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Resumo

O CaYAsz07 (CYAM) é um material que pertence a familia de compostos com estrutura
da melilita e apresenta propriedades luminescentes quando dopado e/ou codopado com ions
terra raras. Varias aplicacGes como sensores de temperatura, sinais de emergéncia, sensores de
danos estruturais e para constru¢ao de LED’s de cor branca tem sido apontadas para o CYAM.
Este material tem sido produzido via sintese do estado s6lido, método de combustéo e sol-gel
convencional. Estas rotas apresentam problemas como altas temperatura, tempos de tratamento
térmico ou presenca constante de fases indesejaveis. Visando solucionar este problema foi
proposto a producdo do CYAM dopado e ndo dopado pela rota Pechini. Analises térmicas
combinadas com medidas de difracdo de raios-X mostraram que a melhor rota de produgéo para
0 material era o tratamento térmico da amostra com patamar de 1000°C por 4h. Por esta rota
sdo produzidas particulas submicrométricas com morfologia irregular devido ao efeito de
coalescencia. Os estudos Opticos da amostra ndo dopada mostraram que a mesma apresenta uma
emissdo luminescente na regido do azul. Esta caracteristica ndo tinha sido relatada na literatura
até este trabalho. Através da andlise do espectro de emissdo foi possivel determinar que ao
menos 6 bandas componha a emissdo intrinseca do CYAM e que o0s picos em 2,57, 2,94 e
3,23 eV eram responsaveis pela emissdo principal. Através da analise dos espectros de
excitacdo e de medidas de tempo de vida mostrou-se que as emissdes principais eram devido a
presenca de centros F e F* na matriz. Também foi possivel mostrar que a emissao do exciton
auto-armadilhado é localizada em 4,40 eV e que a energia de formacdo de éxciton esta
localizada em 6,50 eV. A energia de gap do CYAM foi determinada em 6.80 eV. Os espectros
de emissdo e excitacdo das amostras dopadas mostraram que 0s ions terra raras tem preferéncia
em ocupar o sitio de Ca/Y que tem baixa simetria. Por fim, com os dados obtidos dos espectros
de excitagdo das amostras dopadas e com os dados de energia de formacdo do éxciton e da
energia de gap foi possivel construir um esquema que mostra a posi¢do em energia dos niveis
fundamentais e 1° estado excitado das configuracbes 4f" e 4f ""15d! para os lantanideos
trivalentes e divalentes na matriz do CYAM. Este modelo previu com razoavel exatiddo as
energias das transices 4f-5d* para os ions de Pr®* e Th3*. O diagrama de energia podera ser

utilizado para facilitar a interpretagdo dos varios modelos de luminescéncia para 0 CYAM.
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Abstract

The CaYA307(CYAM) is an oxide belonging to the melilite family that shows
luminescent properties when doped and/or codoped with rare earth ions. Several applications
have been pointed out as temperature sensor, emergency light, sensing structural damage and
solid-state light source for white LED’s. This material has been produced via state solid
reaction, combustion synthesis (SHS) and sol-gel method. These methods have been shown
some problems as high temperatures and huge time of calcination as well as presence of
secondary phases. Pechini method was used in the present work to produce CYAM undoped
and doped with rare earth ions aiming to solve these problems. The main aims are preparing the
material via this method showing that it has advantages, as compared to previous methods, and
to study the luminescence properties of CYAM. The optimum synthesis conditions were
determined to be at 1000°C/4h. The synthesized particles are within the submicrometers size
range with and irregular shape due to coalescence effect. The undoped CYAM presented
luminescence emission in the blue region and this is the first time that this feature is reported.
The emission spectra analysis pointed that at least six individual bands composed the intrinsic
emission of CYAM and that peaks at 2,57, 2,94 and 3,23 eV were responsible for most of the
emitted light. The excitation spectra and lifetime measurements analysis showed that the main
emissions are due to F and F* centres in the matrix. The self-trapping emission was found to be
located at 4,40 eV with the exciton creation energy at 6,50 eV. The band gap energy was also
determined and it was found to be 6,80 eV. The spectra of the doped CYAM samples showed
that all rare earth ions prefer to substitute at Ca/Y site exhibiting spectra that are characteristic
of low symmetry sites. Finally, the data obtained from the excitation and emission spectra of
doped samples supplemented by the exciton and band gap energies allowed to build a diagram
with energy position of all 4f " and 4f "5d! ground states for divalent and trivalent lanthanides.
This model predicted with reasonable accuracy the 4f-5d* transition for Th** and Pr*, besides
charge transfer band for Sm3®". The energy diagram can be used to interpret various

luminescence characteristics of CYAM.
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O CaYAz07(CYAM) € um material com estrutura tetragonal que pertence a uma familia
de compostos com estrutura similar a melilita, as quais tém se mostrado boas matrizes
luminescentes [1]. Uma importante caracteristica da sua estrutura é que os ions de Ca?*/Y3* sio
distribuidos aleatoriamente no mesmo sitio da rede guardando a proporcao 1:1 [2]. Este tipo de
composic¢do ocorre quando os métodos utilizados para definir a estrutura cristalina conseguem
apenas definir uma posicdo média dos ions da matriz. Nesses casos o fator de ocupacéo, que é
a média da probabilidade de um determinado ion estar em uma determinada posic¢ao do sélido
cristalino, é definido de forma fracionaria. Varios artigos tém relatado a inclusao de ions terra
raras trivalentes e divalentes na matriz justamente neste sitio que tem baixa simetria local, o

que interfere nos espectros de luminescéncia do material dopado [3,4,5,6].

Por muitos anos o CYAM foi produzido pelo método fisico conhecido como sintese do
estado solido que tradicionalmente exige altas temperaturas e longos tempos de tratamento.
Para o CYAM as temperaturas variam entre 1500°C e 1600°C com tempo de tratamento de 4h
[5,4]. Este fato foi um limitante aos estudos sobre o material até que em 2011 Singh et. al.
produziu o material usando a rota por combustdo também conhecida com SHS (self-
propagating high-temperature synthesis) [7]. A nova rota para producdo aumentou 0S
horizontes de estudo do material, mas a presenca de fases indesejaveis € um problema
recorrente no material produzido por esta rota. O estudo da morfologia da particula produzida
via sintese de combustdo mostrou que as particulas geradas nesse método eram micromeétricas,
tinham formato irregular e superficie do tipo placas (grdo-contorno de gréo) [7]. Recentemente
novos métodos como o sol-gel foram utilizados na producéo do CYAM, entretanto existéncia
de fases indesejaveis e o longo tempo do tratamento térmico continuam sendo um problema
[8,9].

O CYAM tem apresentado caracteristicas luminescentes quando dopado com metais de
transicio e fons terra raras. Dopado com Er®*, por exemplo, ele apresenta fluorescéncia por
conversdo ascendente (up-conversion) que tem maior eficiéncia quando codopado com Yb**
[1]. A dopagem do CYAM com Eu?* faz com que o material responda a estimulos mecanicos
com emissdo no azul, caracteristica conhecida como mecanoluminescencia [4]. Esta
caracteristica esta presente também quando o dopante é o Ce®*" que também é responsavel pelas
propriedades de fosforescéncia e eletroluminescéncia [2,5,6]. Varias aplicagbes (como display
volumétricos, sensores de temperatura e de danos em estruturas) tém sido citadas na literatura

para este material, como sinais de emergéncia devido a essas propriedades. Além disso, a

11



dopagem e codopagem com ions terra raras tém sido estudadas para produgdo de LED’s brancos
[10,11,12].

Organizacao da Tese

Esta tese ¢ dividida em 6 capitulos onde sdo apresentados a introducdo, os objetivos,
conceitos bésicos para entendimento da tese, a metodologia experimental utilizada, o0s
resultados obtidos, a discussdo destes resultados e por fim as conclusdes da tese. Para tanto o
capitulo 1 apresenta uma breve introducdo do material bem como os problemas relacionados a
ele. Os objetivos desta tese sdo apresentados no capitulo 2. Uma revisdo tedrica das
propriedades luminescentes, método de producdo utilizado, as caracteristicas da familia dos
ions terra raras e uma revisdo do que € conhecido do material sdo apresentados no capitulo 3.
A producdo do material e os métodos experimentais utilizados sdo apresentados no capitulo 4.
Os resultados obtidos bem como as discussdes sobre eles sdo mostradas no capitulo 5. O
capitulo 6 trata das consideracdes finais realcando a contribuicdo desta tese dentro de suas
propostas. Ao final da tese sdo apresentados os proximos passos deste trabalho, a producédo
cientifica do doutorando bem como as referéncias utilizadas no trabalho.
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2 Objetivos
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Apesar de possuir caracteristicas luminescentes interessantes o CYAM ainda é pouco
explorado em relacdo a outros materiais. O objetivo geral desta tese é produzir o CYAM,
dopado e ndo dopado, por uma rota alternativa as apresentadas na literatura e estudar as suas
propriedades luminescentes. Tendo em vista as dificuldades relatadas para producdo do
material foi proposto a producdo do CYAM pela rota Pechini. Os objetivos especificos desta

tese sdo:
« Investigar os parametros de sintese do CYAM produzido pelo método Pechini;

« Analisar a formacédo microestruturada das particulas do CYAM produzidas via método

Pechini;

« Estudar propriedades luminescentes do material ndo dopado e investigar a estrutura de

bandas do material;
« Analisar a influéncia de ions dopantes terra raras na matriz do CYAM;

 Estudar a distribuicdo dos niveis de energia dos ions terra raras na estrutura de bandas
do CYAM.
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Meétodo Pechini

O Método Pechini [13], também conhecido como Método dos Precursores Poliméricos,
é um dos varios métodos quimicos utilizados na producdo de 6xidos na forma de pds [14]. Ele
possui caracteristicas como controle da estequiometria, baixas temperaturas e tempos no

tratamento térmico para obtencédo dos pos [15,16].

HOOC—CH, OH HOOC— CHg\ /O -
§ ez " )
/C\ + M — /C\ ...1\.1 +2H+
HOOC—CH, COOH HOOC—CH, Coo0
Acido Citrico +  Cation Metalico = Citrato Metilico
O | Ester
HOOC—CH;, 0. H H =+ CHi O—|(|“— CH,; O__‘
C Mo+ HO—|C— |c—0H — \C/ M
HOOC— CHz/ \C‘OO H H «+CH,0—C—CH, CO0O .‘
0
Citrato Metdlico + Etilenoglicol = Poliéster

Figura 3.1 - Representacdo esquematica da polimerizacdo no Método Pechini [17].

Neste método dois processos quimicos ocorrem: a quelacéo e a poliesterificagdo [14].
No primeiro processo um acido hidrocaborxilico é usado para formar um complexo metalico
estavel, em geral o &cido usado € o &cido citrico [18]. A proporcdo molar de cido citrico em
relacdo ao cétion precursor é obtida de forma experimental e pode variar conforme a valéncia
do ion. Apobs a formacdo do citrato um alcool polihidroxilico (geralmente utiliza-se Etileno
Glicol) é adicionado a solucéo para promover a polimerizacéo do citrato através da reacdo de
poliesterificagdo, como mostrado na Figura 3.1 [14,18,19]. A imobilizacdo dos complexos
metalicos nas cadeias poliméricas reduz a segregacdo dos metais assegurando a homogeneidade
da composicéo [18]. Para formacao de precursor gelatinoso dos pés o liquido viscoso resultante
da reacdo é entdo secado pela aplicacdo de calor ou vacuo. Todas as substancias organicas
presentes na resina sdo removidas, apds a aplicacdo de um tratamento térmico, e o 6xido é

formado.
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Luminescéncia

Materiais luminescentes sdo aqueles que conseguem converter certos tipos de energia
em emissao que ocorre geralmente na regido do visivel, mas pode ser vista também pode ocorrer
na regido do ultravioleta e infravermelho [20]. Ela difere da incandescéncia por ndo exigir altas
temperaturas para gque ocorra e por necessitar de uma etapa de excitacdo anterior ou simultanea
[20,21].

A luminescéncia pode ser dividida em duas etapas: a absorcéo ou excitacéo, e a emissédo
[20]. Para cada material luminescente ha um esquema préprio que explica os processos desde
a absorcdo até a emissdo. Esses esquemas consideram desde o tipo de radiacdo incidente até os

provaveis defeitos existentes no material que podem interferir na sua propriedade.

A absorcdo ou excitacdo consiste no processo no qual o material absorve a energia da
radiacdo excitando as nuvens eletrénicas. Quando a radiacdo incidente é formada por fotons
com energia igual ou pouco superior a energia de gap do material os elétrons sdo promovidos
da banda de valéncia para a banda de conducéo e um buraco é criado na banda de valéncia. A
partir deste estagio primario de excitacdo varios processos podem ocorrer. Estes processos vao
desde a recombinacao direta elétron-buraco com emisséo fotons a formacdo de éxcitons auto-
armadilhados que ao serem aniquilados emitem fétons. Em certos casos 0 processo de excitacdo
e emissao é mais complicado porque o ion luminescente ndo participa diretamente do processo
de excitacdo, nestes casos sao necessarias relacdes de troca de energia permitindo que a mesma
seja transferida ao centro luminescente que decai emitindo luz [22]. Para 0s casos em que a
energia de excitacdo € muito maior que a energia do band gap, ou a excita¢do é promovida por
um feixe constituido de particulas energéticas e carregada, os elétrons dos niveis mais internos
podem ser arrancados e efeitos de ionizagdo ocorrem. Nesse caso a absor¢do ocorre pela matriz
luminescente que transfere a energia ao centro luminescente [20]. No caso em que a radiacéo
incidente é menor do que a energia de gap do material, apenas os estados eletrénicos existentes
dentro do band gap do material, associados a defeitos, estdo disponiveis para serem excitados.
Assim 0 mecanismo de excitacdo e emissdo € mais localizado no defeito, que pode ser um ion
dopante, e 0s espectros de excitacdo e emissdo sao bem caracteristicos do centro luminescente

imerso na matriz cristalina.

Podemos classificar os fendmenos de luminescéncia de acordo com a fonte de excitagdo

utilizada para emissdo de luz: Fotoluminescéncia (excitacdo por luz), Radioluminescéncia
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(radiaces ionizantes, raios v, particula, raios X, etc.), Catodoluminescéncia (feixe de elétrons),
Quimoluminescéncia (energia quimica), Triboluminescéncia e Mecanoluminescéncia (energia
mecanica), Eletroluminescéncia (energia elétrica), Termoluminescéncia (energia térmica),

Bioluminescéncia (energia bioquimica) e Sonoluminescéncia (ondas sonoras) [20,21].

No processo de emissdo a configuracdo eletrénica do material retorna ao estado
fundamental liberando energia na forma de fétons. Como visto anteriormente, ela pode se dar
pela recombinacdo direta do par elétron-buraco, transferéncia para um centro luminescente que
emite fétons ou através de estados eletrdnicos associados a defeitos na matriz e que estdo
presentes na banda proibida do material. A ocorréncia desses processos dependera da energia e

do tipo de radiacdo incidente [20].

