opticas e estruturais

como produto das condi¢des de sinterizacao.
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