Em todos os casos, 0 processo de excitacdo e emissdo passa por mudancas da
configuracao eletrdnica do material e a excitacdo envolve redistribuicao de elétrons para estados
mais energéticos. O processo de excitacdo é muito rapido, ocorrendo praticamente sem a
necessidade da participacdo de fonons e pode ser representado por uma transicao vertical no
grafico das bandas de energia do material no espacgo k (ver Figura 3.2). Apos a excitacdo 0s
nacleos devem ajustar suas posi¢des para 0 novo estado excitado, que corresponde a uma
distribuicdo eletrénica diferente, de modo que as distancias interatbmicas atinjam uma nova
configuracdo de equilibrio, em resposta a excitacdo eletrénica. Este processo é conhecido como
relaxagdo e ocorre por transicdes ndo radiativas (fénons). O sistema pode voltar
espontaneamente emitindo radiacdo a partir do nivel mais baixo da configuracdo do estado
excitado. Esse processo faz com que o centro luminescente emita em uma energia mais baixa
do que a absorcdo. A diferenca de energia entre 0s maximos da banda de excitacdo e da banda
de conducdo é chamada deslocamento Stokes [20,22]. Outro aspecto importante desse retorno
é o fato dos processos de emisséo radiativa (por fotons) competir com os processos de emissao
ndo radiativos (por fénons) no retorno ao estado fundamental. Essa competicdo faz com que,

em alguns casos, a luminescéncia pode ser suprimida [20].
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relaxagao

R R
— AR S o
Figura 3.2 - Diagrama de coordenadas configuracionais. Ro representa a distancia de

equilibrio do estado fundamental “g” enquanto Ry representa a distancia de equilibrio do
estado excitado “e” [20].

O tratamento dado acima a emissdo pressupde que as transicdes sdo permitidas pelas
regras espectroscopicas, ou seja, a emissao € espontanea [22]. Nesse caso classificamos a
emissdo luminescente como fluorescéncia, porém nem todos 0s casos de emissdo iSso ocorre
[21]. Durante o processo de relaxacéo as transicdes entre os estados quanticos podem ser de
multiplicidade e spin total diferentes, sendo necessaria a mudanca de estado de spin, que
envolve os termos de interacdo com o campo magnético da radiacdo e, portanto, tem
probabilidade menor de ocorréncia provocando um atraso na emissdo. Para este caso
classificamos a emissdo como fosforescente. A emissdo de materiais fosforescentes pode durar
de microssegundos até horas [21]. Outra possibilidade é a existéncia de niveis dentro da banda
proibida provocado pela existéncia de defeitos na matriz. Esses niveis podem armadilhar os
portadores de carga provocando atraso na emissao do material. Nesse caso classificamos a

emissdo luminescente como fosforescéncia persistente ou persisténcia luminosa.

O CaYAIsOr

O aluminato de Célcio e itrio com composicdo CaYAsOz(CYAM) pertence a um

conjunto de compostos com formula quimica ABC307 (A =Ca, Sr, Ba; B = La, Gd, Y; C = Al,
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Ga) e que possuem estrutura de melilita [6] pertencente ao grupo espacial P42,m (113) onde
os fons de Ca®/Y®" ocupam aleatoriamente um sitio equivalente na rede. A estrutura é
isomorfica a0 Ca;MgSi.O7 (CaMSO) com os sitios tetraédricos do Mg?* e Si** sendo
substituidos pelo AI** no CYAM. A estrutura cristalina pode ser vista como uma sequéncia de
camadas de sitios tetraédricos alternados com os sitios do Ca?*, no Ca,MgSiOv, ou Ca/Y, no
CYAM, empilhados na direcdo do eixo tetragonal c. A Figura 3.3 apresenta uma representacao

da estrutura do CYAM e a comparacdo com a estrutura do CaMSO.

CYAM CaMSO
(©) (d)
Figura 3.3- Representacdo da estrutura do CYAM - CaYA3z0O7 [23] em comparagdo com a
estrutura do CaMSO - Ca,MgSi20~. (a) Plano ab , (b) plano ac e (c) plano bc do CYAM. (d)
Plano bc do CaMSO.

Se for levado em consideracio apenas o raio iénico dos fons de Y3 (1,02 A) e Ca?*
(1,12 A), que compartilham o mesmo sitio, as mudancas na simetria do sitio nio devem ser tdo
significativas, mas quando é levado em conta o fato dos ions possuirem valéncias diferentes
isso se torna relevante. Uma primeira diferenca importante entre 0 CYAM e 0 CaMSO ¢é o
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namero de coordenacdo do sitio do Ca ou Ca/Y que no caso do CYAM é 6 e no caso do CaMSO
é 8. O sitio do Ca/Y no CYAM esta entre dois anéis pentagonais formados por cinco tetraedros
de AP* [2]. O poliedro de coordenagéo do sitio de Ca?*/Y>* pode ser visto na Figura 3.4. Ele é
formado por um prisma bastante distorcido de base triangular e é neste ambiente bastante

assimétrico que os ions terras raras trivalentes sdo introduzidos.

O ° o) % o Distancias Ca®*/Y® — 0% (A):
2.380, 2.394, 2.397(2), 2.521, 2.524
Distancia média= 2,436 A
r® %
o

Desvio padrdo= 0,068 A

Figura 3.4 - Poliedro de coordenacgdo do sitio do Ca/Y na estrutura do CYAM em diferentes
angulos e com as distancias aos primeiros vizinhos.

Os métodos comumente usados para a produgdo do CYAM é a sintese do estado solido
[5]e por combustdo [7]. Um dos problemas citados para os estudos do material esta relacionado
as altas temperaturas necessarias para a producdo, em torno de 1500°C [7]. A sintese por
combustdo é tida como uma solucao a este problema por exigir temperaturas mais baixas (entre
500°C e 850°C), entretanto fases indesejaveis sdo comumente encontradas apds o processo de
combustdo [1,7]. Recentemente o método sol-gel utilizando &cido citrico comecgou a ser
utilizado para a producdo do CYAM com o objetivo de contornar estes problemas [24,9].
Entretanto, a producdo via esta rota exige tempos longos de calcinacdo (cerca de 10h na

temperatura de patamar) [24] e em alguns casos persiste o problema de fases indesejaveis [9].

Estudos realizados com microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostram que as
particulas criadas via sintese de combustdo apresentam uma microestruturada do tipo placas
sem uniformidade de tamanho e forma. A ndo uniformidade esta atrelada ao método utilizado
para producdo das amostras, bem como, o aparecimento de poros na superficie dos cristais. Ao
redor dos poros se encontram pequenas particulas que ndo coalesceram durante a producao do
material. A formacdo de poros bem como as pequenas particulas ao redor dos mesmos €
atribuida a rapida expansao de gases durante o processo de combustdo [7]. Produzindo via o
método sol-gel convencional as particulas possuem forma de bastdo com algumas tendo

formato irregular [24].
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A maior parte dos estudos do CYAM esta relacionada as caracteristicas luminescentes
que este apresenta quando dopado com ions terra raras. Os primeiros relatos das propriedades
luminescentes mostram que quando o CYAM é dopado com Ce®* apresenta fosforescéncia [6].
A fosforescéncia refere-se a emissdo de luz, depois de cessada a excitacdo, de um material
isolante que persiste em temperatura ambiente. Materiais fosforescentes possuem um grande
potencial de aplicacGes especialmente nas areas de melhoria da seguranga e economia de
energia, sinais de transito, sinais de emergéncia, roupas de seguranca, publicidade, dentre outros
[25].

Em 2013, Yamaga et. al. [2] realizou estudos sobre a fosforescéncia do CYAM:Ce®* e
propds um modelo para a explicar o fendmeno neste material. Neste modelo, elétrons e buracos
sdo criados quando o material é excitado por radiacdo UV. Os elétrons sdo armadilhados em
vacancias de oxigénio enquanto os buracos sdo auto-armadilhados no sitio de A" em
temperaturas baixas. Quando o material estd em temperatura ambiente estes buracos migram
pela rede até o nivel fundamental do Ce** que muda sua valéncia para Ce*". A recombinacio
do elétron-buraco ocorre quando os elétrons tunelam para o sitio de Ce, que muda sua valéncia
de Ce** para (Ce**)" , ou seja, um ion de Ce*" no estado excitado, que retorna ao estado

fundamental emitindo luz [2].

Outra caracteristica interessante do CYAM:Ce®* é a mecanoluminescéncia (ML) [5].
Esta caracteristica também é relatada quando o dopante é o jon de Eu?* e foi relacionada a baixa
simetria do sitio de Ca/Y [4]. A mecanoluminescencia € a emissdo de luz provocada por
estimulos mecéanicos como moagem, colisdo, friccdo entre outros. Materiais com esta
propriedade tem atraido atencdo pela sua potencial aplicacdo em sensores de danos em
estruturas, fraturas e deformagcdes. [4]. O CYAM:Ce®*" também apresenta eletroluminescéncia

que € a emissdo de luz estimulada por um campo elétrico [20,5].

O CYAM:Er"' Yb® apresenta a fluorescéncia por conversdo ascendente (up-
conversion) cujo interesse tem crescido devido as aplicagcdes em display volumétricos, sensores
de temperatura e terapia fotodindmica. [1]. O fendmeno de “up-conversion” consiste na emissao
excitada com fétons de energia mais baixa onde a emissdo ocorre por que o elétron absorve
dois fotons que leva ele ao estado excitado [20]. O ion de Er®* é o responsavel pela emissao up-
conversion, o ion de Yb®" é usado para intensificar a emissdo através de um mecanismo de
transferéncia de energia [1]. Outro caso de mecanismo de transferéncia é quando o material é
dopado com Th®" e codopado com Ce3*. Neste caso, os elétrons s&o excitados do orbital 4f para

o0 5d do ion de Ce®". Parte dos elétrons retornam ao estado fundamental do Ce3* emitindo na
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regido do azul outra parte é transferida para o nivel °Ds do Th** decaindo néo radiativamente
para o estado °D4 decaindo logo em seguida para o nivel *Fj do Th** [12] com emissdo na regido

do verde em 545 nm.

A mais proeminente aplicacdo do CYAM dopado com ions terra raras € a construgéo de
LED’s brancos. Um dos pré-requisitos para a constru¢ao desses LED’s ¢ que o dopante emita
com relativa intensidade no padréo RGB (Red, Blue & Green). Para compor o padrdo vermelho
o dopante mais utilizado tem sido o Eu®* cujo espectro de emissdo é dominado pelas emissdes
em 615 nm (regi&o do vermelho) devido a transicdo °Do—'F» e 590 nm relacionado a transicéo
*Do—'F1 * [10]. O espectro de excitacio do CYAM:Eu** apresentou uma banda larga entre
210 nm e 310 nm relacionada a uma transferéncia de elétrons do orbital 2p do O para um
orbital 4f vazio do Eu®*, e linhas de absorcdo em 318nm, 361nm, 381nm, 393 nm, 414 nm e
464 nm que sdo atribuidas as transicdes 'Fo—°Hs, 'Fo—°Da, 'Fo—'Ls, 'Fo—°Ls, 'Fo—°Ds3, €

"Fo—°D, do Eu®*, respectivamente [26].

A codopagem do CYAM:Eu®* com Sm?®" tem sido usada com o objetivo aumentar o
rendimento quéantico do emissor estendendo a regido de excitacdo. A inclusdo do codopante
gerou um pico de excitagdo em 402nm devido a transi¢do ®Hs,—*F72 do Sm®*. No entanto,
antes de chegar ao nivel fundamental ocorre uma troca entre os niveis “Gs, que € o menor nivel
excitado do Sm*", e °Do do Eu®* pela ressonancia entre os dois niveis. Como a probabilidade
da transicio ndo radiativa °Do(Eu")—*Gs2(Sm3*) € muito menor que a transico
4Gs12(SM*")—°Do(Eu"), a energia é transferida para o ion de Eu®" que decai pelas transicdes

*Do—'Fj . Logo, a transi¢do *Do—'F, é melhorada pelo mecanismo de transferéncia [26].

A combinagdo CYAM:Ce3* Pr®* resulta em um emissor de coloracdo azul-amarelada.
Neste caso a inclusdo do Ce** amplia a emissdo na regido do azul a0 mesmo tempo em que
reduz a emissdo da transi¢do *Po—>Ha4 do Pr¥* [3]. Isso se deve ao mecanismo de troca em que
a transicdo 3Po—°3H4 excita os niveis °Ds; e °Dsp do fon de Ce®* [3]. Outra combinagio o
CYAM:Ce*" Tb®" resulta em um emissor de coloragio verde quando excitado com LED’s UV
[12]. O Ce3* serve como um fon sensor absorvendo a radiacdo UV transferindo posteriormente
parte da energia para o Th*". Um mecanismo de troca entre os estados 5d de ambos os ions
permite que ambos sejam excitados [12]. Outra variagdo deste composto é o
CYAM:Ce* Tb® Sm®* que apresentou uma emissdo nas coordenadas x=0.33 e y=0.35 do
diagrama de coordenadas cromaticas da Comisséo Internacional de Iluminacao(CIE), que esta

muito proxima ao branco ideal (x=0.33, y=0.33) [11].
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lons terra raras

O grupo terra rara refere-se aos elementos conhecidos como lantanideos mais 0s
elementos itrio (Y) e 0 escandio (Sc). Os lantanideos sdo os elementos com nimero atdmico de
57 a 71 e possui como caracteristica ter os orbitais 4f gradualmente preenchidos. Os atomos de
Sc e 0 Y ndo possuem o0s orbitais 4f preenchidos, mas suas propriedades quimicas séo
semelhantes aos lantanideos porque seus elétrons mais externos possuem a configuracéo
(n — 1)dns? [27].

Além desses dois elementos no dtomo de lantanio (La) a camada 5d esta posicionada
em energia menor que a 4f de modo que ele possua a configuragdo eletrénica [Xe]6s%5d.
Quando mais proétons sdo adicionados ao nucleo o orbital 4f contrai rapidamente e se torna mais
estavel que o orbital 5d de modo que o Ce atdbmico tem configuracio eletrénica [Xe]6s°5d4f*
[28]. Este padrdo continua para todos os outros terra raras até o lutécio que tem o orbital 4f
totalmente preenchido e, portanto, configuracéo eletronica [Xe]6s5d'4f4 [28].

Outra caracteristica desses ions é que com o aumento do nimero atémico tanto o raio
atdbmico quanto o raio idnico diminuem. Isto ocorre porque os elétrons da camada 4f estdo em
uma posicdo radial menor que os elétrons da camada 5s e 5d (ver Figura 3.5 ).Como os orbitais
5s e 5p tem posicOes radiais na camada 4f e ndo sdo perfeitamente blindados ao aumento da
carga no nucleo, o incremento na carga nuclear efetiva provoca a contragao dos raios iénicos e
atdbmicos com o crescimento do nimero atémico. Este efeito € conhecido como contragédo
lantanidea [28,27].
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Figura 3.5 — Distribuicdo das funcdes radiais para os orbitais 4f, 5s, 5p, 5d e 6s do Cério [27]

O fato da camada 4f ser blindada pelas camadas 5p® e 5s? é muito importante porque
permite que os ions sejam blindados dos ligantes, portanto ndo fazem parte da ligacéo,
mantendo suas propriedades espectroscopicas e magnéticas quase independentes do ambiente
[28]. Como consequéncia as transices destes ions sdo bem definidas e guardam certa
independéncia do material em que estao inseridos, ou seja, 0 campo cristalino exerce pouca ou
nenhuma influéncia nos espacamentos entre os niveis 4f ". A excecao na familia dos lantanideos
é La que possui o orbital 4f vazio, o Lu que possui o orbital 4f completo e o Ce que possui
apenas um elétron que quando excitado vai para o nivel 5d. Neste caso ndo existe blindagem e

com isso suas transicdes se tornam bastantes sensiveis ao campo cristalino.

Como explicado na seccdo 0 para que a luminescéncia possa ocorrer um féton precisa
ser absorvido levando o elétron do seu estado fundamental para um de maior energia. Este
elétron decai por fénons até determinado nivel e ap6s esse nivel emite um foton de luz. Essas
transicOes sdo governadas por operadores quanticos que estdo diretamente ligados a natureza
da transicdo: o operador dipolo elétrico de paridade impar, o operador dipolo magnético de
paridade par e o operador quadrupolo elétrico s&o os principais termos e mais intensos na ordem
decrescente apresentada. As regras de selecdo proibem transi¢@es do tipo dipolo elétrico com
mesma paridade, entretanto quando o ion esta sob influéncia do campo cristalino o momento
angular orbital L e momento angular de spin S sdo acoplados formando 0 momento angular
total J [28,29,30]. Entéo as transicdes passam a ter numeros quanticos diferentes tornando-as

permitidas.
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As propriedades espectroscopicas dos lantanideos sdo descritas pelos termos 2S+L,;
obtidos do acoplamento LS. Como o momento angular total J € a soma dos momentos S e L
ele pode assumir valores entre (L+S), (L+S-1),...(L-S). Para determinar o estado fundamental

de qualquer ion as regras de Hund devem ser seguidas na seguinte ordem [28]:
Q) A multiplicidade de spin (2S+1) de ser a maior possivel;

(1) Se existir mais de um termo com a mesma multiplicidade de spin, o estado

fundamental sera aquele com o maior valor de L;
(1 J=L-S, quando o nimero de elétrons na camada 4f for menor que 7;
(IV)  J=L+S, quando o nimero de elétrons na camada 4f for maior que 7

Seguindo essas regras a multiplicidade total dos spins do menor nivel 4f "[2S+L] cresce
2S+1=2 do La®" até 8 do Eu’* e entdo decresce para 1 do nivel 4f*[*So] no Yb?".Na
configuracgdo excitada 4f "15d, a interagdo de troca tende a alinhar o spin dos elétrons 5d com
0 vetor spin total dos n-1 elétrons que restaram na camada 4f. Se forem considerados o
aclopamento spin-orbita junto com as regras de Hund o termo 2S+L; de mais alto spin (High
Spin-HS) é o que possui menor energia. Uma vez que os estados de menor energia fd paran <
7sempre tem caracteristica HS com a mesma multiplicidade do estado fundamental 4f,
transicdes entre eles sdo sempre permitidas por spin e dipolo. A situacédo é diferente para n >
7, onde 0 menor estado 4f "15d tem spin maior que o estado fundamental 4f " e as transicdes

entre eles sdo do tipo spin-proibido [31]

Todos esses conceitos de espectroscopia séo importantes para explicar as qualidades
luminescentes dos compostos inorganicos que sdo dopados com estes ions. Entretanto, suas
propriedades espectroscopicas ndo dependem unicamente das energias dos estados 4f e 5d. A
localizacdo desses estados dentro das bandas dos materiais é de fundamental importancia uma
vez que suas posicdes em relacdo as bandas de valéncia e condugdo determinam os niveis
armadilha capazes de capturar elétrons ou buracos. Esses niveis sdo fundamentais para explicar
0s mecanismos de termoluminescéncia, luminescéncia opticamente estimulada e persisténcia
luminescente. Pode também auxiliar nas relagdes de troca entre os dopantes e explicar a

supressdo de luminescéncia.
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4 Materiais e métodos
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Producéo de p6s via método Pechini

As amostras de CaYAIlz;07(CYAM) dopadas e ndo-dopadas com ions terra raras foram
produzidas pelo método Pechini (sec¢do 3). Para a producdo das amostras foram utilizados os
precursores: Nitrato de itrio Tetrahidratado Y (NO3)36H20 — (Sigma Aldrich 99.99%), Nitrato
de Célcio Ca(NO3)34H20 — (Vetec, P.A), Nitrato de Aluminio Al(NO3)39H20 — (Vetec, P.A),
Nitrato de Térbio Pentahidratado- Th(NO3)35H.O(Sigma Aldrich, 99.99%), Nitrato de Amonio
Cérico- Ce(NH4)2(NO3)s(Sigma Aldrich,99.9%), Nitrato de Europio (99.9%), Nitrato de
Samario Hexahidratado (Sigma Aldrich,99.9%), Acido citrico (AC) (Neon, 65%) e Etileno
Glicol (EG) (99%, Synth). As amostras dopadas foram produzidas com a seguinte
estequiometria: CaY (0.96)TR(0.04)Al307 (onde TR:Eu ,Sm ,Tb ou Ce). Os reagentes foram
pesados em uma balanca de precisdo Digimed modelo KN500 conforme a proporcéao

estequiométrica.

Os procedimentos para preparacao das amostras de CYAM néo dopado estdo dispostos
na Figura 4.1. A preparacdo dos poliésteres é feita separada para cada um dos cations mantendo
assim as propor¢oes de acido citrico e etileno glicol. Inicialmente o acido Citrico (AC) foi
dissolvido em agua sob agitacdo constante a uma temperatura de 70°C. A quantidade de acido
citrico depende da valéncia do cation (CA) em questdo, utilizamos a razdo molar 3:1 (AC:CA)

para todos 0s cétions.
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Figura 4.1 - Fluxograma de preparacdo das amostras de CaYAlzO7 pura e dopadas.

Apos a homogenizagdo os sais metélicos (SM) sdo dissolvidos durante este processo e

ocorre a formacao do quelato dos ions metalicos. Por fim é adicionado o Etileno Glicol (EG)
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com uma razédo 3:2 (EG:SM). As solugdes sdo misturadas e mantidas em agitacéo a temperatura
de 110°C até a formacdo de uma resina branca.

As amostras dopadas foram feitas seguindo o0 mesmo fluxograma adicionando o dopante
na solucdo com Y. Para que a dopagem fosse de forma substitucional foi reduzida
estequiometricamente a quantidade de nitrato de Y pelo dopante que se desejava. O nitrato de
Y foi escolhido pelo fato do ion ter semelhanca de carga e raio idnico o que pode facilitar a
substituicdo do dopante no sitio. A inclusdo dos dopantes ocorreu na etapa de formacdo do
citrato de Y.

Andlises térmicas

Anaélises térmicas € o nome dado ao conjunto de técnicas que permite medir a mudanca
de uma propriedade fisica ou quimica em um determinado material em funcdo do tempo ou da
temperatura [32]. Estas analises permitem o melhor entendimento dos eventos que ocorrem
para a formacdo do material. Neste trabalho foram utilizadas as analises térmica diferencial
(DTA), termogravimétrica (TG) e a termogravimétrica diferencial para determinar a melhor
rota para a producdo do CYAM.

A termogravimetria (TG) baseia-se no estudo da variacdo da massa de uma amostra
resultante de uma transformacao fisica (sublimacdo, evaporacdo, condensacdao) ou quimica
(degradacdo, decomposicdo, oxidacdo) em fungdo do tempo ou temperatura [32]. A TG é
importante para avaliarmos e identificarmos 0s processos de decomposicdo e cristalizagédo
determinando as temperaturas e a quantidade de material envolvida. Para facilitar essa
visualizacdo em geral normalizamos a variacdo de massa em termos da percentagem de material

em relagcdo a massa inicial.

Na andlise térmica diferencial (DTA) mede-se a diferenca de temperatura entre a
amostra e uma substancia inerte [32] quando ambas sdo submetidas a um programa controlado
de temperatura (aquecimento ou resfriamento). As mudangas de temperatura da amostra que
ocorrem devido a variacdo de entalpia (exotérmicas ou endotérmicas) decorrente de reacdes de
reducdo ou oxidacdo, decomposicao, cristalizacédo, transi¢cdes de fase, entre outras [32]. Na
curva de DTA vales sdo reconhecidos como reagdes endotérmicas enquanto picos sdo

exotérmicos.
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As medidas de DTA/TG foram realizadas simultaneamente com 0s pos pré-calcinados
nas temperaturas de 100 °C/2°h. A funcéo da pré-calcinacdo para a primeira temperatura era a
secagem do gel retirando boa parte da 4gua presente na amostra facilitando a interpretacao das
curvas de DTA e TG na fase de cristalizacdo. As analises permitem determinar de forma mais
coerente 0s processos que ocorrem desde a amostra na fase de resina até a formagéo de material
inorganico que neste caso espera-se que sejam Oxidos. Elas também permitem estimar o
intervalo de temperaturas para testes na fase de calcinacdo do material. Esse processo foi
realizado no equipamento SDT 2960 da TA Instruments em atmosfera de ar sintético, com fluxo

de 100 ml/min, a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Difratometria de Raios X

A difratometria de raios-X(DRX) é uma poderosa técnica experimental que permite a
determinacdo de caracteristicas estruturais de um solido cristalino [33]. A difracdo depende
tanto do comprimento de onda incidente quanto da estrutura cristalina. Quando a onda com
comprimento a faixa dos raios-X (acima de 5000 A) incide na amostra ela é espalhada
elasticamente pelos atomos presentes no cristal [34]. Cada um dos picos de difracdo é

encontrado quando existe a inferéncia construtiva das ondas difratadas por diferentes planos.

A descricao do fenbmeno de difracdo é feita pela Lei de Bragg partindo do pressuposto
que as ondas séo refletidas especularmente pelos planos paralelos do cristal, como mostrado na

Figura 4.2.

® ® ® ® ®
Figura 4.2 - Esquema da difracéo de raios X por planos cristalinos, segundo a lei de
Bragg.

Para que a interferéncia seja construtiva é necessario que a diferencga entre os caminhos

percorridos seja igual a um nimero inteiro do comprimento de onda incidente A=nA. A
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diferenga de caminho entre os raios € A=2dsen6, onde 6 é o angulo de incidéncia, d é a distancia

entre os planos da rede cristalina, logo:

nA=2dsend 4.1

As medidas de difracdo das amostras em po calcinadas foram realizadas no Laboratério
de Difracdo de Raios X do MultiLab-UFS utilizando o aparelho Rigaku Ultima+ RINT
2000/PC, no modo de varredura continua usando a radiagao Cu Ka para a amostra pura e Co
Ka para as dopadas com terras raras. Todas as medidas foram realizadas operando os tubos no
regime 40kV/40mA em temperatura ambiente dentro do intervalo de 20 de 10° a 80°. Os
padrdes para comparacdo foram buscados no banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database), disponivel para acesso on-line via Portal da Pesquisa [35], assinado pela CAPES.
Foram gerados dois padrfes, um para a fonte de Cu e outro para a de Co, utilizando a ficha
cristalografica ICSD 09438 [23] referente a fase CYAM. Esta rotina foi aplicada aos padrdes

de eventuais fases adicionais.

Microscopia Eletronica por varredura (MEV)

As técnicas de microscopia eletronica sdo comumente utilizadas para obter informacdes
sobre a microestrutura de um solido, possibilitando a visualizacBes ndo acessiveis ao olho
humano ou através de microscopia Optica [36]. O principio de funcionamento de um
microscopio eletronico é similar ao do microscopio dptico, assim como uma luz é focalizada
por lentes Opticas até iluminar uma determinada amostra um feixe de elétrons pode ser

focalizado por um conjunto de lentes eletromagnéticas em um ponto na amostra [37].

Existem dois tipos de microscopia eletrénica, a microscopia eletronica por transmisséo
(MET) e a por varredura (MEV). A fonte de elétrons pode ser via emissdo termoidnica de um
filamento de tungsténio ou a emissdo por campo (FEG), que é mais usada para equipamentos
de alta resolucdo. Os elétrons sdo acelerados a uma tensdo que varia entre 1 kV e 30 kV para
microscopia por varredura e entre 100 kV e 300 kV na microscopia por transmisséo. Lentes
magnéticas colimam o feixe na amostra até didmetros de nandmetros [36]. Os elétrons
interagem com a amostra produzindo varios fendmenos. A diferenca entre as técnicas de
microscopia estd em qual destes fendmenos € detectado. Para a microscopia por varredura

usam-se os elétrons retroespalhados (espalhados elasticamente) e os elétrons secundarios
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(espalhados inelasticamente). Estes fendmenos ocorrem na superficie da amostra permitindo

assim aferir caracteristicas da formacdo externa da amostra e sua microestrutura.

O MEV foi utilizado neste trabalho com o objetivo de verificar a morfologia das
particulas produzidas através da rota Pechini. As amostras analisadas foram preparadas em
suspensdo de alcool isopropilico e depositadas na superficie polida de um disco de grafite usado
como porta amostra. A suspensdo foi preparada diluindo 30 mg do material em 15 ml de alcool
isopropil e agitando em um ultrasom de ponta por 5 minutos. A suspenséo foi gotejada com o
auxilio de um micropipetador comercial. O aparelho utilizado para as imagens de MEV foi o
um equipamento da marca JEOL, modelo JSM-7500F, que possui magnificagdo de 25 a um
milhdo de vezes, instalado no Centro Multiusudrio de Nanomateriais (CMNano) da
Universidade Federal de Sergipe (UFS).

Medidas Opticas

A caracterizacdo Optica do material se deu atraves da obtencao dos espectros de emissdo
e excitacdo utilizando diferentes fontes de excitacdo. Isto permitiu construir espectros que
variavam do visivel a regido de ultravioleta de vacuo, ou seja, foi possivel promover elétrons
para os estados eletrdnicos ligados a defeitos na matriz bem como a promogéo direta dos niveis
de energia do topo da banda de conducao para os estados da banda de valéncia. Dessa forma
foi possivel caracterizar a estrutura de bandas do material e propor modelos que permitem
explicar os fendmenos luminescentes no CYAM. Foram realizadas também medidas do
espectro radioluminescente(RL) para as amostras dopadas e ndo dopadas. As amostras dopadas

com Ce®* e ndo dopadas foram caracterizadas por medidas de tempo de vida.

4.1.1 Medidas Opticas na regido Vis-UV

Os espectros obtidos nas faixas de energia do visivel até o UV sdo de grande interesse
porque a maior parte das aplicacbes dos materiais luminescentes ocorre quando eles séo
excitados nesta regido. As medidas realizadas nessa faixa foram realizadas utilizando um
espectrofluorimetro ISS PC1(Figura 4.3), com lampada de Xen6nio de 300 W e um
monocromador de excitacdo operando entre 200 a 800 nm com resolucdo espectral de 8 nm. O
espectrofluorimetro é equipado com um monocromador ORIEL no canal de emissdo com
resolucdo de 4 nm que foi utilizado para obter o espectro de excitagdo do material. O
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monocromador € acoplado a uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928. O espectro € obtido
fixando o comprimento de onda de emissdo no monocromador e varrendo 0 comprimento de
onda de excitacdo. Para evitar a contaminacao por harménicos da lampada filtros passa baixa

foram utilizados.
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Figura 4.3 — Esquematico do espectrofluorimeto ISS PC1 (figura retirada do site da

empresa ISS Instruments [38]).

4.1.2 Medidas opticas na regido UV-VUV

As medidas Opticas na regido Ultravioleta e Ultravioleta de Véacuo (UV-VUV) foram
realizadas utilizando o suporte experimental da linha de luz TGM (Toroidal Grating
Monochromator) pertencente ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (propostas
TGM#13493, TGM#15218, TGM#17070, TGM#18991, TGM#20150249. Para que se possa
obter um espectro de boa qualidade nessa faixa de excitacdo é necessaria uma fonte de excitacdo
intensa e ajustavel. A radiacao sincrotron preenche esse requisito.

A radiacdo Sincrotron é emitida quando cargas em velocidades relativisticas
(tipicamente elétrons) descrevem trajetorias fechadas e possui caracteristicas importantes como
emissdo focalizada, espectro de emissdo continuo e radiacdo de alta intensidade. [39]. Para
produzir radia¢do Sincrotron inicialmente elétrons gerados em geral por efeito termidnico séo
acelerados usando um acelerador linear (LINAC) e injetados em um booster que produz uma
aceleracdo primaria até a injecdo no anel de armazenamento. O anel de armazenamento é
mantido em alto vacuo para evitar que os elétrons sejam espalhados para fora de uma orbita

estavel.
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A producéo da radiacdo sincrotron de dipolo ocorre quando os elétrons séo defletidos
de sua trajetoria retilinea por dipolos magnéticos. A radiacdo Sincrotron é emitida dentro do
dipolo na direcdo tangencial a curvatura da trajetoria dos elétrons na forma de um cone estreito.
Linhas de luz sdo postas tangencialmente para aproveitar a radiacdo para as experiéncias. A
energia perdida durante o processo pode ser significativa, para compensar essa perda um campo
elétrico acelerador na cavidade de radiofrequéncia repde a energia [39,40].

A primeira fonte de luz Sincrotron brasileira comegou a ser projetada em 1983 entrando
em operacdo em 1997. O Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron é uma instituicdo aberta,
multidisciplinar e de multiusuarios vinculada ao Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM) sendo operado pela Associagdo Brasileira de Tecnologia de Luz Sincrotron
(ABTLus) localizado na cidade de Campinas/SP. O anel de armazenamento atual (UVX) do
LNLS opera com uma corrente maxima de 300 mA e com uma energia de 1.37 eV e 14 linhas
de Luz [41].

A radiacdo sincrotron tem um padrdo espectral especifico: um feixe branco continuo
para o caso da radiacdo emitida pelos dipolos magnéticos, e no caso de insercdo de dispositivos
como onduladores uma radiacdo fundamental com uma série de picos harmonicos [42]. Isto
acaba sendo um problema quando grades de difragdo sdo utilizadas para monocratizar a
radiacdo vinda dos dipolos magnéticos [42,43]. Para linhas de luz que operam na regido de UV-
VUV a contaminacdo do sinal pelo harmonico da linha pode chegar a 20% e em alguns
experimentos o sinal gerado pelos harmdnicos pode ser comparavel ao sinal gerado pela
radiacdo fundamental [43]. Para solucionar este problema foram utilizados um filtro de Quartzo
(200 um de espessura), para a regido entre 4.5 e 8,0 eV, e um filtro de de MgF2(200 um de
espessura), para a regido entre 5.7 e 11,00 eV, permitindo assim uma boa sobreposic¢éo entre as

regibes medidas [44].

O maior problema para obtencdo de espectros nessa regido € que grande parte dos
materiais e gases absorve nesta regido, ou seja, para obter medidas de boa qualidade é
fundamental que a amostra esteja em vacuo. As medidas foram realizadas em condicdes de
ultra-vacuo (abaixo de 107 torr) e em temperatura ambiente [44]. Os espectros de emisso
foram obtidos excitando a amostra com uma fonte monoenergética (com resolucéo energética,
E/AE, de 500) enquanto a emissao era coletada por uma fibra dptica (1 mm de didmetro interno)
acoplada a cdmara de vacuo através de um passador para vacuo construido com esse proposito.

A fibra foi conectada a um espectrometro Ocean Optics QE65000 que coletou as emissdes na
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regido UV-Vis (200-900 nm) para cada energia de excitacdo no intervalo de 4.5a 11.5 eV com
passo de 0.05 eV para todas as amostras. Além dos filtros solidos entre a amostra e a fonte de
luz (dipolo do anel de armazenamento) existem 3 espelhos focalizadores (revestidos de Au) e

a grade de difracdo toroidal (revestida de Pt) operando a baixos angulos [44].
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Figura 4.4 - Esquematico da linha TGM sem a cAmera de amostras extraido de Carvaso Filho
et. al. [43].

As cavidades de radiofrequéncia e outros dispositivos ndo conseguem repor toda a
energia perdida no anel de armazenamento durante o experimento, sendo necessaria a reinjecdo
do feixe apos algumas horas. Além disso, a fonte de excitacdo ndo tem intensidade linear nessa
regido, ndo sendo possivel comparar espectros em termos da intensidade. Para corrigir estas
contribuic@es os espectros foram normalizados primeiro pela corrente do anel no momento da
medida e depois pela absorcdo de uma folha de Al padrdo [45] medida via Total Electron Yield
(TEY) na mesma posi¢cdo da amostra. A correcdo foi realizada energia por energia para que
possibilitasse a construgdo de graficos 3D que mostram a intensidade da emissao em funcdo da
energia de excitagdo e da energia da emissdo. A TEY foi medida utilizando um eletrémetro
Keithley 6514.

Para considerar o TEY proporcional & absorcao, partiu-se do pressuposto de que nédo
existe transmissao (isso é garantido pelo fato das amostras e do porta-amostra metalico serem
opacos) e que a amostra ao absorver os fétons geram elétrons que sao ejetados da superficie do
material. A corrente de reposicdo das cargas emitidas é entdo registrada pelo eletrémetro que
conecta o sistema amostra - porta amostra metalico ao fio terra. Portanto, a variacdo da corrente
devido a estes fotoelétrons € entdo proporcional a absor¢cdo da amostra. A Figura 4.5 mostra a

imagem da camara de experimentos com as amostras em seu interior.
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Figura 4.5 - Camara de amostras da Linha TGM no LNLS

4.1.3 Radioluminescéncia

Seguindo os estudos O6pticos foram medidos o0s espectros de emissdo
radioluminescentes(RL). Como visto na se¢do 0, a radioluminescéncia refere-se a emisséo de
luz quando a amostra é excitada a partir de uma fonte de radiacdo ionizante. Durante a excitacdo
um grande namero de pares elétron-buraco sdo criados passando por diversos processos de
transferéncia de energia até se recombinarem emitindo luz. A radioluminescéncia utiliza
radiacOes de alta energia que podem excitar os elétrons das camadas mais internas, conhecidos
com elétrons de caroco. Esta alta energia pode também provocar defeitos no material criando

niveis dentro do “bandgap” que podem capturar portadores de carga [20,21].

As medidas de radioluminescéncia para as amostras ndo dopadas foram realizadas
utilizando fonte policromatica de Raios X do difratdbmetro PANanalytical X Pert PRO system,
pertencente ao Laboratdrio de Processamento e Caracterizacdo dos Metais (proposta DRXP
#19691) do LNNano, e na linha de estrutura fina de raio-X, XAFS1 [46] (tempo extra)
pertencente ao LNLS. Em ambos os casos, espectros foram coletados usando uma fibra 6ptica
conectada a um espectrometro Ocean Optics QE65000 gentilmente cedido pelos responsaveis
da linha TGM. Para as medidas de radioluminescéncia das amostras dopadas foi utilizada a
fonte policromética de Raios X do difratbmetro da Rigaku Ultima+2000PC, tubo de Co,
operando com 40 kV e 40mA, com uma taxa de dose de radiacéo de 3,13 mGy/s e angulo fixo

de incidéncia do feixe de radiacdo de 80° com a amostra. Uma fibra dptica ajustada para uma
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posi¢cdo proxima a amostra e acoplada a um espectrometro HR 2000 da Ocean Optics foi usada,
possibilitando a captura dos espectros de emissdo. Ambas as medidas foram realizadas em
temperatura ambiente e o software SpectraSuite foi utilizado para a leitura e converséao do sinal
elétrico gerado pelo espectrdmetro possibilitando a analise dos espectros de emissdo em um

computador.

4.1.4 Tempo de vida

As medidas de tempo de vida foram realizadas para as amostras CYAM e CYAM:Ce**
utilizando o sistema do espectrofluorimetro ISS Chronos-BH. Neste sistema LED’s de 265 nm
e 345 nm (200 kHz e poténcia de 30—70 mW) com largura de pulso entre 80—100 ps foram
acoplados para excitar as amostras. As emissdes foram monitoradas nos comprimentos de onda
selecionados pelo monocromador com resolucéo de 4 nm. O sinal foi detectado em 60° por uma

fotomultiplicadora PMC-100-4 Becker & Hickl GmbH que possui resolugéo de 70ps.

As medidas do tempo de vida para a radioluminescéncia integral para o CYAM foram
realizadas na linha SXS (Soft X-Ray Spectroscopy) no modo single-bunch, no qual pulsos de
radiacdo Sincrotron sdo emitidos, no LNLS [47] (propostas SXS#10915 e SXS#11857). Neste
modo, pulsos de raios-x com largura de ~100 ps foram emitidos em periodos repeticdo de
~311ns, que é o tempo de revolugdo de um Unico pacote no anel de armazenamento do LNLS.
A luminnescéncia integral emitida pelo material foi coletada por uma fibra dptica acoplada a
uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928 PMT operando com tensdo de -1100 V. O sinal
alimentou um dos canais do osciloscopio LeCroy Z WavePro 7 Zi-A. Um segundo sinal gerado
pela eletrdnica do anel de armazenamento e sincronizado com os pulsos de elétrons sinal foi
captado no segundo canal do osciloscopio. Com esta configuracdo fomos capazes de detectar
sinais com uma resolucdo de 8ns. Este tempo foi determinado principalmente pelo tempo de
resposta da eletronica da fotomultiplicadora. A energia de excitacdo usada nas medidas foi
proximo a borda K do Ca (4056 eV).
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5 Resultados e Discussoes
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Andlises térmicas

A Figura 5.1 mostra os resultados das medidas da andlise térmica diferencial
(Differential thermal analysis — DTA) e Termogravimetrica (Thermogravimetric analysis -TG)

realizadas com a amostra pré-calcinada a 100°C/2h.
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Figura 5.1 — DTA/TG da amostra pré-calcinada a 100°C/2h realizadas em atmosfera de ar

comprimido.

Os eventos térmicos mostrados pelas curvas de DTA/TG da amostra pré-calcinada
podem ser divididos em quatro etapas. Na primeira etapa, da temperatura ambiente até 200°C,
temos uma perda de aproximadamente 20% da massa acompanhada da variacdo exotérmica.
Este evento esta relacionado desidratacdo e perda de dgua adsorvida [19,48]. Na segunda etapa,
de 200°C até 600°C, o material perde por volta de 55% da massa e a0 mesmo tempo o DTA
mostra um pico exotérmico intenso. Este evento é bastante relatado na literatura e esta
relacionado a quebra das cadeias poliméricas formadas durante o processo de producdo da
amostra e eliminacdo de boa parte do material organico [19]. Na terceira etapa ocorre uma perda
entre 5% e 7% da massa acompanhada de outro evento exotérmico que pode indicar a
eliminagdo de compostos organicos ainda presente no material. Devido a grande perda de massa

nas etapas anteriores a quarta etapa ndo pode ser visualizada na Figura 4.1.
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Figura 5.2 — Regido ampliada das medidas de DTA e da diferencial termogravimétrica
(DTG) do CYAM

Figura 5.2 mostra em detalhes os eventos térmicos presentes na etapa 4 e a curva da
derivada da curva TG (DTG) nesta etapa. A intencao € obter uma melhor visualiza¢do sobre 0s
eventos térmicos relacionados a quarta etapa. Dois eventos exotérmicos associados a duas
perdas de massa podem ser vistos. Apds estes eventos a amostra ganha massa continuamente
até o final da medida. Esses eventos estdo relacionados a cristalizacdo processos tipicos de

cristalizacdo e podem estar associados a formacdo da fase desejada do CYAM.

Difratometria de Raios-X

Com os dados das andlises térmicas foi possivel estimar a temperatura de producdo do
CYAM para esta rota entre 900°C e 1000°C. Escolhemos as temperaturas de 800°C (antes do
evento de cristalizagédo), 900°C e 1000°C (na regido onde ocorrem o0s eventos de cristalizacédo)
com rampa de 10°C/min e um tempo de patamar de 4 horas para a amostra. Os resultados de
difratometria de raios-X (DRX) para a amostra ndo-dopada sdo mostradas na Figura 5.3. Como
esperado a amostra calcinada a 800°C ndo mostrou a formacdo da fase desejada e sim a
formagéo de uma banda amorfa acompanhada por picos do éxido de itrio (Y203), que € um dos
oxidos precursores [49]. Alguns picos com baixa intensidade relacionados a fase do CY AM sdo
encontrados. Dois fatores sdo importantes para a formacdo de um material cristalino, a
temperatura e 0 tempo do tratamento térmico. Para o padrdo obtido da amostra calcinada a
800°C se esperava a formacéo apenas dos oxidos de partida, entretanto o tempo de tratamento
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térmico prolongado estd contribuindo para a cristalizacdo do CYAM. A presenga de Y203
mostra que a formac¢&o do material comecga com fases intermediarias ao CY AM. Com acréscimo
de temperatura a fase de Y203 decresce gradualmente se transformando na fase de CYAM. Este
processo pode ser visto mais nitidamente se observamos o difratograma da amostra preparada
a 900°C/4h, que mostra a fase majoritaria do CY AM acompanhada por um pico de alguma fase

intermediéria. A fase Unica foi obtida quando a amostra foi calcinada a 1000°C/4h.

1000°C/4h
An AL A W A

900°C/4h
A AA # N N e

* Padrdo do Y,0, (ICSD #23811)

800°C/4h

Padrio do CaYAIO,
ICSD #09438

Intensidade Normalizada (u.a.)

10 20 36 @ o g el iyE o dp
2 Theta(®)
Figura 5.3 - Difratograma das amostras calcinadas a 800°C/4h, 900°C/4h e 1000°C/4h. Os
difratogramas foram comparados com os padrées do CaYAI3O7 (ICSD #09438) [23] e Y203
(ICSD #23811) [50]. (#) - pico relacionado a uma fase extra ndo identificada.
Para as amostras dopadas foi utilizado o mesmo procedimento no qual se obteve a fase
Unica para a amostra ndo-dopada. Apos o tratamento térmico as amostras foram homogenizadas

e foram realizadas medidas de DRX para constatar a formacao da fase desejada. A

Figura 5.4 mostra os padrdes obtidos para todas as amostras dopadas. Nenhuma das
amostras apresentou a formacdo de fases cristalinas adicionais dos Oxidos terra raras
correspondentes. Isto demonstra que o dopante foi completamente incorporado na matriz do

CYAM ou a segregacdo esta abaixo do limite de deteccdo do equipamento.
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Figura 5.4 - Difratograma das amostras dopadas calcinadas a 1000°C/4h. Os difratogramas
foram comparados com o padréo do CaYAlzO7 (ICSD #09438) [23].

Microscopia eletrénica de Varredura

Anaélises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram feitas com o objetivo de
estudar a morfologia das particulas das amostras produzidas e verificar a influéncia do tempo
de calcinagdo. A Figura 5.5 mostra as imagens obtidas por MEV para a amostra de CYAM
calcinada a 1000°C/4h.
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(c) (d)
Figura 5.5 — Micrografias obtidas por MEV da amostra do CaYA3O; produzido a
1000°C/4h. (a) mostra a morfologia geral das particulas; (b) mostra com maior magnitude
as particulas da Figura 5.5(a); (c) e (d) mostra em mais detalhes a forma das particulas em
diferentes regides.

Podemos observar nessa amostra um conjunto de particulas sem forma definida e com
tamanhos variados. As particulas das amostras produzidas via sintese por combustdo tem
apresentado morfologia do tipo placa [7] enquanto para as amostras produzidas via sol-gel
convencional as particulas tém apresentado formacao microestruturada do tipo gréo de arroz
[24]. Isto ja era esperado porque a forma como se da o processo de formacdo das particulas é
diferente. A formacdo de particulas ndo uniformes e com tamanhos diferentes esta relacionada
ao efeito de coalescéncia. Este efeito é mais evidente quando a amostra passa por longos
tratamentos térmicos com alta temperatura. Entretanto, existem fortes evidéncias que outros
fatores interferem diretamente na morfologia da particula produzida via o método Pechini,
como a proporc¢do do agente quelante e polimerizante que sao utilizados durante a producéo do
polimero [14]. Além disso, o pH da solucdo n&o foi controlado e ja foi mostrado que este fator
é importante para o controle da morfologia da particula [19]. Como o objetivo deste trabalho
era encontrar uma rota para producdo do CYAM, o controle de sua morfologia néo foi levado
em consideracdo. Trabalhos futuros com controle de pH e modificacdo da proporcdo dos
agentes quelante e polimerizante poderdo ser Uteis para responder esta questdo. Um estudo

sobre a temperatura e tempo de calcinagcdo também dever&o ser avaliados.

Seguindo o estudo morfologico do CYAM foram consideradas duas distancias nas
imagens de MEV, Dmax € Dmin, para o calculo do tamanho médio das particulas devido ao
formato irregular das particulas produzidas. Foram selecionadas ~150 particulas bem isoladas
utilizando trés imagens de microscopia de varredura capturadas em diferentes regides das
amostras. As frequéncias de distribui¢do das distancias Dmax € Dmin S0 mostradas na Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Distribuicdo do tamanho de particula para 0 CYAM.

Os resultados podem ser bem descritos pela distribuicdo tipo Log-normal que €

representada pela equacao 5.1:

_ 4 ~In(z)? 1
DX)=1,+ Tmwx P | 2 5.

Onde X representa o tamanho médio e W a dispersdo [51]. Os tamanhos médios obtidos
apos o ajuste foram Dmax= 176,9 nm e Dmin= 101,0 nm e os W forma iguais a 0,41 e 0,27,
respectivamente. Estes dados mostram que as amostras produzidas nesta tese tem tamanho
submicrométrico. O tamanho e a morfologia da particula podem interferir diretamente nas

propriedades luminescentes do material.

Medidas Opticas

Nesta sec¢do serdo apresentados os resultados das medidas Opticas para as amostras

dopadas e ndo dopadas com ions terra raras. As técnicas e metodologias usadas para obtengéo
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dos espectros de radioluminescéncia e fotoluminescéncia estéo descritos na secgdo 0 desta tese.
Para todas as amostras foi construido um gréfico de emissdo versus excita¢do versus intensidade
PL. Isto foi possivel por conta do arranjo experimental da Linha TGM no LNLS que permite
medir simultaneamente o espectro de emissao entre 1,30 e 3,50 eV para cada excitacdo entre
4,50 e 11,00 eV, com passo de 0,05 eV. A construcao desses graficos possibilitou visualizar de

forma mais aprimorada o comportamento das emissdes sob diferentes excitagoes.

511 CYAM

A Figura 5.7 mostra o espectro da intensidade PL versus a energia de emisséo e de
excitacdo para a amostra de CYAM ndo dopada. Nela pode-se ver uma banda de emissdo
principal centrada em torno de 2,9 eV se estendendo por praticamente todo espectro de
excitacdo e com maximo proximo de 6,5 eV. Vale ressaltar que até o presente trabalho néo

havia relatos na literatura de qualquer emissdo intrinseca do CYAM.

Um grafico de curvas de nivel foi confeccionado na regido entre 2,0 e 3,8 eV para
visualizar de forma mais detalhada o comportamento da emissdo sob diferentes excitacdes
(Figura 5.7(b)). Neste grafico nitidamente a partir de ~ 6,5 eV a banda de emissdo muda nao
apenas a sua intensidade, mas também a sua forma. Isto é um indicio que existem mais de um
centro luminescente emitindo e, portanto, a banda de emissao principal pode ser composta por
uma sobreposicao de bandas de emissao.

Além da banda de emissédo principal, localizada entre 2,5 a 3,5 eV, existem ao menos
dois outros grupos de emissdo na regido de menor energia, de 1,5a 1,9 eV, e outra na regido de
maior energia, por volta de 4,4 eV. A Figura 5.7(a) ndo mostra claramente essas bandas devido
a baixa intensidade delas em relacéo a banda principal. Dois graficos de curvas de nivel foram
confeccionados nas regides entre 1,3 até 2,0 eV e 3,5 até 5,0 eV. A banda de emissao localizada
em torno de 1,85eV (670 nm) mostra um maximo quando a energia de excitacdo estad no
intervalo de 6,5 a 7,0 eV. De forma similar a banda de emissdo em 4,40 eV possui claramente
um maximo entre 6,4 e 6,5 eV. A banda de emissdo em 1,56 eV, entretanto, tem um méaximo
por volta de 5,0 eV revelando que esta banda pode néo ser originada do mesmo mecanismo que

as outras duas bandas.
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Figura 5.7 - (a) Intensidade fotoluminescente como func¢do das energias de excitacdo e
emissdo. (b, ¢ e d) Contorno detalhado das intensidades de fotoluminescéncia com
emissdes entre 2,0 e 3,8 eV (b),1,3e2,0eV (c) 3,5a5,0 eV (d).

Os gréficos de contorno indicam que existem ao menos quatro maximos locais na
excitacdo, em torno de 4,7, 5,8, 6,5 e 7,6 eV, cujo espectro de emissdo é mostrado de forma
separada na Figura 5.8. Somando-se a eles é apresentado também o espectro de emissao obtido
sob excitacdo de 6,8 eV por motivos que esclareceremos posteriormente no texto. Esta claro
que todas essas emissfes sdo compostas por mais de uma emissdo, como foi sugerido
anteriormente, logo é imprescindivel realizar a decomposicdo destas bandas para poder
identificar quais séo as bandas de emissao. Este ajuste foi feito considerando a banda de emisséo
como uma funcéo gaussiana e o0 espectro de emissdo como uma somatoria das diversas funcdes.
Os dados do ajuste estdo disponiveis na Tabela 5.1 enquanto a respectivas bandas e as curvas

ajustadas podem ser visualizados na Figura 5.8.

A banda principal pode ser decomposta em trés outras bandas centradas em 2,57
(477 nm), 2,94 (422 nm) e 3,23eV (384 nm). As bandas de emissdao com baixa intensidade e
localizadas na regido de menor energia foram localizadas em 1,85 eV (670 nm) e 1,56 eV
(794 nm), as localizadas na regido de maior energia estdo centradas em torno de 4,40 eV
(279 nm). Uma analise similar foi feita para as energias de excitacdo de 4,60 até 10,00 eV. As
posi¢cdes das bandas ndo se alteraram muito, variando no méximo de £0,03 eV, enquanto a
largura a meia altura dos picos mostrou uma flutuagdo dependente da banda. Por exemplo, para
a banda em 2,57 eV a variagéo ocorreu na faixa entre 0,27 e 0,37 eV, enquanto para a banda
em 2,94 eV a variacdo foi de 0,21 a 0,23 eV. Na faixa de excitacdo entre 4,70 eV e 6,80 eV

uma outra banda, localizada em torno de 4,14 eV, pode ser identificada. Vale ressaltar que na
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regido abaixo de 6,00 eV é dificil quantificar a intensidade desta banda j& que a intensidade do
espalhamento da luz incidente € bastante grande, portanto, o isolamento desta banda pode ser

ambiguo e provocar erros na interpretacdo dos resultados.
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Figura 5.8 - Espectros de emissdo do CYAM sob excitacdo de 4,70 (a); 5,80 (b); 6,50 (c); 6,80
(d) e 7,60 eV (e) realizados em temperatura ambiente.
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Tabela 5.1 - Parametros obtidos para a combinacgéo de picos Guassianos que foram ajustados
para os espectros de emissdo mostrados na Figura 5.8

Parametros dos Energia de Excitacéo
ajustes 4,70eV | 560¢eV | 6,50eV | 6,80eV | 7,60 eV
62 1,03E-05 |1,18E-04|6,63E-04 | 9,81E-04 | 4,06E-04
Picos (eV) | R? 0,99634 | 0,99776 | 0,99709 | 0,99397 | 0,99392
Yo 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
Xc 1,56039 | 1,55000
1,55 w 0,08794 | 0,04907
A 0,01607 | 0,00790
Xc 1,86135 | 1,86000
1,86 w 0,05628 | 0,32130
A 0,02227 0,01112
Xe 2,57000 | 2,57998 | 2,54000 | 2,57000 | 2,57000
2,57 w 0,30822 0,25214 | 0,25188 | 0,20000 | 0,18195
A 0,07947 | 0,28937 | 0,17562 | 0,21568 | 0,15178
Xe 2,94000 2,94000 | 2,92603 | 2,94000 | 2,94000
2,94 w 0,22048 0,19684 | 0,21166 | 0,19838 | 0,19686
A 0,11057 | 0,65708 | 1,79801 | 1,49019 | 0,98074
Xe 3,23000 | 3,23000 | 3,23000 | 3,23000 | 3,23000
3,23 w 0,29642 | 0,17309 | 0,50000 | 0,55000 | 0,50000
A 0,03993 0,28723 | 0,01686 | 0,08900 | 0,03998
Xe 4,14594 | 4,15000 | 4,15000
4,15 w 0,36537 | 0,35128 | 0,27483
A 0,09543 | 0,05174 | 0,01000
Xe 4,40000
4,40 w 0,10105
A 0,02816
Ajuste para 4,70000 | 5,60000
Luz 0,45554 | 0,49925
espalhada 0,78627 | 0,41916

Com as posic¢des das principais bandas de emissdo foi possivel extrair o espectro de
excitacdo para cada uma das bandas que compdem a banda principal de emissdo, estes estdo
dispostos na Figura 5.9(a). Podemos observar que 0s espectros sdo bastante similares e assim
especular que as trés emissdes podem estar conectadas com 0 mesmo tipo de defeito. Entretanto,
este ndo é o caso porque as bandas de emissao sdo largas e se sobrepde, como pode ser visto
claramente na Figura 5.8. Como consequéncia os espectros de excitagdo possuem mais de um

componente de emiss&o e, portanto, ndo pertencem a uma Unica banda de emissdo Figura 5.9(a).

49



Considerando os valores da Tabela 5.1 é possivel estimar quantitativamente a
sobreposicao dos trés picos principais. O resultado desta analise realizada para o pico em 2,57
eV obtido sob excitacdo de 4,7 eV mostra que a primeira banda corresponde a ~64,7%, a banda
em 2,94 eV contribuird com 33,6% e a banda em 3,23 eV com 1,7% da emisséo total. Estes
valores mudam para 22,3%, 69,6% e 8,1% para as trés bandas em ordem crescente de energia
quando o pico analisado é o de 2,94 eV. Podemos concluir que a melhor forma de visualiza o
espectro de excitacdo das bandas, nesse caso, € seguindo a area das respectivas bandas de
emissdo como funcgdo da energia de excitacdo. Para construir tal grafico os espectros de emissdo
do material foram decompostos em picos Gaussianos, como explicado anteriormente, e a area
individual de cada pico foi calculado a partir dos parametros ajustados. O ajuste foi feito com
um passo de 0,2 eV e na regido onde a banda sofre sua maior variacao, entre 6,3 € 6,8 eV, 0

ajuste foi feito a um passo de 0,1 eV. O resultado dessa analise € mostrado na Figura 5.9(b).

As curvas construidas com a area individual de cada pico mostram o comportamento
das bandas com muito mais detalhes que a Figura 5.9(a). Uma das vantagens deste método é
uma melhor diferenciacdo das bandas de emissdo que agora podem ser separadas em trés
grupos: agueles cuja excitacdo ocorre na regido de menor energia (localizadas em 1,55, 1,87 e
4,15 eV), um segundo composto pelos principais picos de emissdo (localizadas em 2,57, 2,94 e
3,23 eV) e um terceiro grupo contendo apenas a emissdo em 4.4 eV cuja excitagdo estd
localizada na regido de 6,5 eV. Essa diferenciacdo nos permite afirmar que para energias de
excitacdo proximo a 6,5eV a emissdo da amostra € basicamente referente a emissao em
2,94 eV. Também como consequéncia podemos perceber que a banda de emissdo em 3,23 eV

praticamente some para energias de excitacdo maiores que 6,5 eV.
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Figura 5.9 - (a) Espectro de excitacdo experimental obtido fixando a emissdo nas trés
emissdes principais: 2.55, 2,94 e 3,23 eV. (b) Espectro de excitacdo para cada uma das
emissoes individuais calculado da area do pico isolado.

Bandas de emisséo intrinseca observadas em 6xidos na regido do visivel do espectro
eletromagnético sdo normalmente atribuidas a centros de cor, principalmente centros F e F*, ou
éxcitons auto-armadilhados [45,52,53,54,55,56,57,58,59,60]. A banda de emissdo em 2,94 eV,
por exemplo, esta dentro da faixa de emissdo de centros F para materiais com gap largo [52] e
este tipo de emissdo também tem sido relatadas para uma série de 6xidos incluindo MgO Al,O3,
YAG e YAIO3 [53,60,45,61,62,63,64,65]. Especificamente para Aluminatos de Itrio, que é um
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dos sistemas com alguma similaridade para o CYAM, as bandas de emissdo para os centros F
foram encontrados entre 2,53 e 3,43 eV [52,53,45,66,67].

Os excitons auto-armadilhados(STE) sdo responsaveis por emissdes na regido de UV
no YAG [52,54,59] e YAP [52,68]. Além disso, nesses materiais 0s autores encontraram
emissOes relacionadas a defeitos do tipo anti-sitio (Yai), AD, e éxcitons localizados na regido
proximo a estes defeitos Ya, STE(AD) [69,53,54,55,59,45,69,62,66,70]. Os mecanismos de
luminescéncia intrinseca do YAG e do YAP, bem como outros relacionados a materiais
semelhantes como o LuzAlsO12(LUAG), podem ajudar na compreenséo da emisséo apresentada
pelo CYAM.

As bandas tanto de emissdo quanto de excitacdo séo bastante largas e estdo em posigoes
similares as encontradas para o YAG [53,54,56,45,66,62,67]e YAP [71,55,57,59,72,69]. Uma
caracteristica importante dos centros luminecentes devido a presenca de defeitos do tipo centro
F, F" ou éxcitons na matriz € que suas bandas de emissdo e excitacdo sdo largas. Isso ocorre por
que os niveis de energia destes defeitos sofrem forte influéncia do ambiente provocando o
alargamento das bandas. Outro fator importante é a temperatura na qual foram realizadas as
medidas. No caso deste trabalho as medidas foram realizadas em temperatura ambiente o que
torna o alargamento e a sobreposi¢do das bandas consideravel. Além disso, as particulas
produzidas via método Pechini tem tamanho proximo ao nanométrico e isso pode induzir algum
alargamento extra causado pelo fato dos centros de absorcdo e emissdo estarem préximos a
superficie das particulas. Outra caracteristica que poderia aumentar o alargamento é a
“desordem natural” relacionada a ocupacdo fracionada do sitio de Ca/Y no CYAM. Esta
caracteristica pode produzir diferentes simetrias locais ao redor dos defeitos que geram a
luminescéncia. Como as particulas produzidas possuem tamanho submicrométrico pode-se
considerar também uma possivel contribuicdo da razdo superficie/volume, pois os defeitos
estando proximos a superficie podem ser afetados eletronicamente pelas cargas e tensdes

existentes nela.

As trés principais emissdes podem estar relacionadas a trés possiveis defeitos: centros-
F, centros-F" ou exciton auto-armadilhados (self-trapped exciton — STE). A possibilidade do
CYAM apresentar este tipo de defeito é mais plausivel depois de compararmos os resultados
das figuras Figura 5.8 e Figura 5.9 com os resultados obtidos para sistemas parecidos
apresentados na literatura (Tabela 5.2)
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As emissdes de STE dependem da estabilidade do éxciton na matriz que esté fortemente
ligada as propriedades estruturais e a temperatura como pode ser visto na literatura
[71,54,59,72,73,74]. Usualmente as emissdes de STE ocorrem apenas em baixa temperatura,
abaixo de 150 K [71,54,59,72,73,74], pois a maior agitacdo dos atomos da matriz diminui a
probabilidade do STE ser estavel. Considerando que os espectros de emissdo e excitacdo
mostrados nesta tese foram obtidos em temperatura ambiente existe uma pequena chance que
qualquer uma das emissdes principais estarem relacionadas a excitacdo direta dos niveis
eletrénicos do STE presente na matriz. A Unica possibilidade seria se a energia de excitacao
fosse suficiente para produzir um razodvel nimero de pares elétron-buraco de modo que uma
pequena parte dos STE pudesse ser criado durante a excitagdo e emitir. Caso esta emissao
ocorre-se ela aconteceria proxima a energia de gap(Eg) do material, ou seja, a emisséo por STE

ndo esta ligada a nenhuma das trés principais emissdes.

A emissdo que mostra essa caracteristica € a banda de emissdo localizada em 4,4 eV e
que aparece no espectro de excitacdo somente na regido proxima a 6,5 eV, como mostrado na
Figura 5.9. Como uma consequéncia desses dados podemos assinalar 0 maximo da emisséo
observado no espectro de excitacdo como a energia de criacdo do exciton auto-armadilhado
(Eexc). Podemos entdo localizar a energia do gap(Eg) em valores entre 0,3 e 0,5 eV mais altos
que a Eexc. O pico de excitacdo condizente com estas caracteristicas esta localizado em 6,8 eV
de acordo com a Figura 5.9 para o espectro de excitagdo do pico de emissdo em 2,94 eV.

Os centros F em dxidos sdo formados por 2 elétrons capturados por uma vacancia de
oxigénio e o F* é o centro F ionizado. Os centros F tém um estado fundamental singleto e dois
estados excitados um singleto e outro tripleto [61]. Geralmente a emissdo dos centros F envolve
a transicao proibida por spin enquanto as transi¢cdes do centro F* sdo permitidas por spin. Logo,
a emissao de centros F normalmente possui uma constante de tempo de vida muito maior que
os centros F*. Os valores dos tempos de vida para centros F e F* também sdo apresentados na
Tabela 5.2. E obvio que, como uma tendéncia geral, as constantes de tempo de vida para centros
F* sdo no minimo 6 ordens de magnitudes menores que os valores encontrados para 0s centros
F. Os valores sdo da ordem de ns para os centros F* e de dezenas de ms para os centros F. Esta

grande diferenca pode ser Util para separar a contribui¢cdo de ambos centros na emissao total.
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Tabela 5.2 - Valores das principais energias de emissao (Emi) e excitacdo (Exc), tempo de vida (LT) para defeitos do tipo centros F e F*, éxciton
auto armadilhado(STE) e energia da banda proibida (Eg) para 6xidos encontrados na literatura. A ultima linha representa os valores obtidos nesta
tese para 0 CaYAIz07(CYAM). Os numeros romanos (1) e (I1) nas energias de emissao dos centros F* indicam as duas diferentes configuracdes

para estes centros na matriz do CYAM.

Centro F Centro F* STE
Material | £ ev) EmieVv) | LT Exc(eV) | Emi(eV) |LT \E/;‘C(e EmieVv) |LT Eq (eV)
MgO 5,0 [52] 2,3[52] 49[52] |31[52] 7.8 [75]
Ca0 3,1 [52] 2,1[52] 3,7[52] | 3,3[52] 6,88 [74]
Sro 2,49 [52] 3,0[52] | 2,42 [52] 5,79 [74]
BaO 2,3[52] 2,0 [52] 3,99 [74]
6,3; 6,6 49;3,4 5,35
BeO 52.60) 5 36 ms [60] | 155y | 392 [52:60] | 220 [60] 10,6 [67]
AlLOs 6,0 [.52], 6,05; | 3,0[52]; 36ms, 4.8'[52]: 3,8 _ 2,1ns; 5ns 01 7,6 eV 23ns;2,1ns 9.4 [76]
87356 [57] | 295[57) | <Ins[57] | 'og o7y | [5257.76]; | [57] e | 78] [76]

. 763e | 4,70eV 7,99 eV
Li,O 3,65 [52] 4,00 [52] | 3,26 [52] v | o >1ms [77] | 17y
CazAliOx ~5[73] ?7’;5‘5;29”3 6.8 [73]
MgAl,O. | 5,3 [52] 4,80 [52]

YAIO 584,515 [52] | 2,95 30ms[44] Pyl PO [52,57] | 2.7ns [57] 5,69 [57] 7,988
3 7,41,5,12 [57] | [52,57] o5 | ! ! ! [57]
6,35;5,16; 6,2 | 2,70;2,91 5,27:3,35 | 3,1; 3,54 ) 7,29 1,65ns;21,
YaAO | o, oy s 257 56305 [57) | (53 | 4770531 | griyey | | 772 157]
. ] 5; 5,6; 2,94 0,4, 3,0; 29;
CYAM 57:64:68 |257 >30005 | s | (32300 | 19me 6,5 4.4 6,8
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Intensidade PL(u.a.)

Entretanto, esta diferenca ndo é tdo simples para 0 CYAM por causa do alto grau de
sobreposicdo entre as principais bandas de emissdo, como mostrado na Figura 5.8. Esta
sobreposicdo impede virtualmente de termos a emissao e a excitacdo de apenas um deles. As
medidas de tempo de vida ndo podem ser simplesmente analisadas em termos da decomposicao
de um Unico pico como foi feito para os espectros de emisséo e excitagdo. Como consequéncia
o tempo de decaimento em qualquer energia dentro da faixa de 2,5 a 3,2 eV tera contribuicGes
das trés principais bandas de emissdo e o percentual de contribuicdo para cada uma das trés

emissdes dependera da escolha das energias de excitacdo e emissao coletadas.

As medidas de tempo de vida da PL foram realizadas em equipamento de bancada
excitando as amostras em 4,70 eV com um LED pulsado e o tempo de vida de RL foi obtido

excitando na borda do Ka do Ca (4056 eV) usando luz sincrotron no modo de pacote Unico.
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Figura 5.10— Curvas de decaimento dos trés principais centros de emissdes no CYAM
excitados com um laser pulsado de 265 nm (4,70 eV).

4,70 eV monitorando a emissdao em 2,57, 2,94 e 3,23eV. As curvas foram ajustadas
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considerando trés componentes de decaimento simultaneamente com a deconvolugéo do perfil
de excitagdo (também indicado nas figuras) para 0s pontos experimentais usando o software
Vinci® da ISS.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.3. As intensidades relativas das componentes
também sdo mostradas na tabela bem como a contribui¢do de componentes de longa duragéo.
O equipamento usado para estas medidas tem uma resolugdo temporal de 70 ps e pode medir
curvas de decaimento PL até 100 ns. Entdo os termos de longa duracéo incluem todos os tempos

tipicamente maiores que 100 ns.

Os valores das constantes de decaimento indicam que boa parte do processo é devido a
transiges rapidas consistente com as emissdes do tipo centros F*. E interessante notar que os
valores sdo similares para os 3 processos de decaimento nas 3 energias de emissdo indicando
gue os centros de emissdo responsaveis por cara um dos processos sao 0s mesmos. Verifica-se

também que o processo com tempo de vida de 27 ns é o que mais contribui para a emissdo total.

Tabela 5.3 - Pardmetros dos tempos de decaimento obtidos apds ajuste usando trés componentes
exponenciais para os resultados experimentais mostrados na Figura 5.10 e Figura 5.11(b).

Emissdo(eV | Ti(ns | A1(% | t2(ns | A2(% | t3(ns | A3(% | ta(ns | A«(%
As(%0)
) ) ) ) ) ) ) ) )
13,5
2,57 0,4 31,5 3,1 21,7 | 248 | 333 (>100ns
)
limite de 14,3
2,94 0,5 19,5 2,9 16,6 | 28,5 | 49,6 deteccao (>100ns
< 100ns )
8,0
3,23 0,4 38,9 2,8 133 | 27,3 | 43,0 (>100ns
)
Borda Ca K limite de detec¢éo 2,0
(4056 V) ~10ns 269 | 61,0 |169,0 | 31,0 (>3())Ons

A contribuicdo dos processos de tempo longo € menor (8% da emissdo total) para as
medidas de decaimento da banda em 3,23 eV e este componente contribui com 13-14 % para
as outras medidas realizadas paras as bandas em 2,57 e 2,94 eV. A explicacdo para esta
mudanca esté relacionada com a forte sobreposi¢do das 3 bandas principais, portanto, uma
medida realizada para um determinado pico pode apresentar contribuigdes dos outros dois.
Levando em consideracdo este fato e que de uma forma geral as bandas dos centros F ocorrem

em regides de energia menores que as dos centros F* podemos concluir que o centro F pode
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estar relacionado com a banda em 2,57 eV e as bandas em 2,94 e 3,23 eV estdo relacionados a

emissdo de centros F*.

A Figura 5.11 mostra a emissdo RL e a curva de decaimento obtida excitando a amostra
na regido da borda Ka do Ca (4056 eV). A Figura 5.11(a) mostra o espectro de emissao e a
decomposicdo da emissdo em dois picos gaussianos localizados em 2,91 e 2,60 eV. Estes
valores sdo similares aos encontrados aos obtidos quando o material foi excitado na regiéo
VUV-UV. O detalhe na Figura 5.11(a) mostra a comparagdo da emissao RL com outras bandas
obtidas quando o CYAM foi excitado com um tubo de raio-X (radiacdo CuKa) e a banda de
emissdo obtida excitando em 7,5 eV. O pequeno deslocamento da banda RL para energias
menores, quando comparado com a emissao PL, € devido a intensidade relativa entre as bandas
localizadas em 2,57 eV e em 2,94 eV. A banda em 2,94 eV domina a emissdo RL do CYAM
ndo dopado com mais de 90% da intensidade de emissao.

A Figura 5.11(b) mostra a curva de decaimento RL excitando a amostra com pulsos de
Raios-X. A curva de decaimento pode ser ajustada para duas exponenciais e 0s parametros do
ajuste sdo mostrados na Tabela 5.3. E importante lembrar que o aparato utilizado para esta
medida tem uma resolucdo temporal por volta de 7-8 ns e ¢ limitada a ~311 ns que € proximo

ao intervalo entre os pulsos no LNLS no modo de pacote Unico.
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Figura 5.11 - (a) Espectro de emissdo da amostras de CYAM medido na borda K do

Ca(4056 eV) em temperatura ambiente. (b) Curva do decaimento RL ap6s excitagdo com uma
fonte de raios-X pulsado de energia 4056 eV.

A primeira componente com um decaimento de 27 ns domina e a segunda componente
mostra um tempo de decaimento em torno de 160 ns. O primeiro valor é muito proximo ao
terceiro processo observado para as medidas de decaimento PL e é provavelmente devido ao
mesmo mecanismo de emissdo. O decaimento de 160 ns ndo poderia ser visto nas primeiras
medidas porque o aparato era limitado a 100 ns. Existe também um processo residual com

tempo caracteristico de decaimento maior que 300 ns que € responsavel por menos que 2% do

sinal total de RL.

Estes valores de constantes de decaimento obtidos das medidas de RL concordam muito
bem com as transicGes permitidas por spin e podem estar conectadas aos centros F*. O tempo
de decaimento longo, com constante maior que 300 ns, devem estar relacionados a transi¢oes
proibidas por spin que tipicamente ocorrem para centros F. O fato da banda em 2,60 eV ser
apenas uma pequena parte do espectro de emissao, como visto na Figura 5.11(a), parece indicar
que este centro de emissao é devido ao centro F o que concorda com o que foi encontrado para

0 espectro de emissao PL.

A combinagdo dos resultados de PL e RL podem entdo conectar as emissoes em

2,57 - 2,60 eV a centros F e as emissOes em 2,94 e 3,23 eV a centros de emissdes do tipo F'.
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Estes resultados estdo dispostos na Tabela 5.3 que compara os resultados obtidos neste trabalho
com Vérias referéncias da literatura considerando as energias de emissdo, excitacdo e tempos
de decaimento para centros F, F* e STE de um nimero importante de outros éxidos. Pode se
Ver que 0s numeros encontrados nesta tese estdo em bom acordo com obtidos para outros 6xidos

especialmente para os aluminatos.

Néo é surpresa que 0 CYAM demonstre mais de uma emisséo para os centros F*. A
estrutura cristalina do CYAM (ver Figura 3.3) tem 3 sitios ndo equivalentes de oxigénio, dois
se ligam unicamente ao sitio de Ca/Y enquanto o terceiro forma o tetraedro de Al. Esta
caracteristica estrutural pode sozinha explicar a existéncia de pelo menos dois tipos de centro
F*. Além disso, as bandas de emissdo devido aos centros F* e F sdo bastante largas, quando
comparado a outros materiais, devido a desordem natural do sitio de Ca/Y que gera diferentes

ambientes para os defeitos dependendo da real ocupacao dos sitios de Ca/Y.

O fato de a emissdo RL mostrar caracteristicas similares em relagcdo a emisséo PL,
apesar da diferenca entre as energias dos fétons usados em ambos os tipos de medida, pode ser
entendida considerando que a energia dos fétons proximos a absorcdo fundamental da borda K
do Ca produzira buracos na camada K do Ca e elétrons na banda de conduc¢éo incrementando a
chance das vacancias de oxigénio capturarem elétrons formando um nimero extra de centros
F*, enquanto os buracos seriam promovidos ao topo da banda de conducdo onde poderiam ser
capturados por armadilhas de buraco. Outra possibilidade é que elétrons nos centros F possam
recombinar com os buracos no topo da banda de valéncia convertendo centros F em F* que,
cOmO Uma consequéncia, aumentaria a intensidade de emissdo dos centros F* e reduziria as
emissdes do centro F. Isto pode ser confirmado comparando a decomposi¢do da banda de
emissdo RL na Figura 5.11 (a) com os espectros de emissdo PL na Figura 5.8 ou os espectros
de excitacdo isolados para os centros mostrados na Figura 5.9. A contribuicdo da emisséo do
centro F é da ordem de 9% na RL quando excitado na borda K do Ca e pode ser maior que 30%
para emissdo PL quando excitado em energias proximas a 4,7 eV. Este fato contribui para de
forma positiva a uma possivel aplicacdo como cintilador, pois aproximadamente 60% da

emissdo RL tem tempo de resposta da ordem de ~27 ns.

Por fim, as trés bandas de emissdo em 1,55 eV (800 nm), 1,85 eV (670 nm) e 4,15 eV
(299 nm) que se apresentam antes da energia de éxciton precisam de mais estudos para serem
devidamente identificadas. Entretanto, tomando como base outros 6xidos podemos propor que
as duas primeiras possivelmente sao emissoes de dois diferentes centros de buraco (centros Vi

ou H). Essa afirmacdo leva em conta que um dos defeitos intrinsecos provaveis nesta matriz é
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o Frenkel de O — uma vacéancia de oxigénio e um ion de oxigénio presente em uma posi¢cao
intersticial. A emissdo em 4,15 eV pode estar relacionada a outro defeito do tipo centro F. No
entanto, uma vez que o comportamento de sua banda de excitacdo ndo parece ter qualquer
ligacdo com as trés emissdes principais ndo é possivel assinald-lo. Serdo necessarios mais

estudos dedicados a essas bandas para poder identificar os centros de emissao.

512 CYAM:Ce?

Os dados obtidos da amostra ndo dopada permitem interpretar de forma mais qualitativa
0s resultados para as amostras dopadas com ions terra raras (TR). A sequéncia de dopantes
escolhida para a apresentagdo dos resultados destas amostras foi Ce**, Tb*, Eu* e Sm®*. A
ordem de apresentacdo de resultados serdo espectros de radioluminescéncia (RL) seguidos dos

espectros 3D e curvas de excitagéo.

A Figura 5.12 mostra os espectros de emissdo RL da amostra CYAM:Ce®*" excitada
usando como fonte um tubo de raios X de Co Ka. Uma banda intensa e larga em torno de
440 nm (2,80 eV) ¢é observada. Esta emissdo esta relacionada as transicBes dos estados
excitados 5d para o dupleto do estado fundamental 2Fs.7> do Ce®" e esta na mesma posicio
espectral que € relatado na literatura para este material [5,6,2]. Uma das principais
caracteristicas das transicdes 4f->5d é que elas ndo possuem a blindagem eletrénica tipica dos
estados 4f dos terra raras pois os estados 5d sdo externos ao ion. Logo, a melhor forma de
visualiza-las é decompor a banda em dois picos gaussianos relacionados com a transi¢éo para

os dois niveis do multipleto do estado fundamental da configuragéo 4f.

60



Comprimento de Onda(nm)
600 550 500 450 400 350
T T T T T T T T T T T T
o Experimental
o Pico em 2,73eV
2 ——Pico em 2,92eV
2 Ajuste
Residuo

F

5/2

Intensidade Normalizada (u.a.)

e

T T v — 71 r r r 1 ' T r T 1t 71 7
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Emissao(eV)

Figura 5.12- Espectro da emissdo RL da amostra CaY Al307:4%Ce®".

O ajuste foi realizado e mostrou os dois picos centrados em 2,73 eV e 2,92 eV cuja
diferenca (0,19 eV) esta dentro do esperado para as transicbes para os dois estados
fundamentais (em torno de 0,24 eV [2]). Além desta pequena diferenca entre as transicGes
outros fatores também sdo relevantes para ampliar a sobreposicdo das bandas e permitir a
visualizacdo de uma Unica banda. Dentre estes o fato das transicGes responsaveis pela emissao
ocorrerem normalmente do estado mais baixo do quinteto 5d* que esta exposto a influéncia do
campo cristalino. O campo cristalino atua ampliando o desdobramento dos niveis eletronicos e
consequentemente alargando os picos de emissdo do material. Devido a isso a simetria do sitio
onde o dopante estd inserido pode provocar diferencas de intensidade e deslocamento da
emissdo. Supondo que existisse mais de um sitio equivalente onde o dopante pudesse ser
inserido teriamos mais de uma banda de emissdo como ocorre para o BaAl.04:Ce®*" [78]. Por
causa da similaridade entre os raios i6nicos existe uma maior probabilidade do ion de
Ce®*(1,01A) ocupar o sitio compartilhado entre os fons de Y3*(0,90A) e Ca®*(1,00A). Como
estes ions ocupam um Unico sitio ndo equivalente é natural que o material apresente apenas uma
banda de emissdo. Entretanto, ndo € possivel com essas medidas apontar qual dos dois ions sdo
substituidos pelo dopante, pois para a estrutura cristalina do CYAM ambos Ca?* e Y3

compartilhando mesmo sitio.

Seguindo a caracterizacdo optica do material, a Figura 5.13(a) mostra o espectro de
emisséo, excitagdo e intensidade PL medido entre 4,50 eV e 11,00 eV da amostra dopada com
Ce®". A banda larga de emissdo centrada em 2,88 eV (430 nm) se torna mais intensa na regido
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entre 6,00 e 7,00 eV demonstrando comportamento semelhante ao encontrado para 0 CYAM
ndo dopado. Entretanto, neste caso ndo foi verificada nenhuma alteragdo na forma do espectro
em toda sua extensdo. Isso indica que, diferente do que ocorreu com a amostra ndo dopada, o
CYAM:Ce®*" apresenta apenas um centro luminescente. Na Figura 5.13(b) é apresentado o
espectro de emissdo da amostra excitada em 7,00 eV. Ha um relativo deslocamento para baixas
energias quando se compara a banda PL com a banda RL do material, mas ndo podemos afirmar
que este € um efeito da matriz porque os espectros foram coletados com espectrdmetros

diferentes.
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Figura 5.13 — (a) Espectro de emisséo, excitacdo e intensidade PL medido entre 4,5¢eV e
11,00 eV do CaYA307:Ce®*;(b) Espectro de emissdo para amostra dopada com Ce excitado
em7,0eV.
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O espectro de excitacdo da regido de UV a VUV é mostrado na Figura 5.14. A medida
na regido de UV foi realizada no espectrofluorimetro PC1 da ISS, onde a emissao foi fixada em
2,88 eV e a excitacdo foi varrida entre 3,1 e 5,5 eV. Na regido de VUV o espectro foi extraido
da Figura 5.13(a) tal qual fizemos para a amostra pura. Existe uma regido de sobreposicdo de
1eV entre os dois espectros que permitiu sobrepor as curvas com um bom grau de

confiabilidade. Entretanto, como o espectro foi extraido de duas fontes de excitacdo diferentes

ndo é possivel comparar as intensidades relativas das bandas de excitagéo.
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Figura 5.14 - Espectro de excitacdo do CaYAl;07:Ce3* monitorado em 2.88 eV(430 nm).

Na figura 5.14, o espectro pode ser dividido em duas regides: a primeira compreende 0
intervalo entre 3,00 e 6,00 eV cujas bandas estao relacionadas as transi¢cdes 4f->5d dos ions de
Ce®"; e a segunda regio, entre 6,00 e 11,00 eV. Diferente do que ocorreu para a amostra ndo
dopada 0 maximo da transicdo ocorre em torno de 6,80 eV, e 0 pico em 6,50 eV assinalado
como STE ndo aparece. Isso demonstra que ndo ha uma dependéncia entre a formacao do
éxciton e a emissdo do Ce®*. Assim, os picos que aparecem apés 6,00 eV estdo relacionados as
transicdes entre as bandas de valéncia e condugdo do material. O fato de aparecer mais de uma

banda pode estar relacionado com a presenca de niveis dentro da banda de conducéo

relacionados ao dopante.
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Figura 5.15- Espectro de excitagdo do CaYAIl307:Ce* destacando a regido entre 3,1 e
6,0 eV.

A regido entre 2,8 eV e 6,0 eV possui uma regido que inicialmente parece ser apenas

uma banda, mas quando ampliada mostra ao menos 3 bandas sobrepostas. A

Figura 5.15 foi construida com a intencdo de ampliar essa regido e permitir a observacéo
destas bandas. As transi¢es 4f->5d do Ce®* para este material sdo relatadas na literatura por

Kodama et. al. [6] e Yamaga et. al. [2] em dois trabalhos distintos. Na

Figura5.15 aregido entre 2,3 e 6,0 eV foi ampliada para uma melhor visualizacdo. Nesta
figura é possivel ver 4 bandas localizadas por volta de 3,40, 4,60, 5,04 e 5,45 eV que sdo
relacionadas as transices do estado fundamental 2Fs;, do Ce®* para os estados excitados 5d.
Comparando estas bandas com o que é relatado na literatura percebe-se que elas estdo
deslocadas para energias menores e que uma possivel banda relacionada a banda de absorcédo
em 4,09 eV ndo foi encontrada [6,79,2]. O ndo aparecimento desta banda € estranho ao
CYAM:Ce* porque o provavel sitio em que o ion é incorporado, mostrado na Figura 3.4, possui
baixa simetria local. Para materiais onde o dopante esta inserido em um sitio de baixa simetria
os desdobramentos dos niveis de energia devido ao campo cristalino sao intensos e isso permite

a visualizagdo das 5 transicBes Opticas do Ce®",

Uma possivel explicagdo para o ndo aparecimento das 5 bandas pode estar relacionado
com a simetria do sitio. O poliedro de coordenacéo do sitio do Y**/Ca?*(Figura 3.4) tem uma
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semelhante a um prisma distorcido que favorece aos orbitais paralelos aos eixos de simetria

terem energias menores. Assim podemos estimar que 0s niveis de .. © d ., devem representar

as bandas de menores energias, pois os ligantes ndo se localizam nestes eixos. Como

consequéncia estes orbitais devem ter energias proximas e formariam o estado inferior do

quinteto 5d*. Ja os niveis d,, d,e d,, devem ter todas as energias diferentes ja que na direcdo

das diagonais dos planos coordenados, a distribuicao dos ligantes do sitio € bem diferente. Desta

forma, podemos atribuir a banda principal em 3,44 eV aos dois primeiros estados 5d* e as outras

3,em 4,65, 4,93 e 5,37 eV aos trés estados d,, d, e d,, .

Com visto na sessao anterior, os centros F e F no CYAM nédo dopado apresentam uma
luminescéncia intrinseca (com bandas centradas em 2,57, 2,94 e 3,23 eV) que ocorre na mesma
faixa da emissdo do Ce3* (centrada em 2,88 eV) mas com tempo de vida menores. Além disso,
o0 modelo de Yamaga et al. que explica a emissdo tardia pressupdes que os elétrons sdo
armadilhados em vacéncias de oxigénio formando centros de cor. Quando o material esta em
temperatura ambiente os buracos migram pela rede até o nivel fundamental do Ce®** que muda
sua valéncia para Ce*. A recombinagio do par elétron-buraco ocorre quando os elétrons
tunelam para o sitio de Ce, que muda sua valéncia de Ce** para (Ce*)”", ou seja, um ion de Ce3*
no estado excitado, que retorna ao estado fundamental emitindo luz [2]. Entretanto, devido ao
aparato experimental utilizado por ele, ndo foi possivel determinar se os centros de cor também

emitiam e se 0 mesmo mecanismo era valido para a temperatura ambiente.

Uma forma de identificar se as emissdes sdo puramente do ion de Ce®* ou verificar a
existéncia das emissOes relacionadas aos centros de cor é realizar medidas de tempo de vida.
As medidas foram realizadas para a amostra CYAM:Ce®" em temperatura ambiente excitando
em 3,6 eV (345 nm) proximo a transicdo 4f->5d* do Ce3* e em 4,7 eV que esta proximo a uma
das transicBes do centro F* (Tabela 5.2) e também esta proxima a transicdo 4f->5d? do ion de

Ce®'. As curvas de decaimento para a emissio em 2,88 eV sdo apresentadas na Figura 5.16.
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Figura 5.16 - Curvas de decaimento da emissdo principal do CYAM:Ce3+ excitados com um

laser pulsado nas transi¢des 4f->5d* e 5d2.
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As curvas foram ajustadas considerando trés componentes de decaimento
simultaneamente com a deconvolucdo do perfil de excitacdo (também indicado nas figuras)
para 0s pontos experimentais usando o software Vinci® da ISS. As intensidades relativas das
componentes também sdo mostradas na Tabela 5.4 bem como a contribuicdo de componentes
de longa duragédo. O equipamento usado para estas medidas tem uma resolucdo temporal de
70 ps e pode medir curvas de decaimento PL até 100 ns. Entdo os termos de longa duracéo

incluem todos os tempos tipicamente maiores que 100 ns.

Tabela 5.4 - Parametros dos tempos de decaimento obtidos apds ajuste usando trés componentes
exponenciais para os resultados experimentais mostrados na Figura 5.16

Excitacao(eV) | t1(ns) A1(%) | t2(ns) A2(%) | As(%)
88,06
3,59 5,94+0,03 | 0,94 31,80+0,2 | 11,00 (>100ns)
4,70 3,92+0,06 | 0,07 31,24+0,5 | 1,06 98,87
H H - H i) i) —_ H (>100ns)

Foram encontrados 3 processos de decaimento para ambas energias de excita¢do. O
primeiro com tempo caracteristico abaixo de 6 ns representa menos de 1% da curva total de
decaimento e € associado a luminescéncia do centro ja discutido na sec¢do 5.1.1. O segundo
processo com tempo caracteristico de 31 ns das transi¢des do fon de Ce** enquanto a terceira
componente >100 ns pode ser associada ao mecanismo de fosforescéncia do material. Verifica-
se também que quanto maior a energia do féton de excitacdo maior a componente de longa
duracdo, que é a predominante em ambas energias de excita¢do. Infelizmente ndo é possivel
construir qualquer modelo que explique a fosforescéncia em temperatura ambiente, mas estes
dados confirmam a presenca dos centros de cor presentes no mecanismo proposto por Yamaga
et. al [2].

5.1.3 CYAM:Tb®

A Figura 5.17 mostra os espectros de emissdo RL da amostra CYAM:Th*" excitada
usando como fonte um tubo de raios X de Co Ka. O espectro de emissdo RL mostra as
transicbes Ds>’Fj e *D4s>7Fj caracteristicas do Tb®". As transicdes °Ds>'Fs, SDs>F4 €
D4 'F, sdo sensiveis a0 ambiente onde o dopante esta inserido [28] e o alargamento destes
picos pode indicar se o sitio onde o dopante estd localizado é de alta ou baixa simetria. No
espectro de emissdo RL (Figura 5.17) os picos sdo largos por causa dos niveis degenerados do

fon de Th®*. Considerando o raio iénico do Th%*(em coordenagéo 6 é de 0,93 A) e raio idnico
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do AI** (0,54 A em coordenacdo 6) vé-se que a maior probabilidade é o dopante incorpore no
sitio compartilhado entre o Ca®* (1,00 A) e 0 Y3*(0,90 A). Como este sitio possui baixa simetria
local é provavel que as bandas de emissio referentes as transicdes do jon de Th®* estejam

alargadas.
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Figura 5.17-Espectro da emissdo RL da amostra CaY AlsO7:4%Th**

A Figura 5.18(a) mostra o espectro de emissao, excitacao e intensidade PL medido entre
450 e 11,00 eV da amostra dopada com Tb® e o espectro de emissdo (b) excitado em
7.00 eV(177 nm). Os espectros mostram apenas as transicoes °D3=>Fj e °D4=>'Fj do Th®" que

indica a presenca de apenas um centro luminescente no material.
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Figura 5.18 - (a) Intensidade fotoluminescente como fun¢éo das energias de excitacdo e emissao
para amostra de CaYAIl;O7:Tb%". (b) Espectro de emissdo do CaYAIz07:Th*" excitado em
7,0 V(177 nm).

Geralmente o aparecimento das transi¢des °Ds—>’Fj sdo associadas a concentragio de
Tb®". Ocorre que com 0 aumento da concentragdo as transicdes do estado D3 para os estados
’Fj sdo gradativamente reduzidas pelo processo de relaxacio cruzada [8]. A relaxacdo cruzada
ocorre pelo fato das transicBes entre os niveis excitados do °D3=>°Ds serem iguais ao
alargamento do multipleto “Fo.s permitindo uma relaxagéo por transferéncia multipolar, no qual
a diferenca em energia é transferida para os niveis mais baixos de outro ion [80]. Entretanto,
ndo € possivel afirmar que o aparecimento destas transicdes esteja relacionado com a

concentracdo sem realizar um estudo dedicado a isso.
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Figura 5.19 - Espectro de excitagdo do CaYAl;O7: Tb** monitorado em 2,29 eV (542 nm)

O espectro de excitacdo da regido de UV a VUV é mostrado na Figura 5.18. A medida
na regido de UV foi realizada no espectrofluorimetro PC1 da ISS, onde a emissao foi fixada em
2,29 eV(542 nm), que representa a transicdo intensa °D4=>'Fs, e a excitagdo foi varrida entre
3,9 e 5,5eV. Na regido de VUV o espectro foi extraido da Figura 5.18(a) tal qual foi feito
anteriormente. Existe uma regido de sobreposicao de 1 eV entre 0s dois espectros que permitiu

sobrepor as curvas com um bom grau de confiabilidade.

O espectro de excitacdo mostra ao menos trés bandas bem definidas com maximos em
4,37 (241 nm), 5,13 (283 nm) e 6,75 eV(184 nm). As duas primeiras bandas sdo relacionadas
as transicdes 4f8->4f’5d do Tb®* high-spin e low-spin [13,78]. O Th®" possui 8 elétrons a
camada 4f, quando um dos elétrons é promovido da camada 4f para um orbital 5d todos os 7
elétrons restantes no nivel 4f possuem os spins paralelos e a multiplicidade do spin é 8. Existem
entdo duas orientacfes possiveis para o spin do elétron localizado no orbital 5d em relacdo a
camada 4f. No caso em que os spins dos elétrons da camada 4f séo paralelos ao localizado no
orbital 5d uma configuragdo high-spin é formada. A configuragdo high-spin possui
multiplicidade 9 que € menor em energia que a configuragdo low-spin. A configuragdo low-spin
é formada quando o spin do elétron localizado no orbital 5d é antiparalelo aos elétrons da
camada 4f, neste caso a multiplicidade do spin é 7. As transi¢des do estado fundamental para o
orbital 5d no estado low-spin ndo altera o spin dos elétrons e sdo do tipo spin-allow enquanto

as transicoes para o estado high-spin séo do tipo spin-forbidden [81]. Por isso a transic¢éo high-
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spin localizada em 4,37 eV tem intensidade muito menor que a transi¢do low-spin localizada
em 5,15 eV.

Por fim, semelhante ao que ocorreu com amostra dopada com Ce** 0 maximo da terceira
banda ocorre também em torno de 6,80 eV na transicdo entre bandas do material. O pico
assinalado como STE também ndo aparece demonstrando ndo haver uma dependéncia entre a
formacéo do éxciton e a emissdo do Tb**. Quando o CYAM:Tb®* é excitado acima da energia
de gap a intensidade da emissdo se torna mais fraca tal qual ocorreu para as outras amostras.
Essa queda se deve ao decréscimo da probabilidade de formacéo do par elétron-buraco por

causa da estrutura de bandas interna do material.

514 CYAM:Eu®*

A Figura 5.20 mostra os espectros de emissdo RL da amostra CYAM:Eu®* excitada
usando como fonte um tubo de raios X de Co Ka. S&0 observadas as transi¢des *Do=>'Fj=124
do fon de Eu®* localizadas em 2,10 (590 nm), 2,00 (620nm) e 1,76 eV (705nm)
respectivamente. A relagdo entre as intensidades das transicOes °Do>'F1 e °Do>'F, é
importante porque permite determinar se o sitio onde o Eu®* esta inserido ¢ de alta ou baixa

simetria.

A transicdo °Do->F1 ¢ dominada pelo mecanismo do tipo dipolo magnético e, embora
sua intensidade total seja razoavelmente independente do ambiente onde o ion esté inserido, a
presenca de um campo cristalino forte aumenta a separacéo entre os 3 estados ‘F1 resultando
em uma banda de emissdo mais larga comparado a materiais com maior simetria [28,82]. A
transicdo °Do=>'F, € do tipo dipolo elétrico sendo considerada uma transicdo hipersensivel a
simetria local e a natureza dos ligantes [82]. Em matérias com alta simetria local a transicdo
pode ndo ocorrer ou aparecer com baixissima intensidade [28]. Devido a sua alta sensibilidade
ao campo cristalino essa transicao é usada para indicar a simetria local onde o Eu®* est4 inserido.
Levando em consideracdo estes aspectos podemos afirmar que o sitio cristalografico onde o
Eud* esta inserido é de baixissima simetria, o que é coerente com o que ja foi relatado nas
secgOes 5.1.2e5.1.3.
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Figura 5.20 - Espectro da emissdo RL da amostra CaY AlsO7:4%Eu®*

A Figura5.21(a) mostra o espectro de emisséo, excitacao e intensidade PL medido entre
4,5eV e 11,00 eV da amostra dopada com Eu®*. Observando a figura em relacgéo as energias de
excitacdo vemos uma banda larga em torno de 5,1 eV que € relacionada na literatura a banda
de transferéncia de cargas (Charge transfer band-CTB). Seguindo o eixo da emissdo sdo
observados os picos principais de emissdo do Eu®* em todo o espectro ja relatados anteriormente
e a transicdo °D3=> 'Fs. Essa transicdo é em geral muito fraca e segundo o tratamento dado por
Judd-Ofelt ela é tanto proibida por dipolo elétrico quanto por dipolo magnético [83]. No
entanto, quando inserido em um sitio de baixa simetria 0 campo cristalino inclui uma
perturbacdo que permite a mistura dos estados J tornando a transi¢do permitida por ambos os

mecanismos [83,84].

Além dos picos de emissdo principal do Eu®* existem ao menos dois outros grupos de
emissdo na regido de menor energia, de 1,3 a 1,7 eV, e outra na regido de maior energia, entre
2,4 e 3,4eV. A Figura 5.21(a) ndo mostra claramente essas bandas devido a baixa intensidade
delas em relagdo a banda principal. Dois graficos de curvas de nivel foram confeccionados nas

regides entre 1,3 até 1,7 eV e 2,4 até 3,4 eV e estdo dispostos na Figura 5.21(b) e (c).
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Figura 5.21 - (a) Intensidade fotoluminescente como fun¢édo das energias de excitacdo e emissado
para amostra de CaYAIlsO7:Eu®*. (b e c) Contorno detalhado das intensidades de
fotoluminescéncia com emissdes entre 1,3 e 1,68 eV (b), 2,4 e 4,0 eV (c).

Na Figura 5.21(b) duas bandas de emissdo com baixa intensidade estéo localizadas na
regido de menor energiaem 1,66 eV (747 nm) e 1,51 eV (821 nm) e seguem a mesma tendéncia
das bandas relacionadas as outras transicdes do Eu'. Tais emissdes estdo relacionadas as
transicdes *Do=> 'Fs e °Do=> 'Fs que usualmente tem baixa intensidade e ndo sio detectaveis. A
banda localizada entre 2,4 e 3,6 eV (Figura 5.21(c)) tem um comportamento diferente pois o
seu maximo ocorre em torno de 6 eV e ela ndo é homogénea em todo o espectro. Esta banda foi
nomeada inicialmente banda | e para uma melhor visdo sobre o comportamento dela os

espectros de emissdo excitados em 4,5 eV (inicio da CTB), 5,1 eV (maximo da CTB), 6,0 eV
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(méximo da banda de emissdo) e 7,0 eV (proximo a transicéo interbandas do material) foram

separados.
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Figura 5.22 - Espectros de emissdo do CYAM:Eu®* sob excitacdo de 4,50 (a), 5,10 (b), 6,00 (c)
e 7,00 eV (d). A regido entre 2,2 e 3,8 eV é destacada em todos os graficos para mostrar o
comportamento da banda |.

A ampliacdo da regido entre 2.2 e 3.8 permite visualizar a transi¢do *Do=>Fo que s6
aparece em matérias cujo ion esteja em um sitio de baixa simetria. A existéncia desta transi¢cdo
aponta para um grupo de simetria dentro das seguintes configuracdes: Cs, C1, Co, Cs, Ca, Ce,
Cav, Csav, Cav € Cey [84]. Como ja foi discutido anteriormente, a simetria do sitio aonde o Eu®*
se encontra é baixa, portanto, apenas as simetrias Cs e C1 devem ser consideradas.

Existem algumas possibilidades para a banda de emisséo | destacada na
Figura 5.23. A primeira delas é que se trata de emissdes das transi¢cdes que partem dos

estados °D1 ,°D2 ou °Ds do ion de Eu®*. Outra possibilidade é que a emisséo esteja relacionada
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a fons de Eu®* estaveis na matriz. Esta possibilidade se da pelo fato que o sitio ocupado pelos
fons terra raras é o sitio cristalografico compartilhado entre os ions de Ca?*/Y?*, logo tanto o
Eu®* quanto o Eu?* podem ocupar o mesmo sitio cristalografico. Por fim, a emissdo pode estar
relacionada a defeitos do tipo centro F e F* que no CYAM emitem nessa regido, como pode ser

visto na secc¢do 5.1.1.

Para que as transicGes de niveis maiores ocorram é necessario excitar os ions de Eu** a
niveis mais energéticos com uma fonte de luz coerente e que seja muito intensa. Além disso,
existe uma grande possibilidade de sobreposicdo das transicdes °Do—>'Fj com as que vem de
niveis mais energéticos. Mesmo assim alguns materiais dopados com Eu®* tém apresentado em
seus espectros emissdes das transicoes estados °D: ,°D, ou °D3=>'Fj, sendo que as transigoes
°D3->'Fj sdo escassas [82]. As emissdes °D3->'Fj sdo observaveis apenas em matrizes com
baixa energia de fonons como LaFz e NaYF4 [82], logo como a maioria dos 6xidos tem energia
de fénons maior as emissdes do tipo °D3>’Fj ndo seriam visiveis no CYAM. Outro aspecto
importante dessas transi¢cGes é que a temperatura e a concentracdo de dopante favorecem o
quenching das transicdes °D; ,°D,—>’F;j. Considerando que a concentragdo nominal do dopante
é de 4% e que as medidas foram realizadas em temperatura ambiente a probabilidade de essas

emissdes aparecerem e serem detectadas sao muito baixos.

A segunda possibilidade para explicar a emisséo da banda | é que se trate da emissao
das transi¢cdes 5d->4f do ions de Eu?* que reduziram. Como os raios idnicos dos ions de Y3* e
Ca?* sio semelhantes ha uma remota possibilidade do ion de Eu®* sofrer uma reducio para Eu?*
durante a producdo do material e este emitir. Entretanto, os estudos conduzidos por Zhang et.
al mostraram que mesmo sob a condicdo de atmosfera redutora nem todo o Eu®* foi reduzido
para Eu®* [4]. Além disso, a banda | ndo parece ter uma forma regular o que pode indicar mais

de um centro luminescente tal qual ocorreu com 0 CYAM ndo dopado.

Por altimo, banda | ocorre na mesma regido que os centros F e F*, mas diferente do que
ocorria para o material ndo dopado ela ndo muda de forma significativamente. Outro aspecto
diferente € que a partir do seu maximo em 6,0 eV a banda se separa em uma banda e trés picos
bem definidos localizados em 2,56 (484 nm), 2,85 (435nm), 3,00(413nm) e
3,24 eV (382nm). Estes picos parecem ndo guardar nenhuma relagdo com os centros intrinsecos
e F*, porém podem estar relacionados as transi¢des de estados °Ds e °D,=>Fj do Eu®*. Relatos
na literatura mostram a partir de medidas de ressonancia paramagnética (EPR), a presenca de
centros F* na amostra dopada com Eu®*. Dado que a banda tem o seu maximo em 6,0 eV e uma

extensdo semelhante a encontrada para 0s centros luminescentes intrinsecos podemos supor
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que, diferente das outras amostras dopadas, a amostra CYAM:Eu®" possua além do centro
luminescente do ion Eu®* a emisséo dos centros F e F* encontrados para o material ndo dopado.
A partir de 6,0 eV, proximo a umas das bandas de excitacdo dos centros-F e que esta acima da
CTB, transic¢des de estados de maior energia se tornam possiveis fazendo com que eles emitam.
Serdo necessarias mais medidas para confirmar uma das hipoteses sugeridas.
O espectro de excitagdo do CYAM:EuU®* na regifo de UV a VUV é mostrado na

Figura 5.23. A medida na regido de UV foi realizada no espectrofluorimetro PC1 da
ISS, onde a emissdo foi fixada em 2,02 eV(615 nm), que representa a transicdo intensa
D> 'F, e a excitagdo foi varrida entre 3,9 e 5,5 eV. Na regido de VUV o espectro foi extraido
da Figura 5.21(a) tal qual foi feito anteriormente. Existe uma regido de sobreposicdo de 1 eV

entre os dois espectros que permitiu sobrepor as curvas com um bom grau de confiabilidade.
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Figura 5.23 - Espectro de excitagdo do CaYAl;07:Eu®* monitorado em 2,02 eV(615 nm)

O espectro de excitacdo (
Figura 5.23) da amostra CYAM:Eu®* pode ser dividida em trés regides. Na primeira regido

temos bandas estreitas e bem definidas, apesar de algumas estarem sobrepostas, que assinaladas
como transicdes do nivel fundamental ’Fo para o estado excitado do Eu®*. A segunda banda
localizada em 5,10 eV(243 nm) pode ser assinalada como a banda de transferéncia de carga
(CTB), como relatado anteriormente por Singh et. al. [7]. A CTB guarda uma relagdo com tipo
de anion presente no sélido (F,Cl, Br, I, S e O) [85]. Uma relagéo linearmente dependente da
eletronegatividade n do anion foi proposta por Jorgensen para estimar a energia da CTB e

mesmo n&o levando em consideracdo a grande variacao dessas energias para oxido (até 1,5 eV)
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ainda é uma boa estimativa [85]. Para os 6xidos essa energia foi estimada em 5,36 eV préximo
ao encontrado para o CYAM:Eu®" [85].

A CTB estéa relacionada a diferenca de energia entre a banda de valéncia do material e
o estado fundamental do lantanideo divalente [86,87]. Para os ions de Eu®* e Yb®" a existéncia
de CTB’s sdo relativamente comuns devido a alta afinidade eletronica das configuracdes f° e
f13 que permitem que as CTB’s aparecam em valores abaixo das menores configuragdes
4fm~1541 [84]. Supondo que o estado inicial do elétron transferido seja o estado no topo da
banda de valéncia, o alargamento da banda de valéncia deve contribuir para o alargamento da
CTB [86]. O elétron é transferido para o Eu* (0,95A - para nimero de coordenacio 6) que se
torna Eu?* (1,17A - para nimero de coordenacio 6) que tem raio idnico maior. Isso é seguido
por uma forte relaxacdo na matriz conduzindo a um grande deslocamento de Stokes [86]. A
largura média de uma CTB é de 0,91 eV com um desvio padrdo de 0,26 eV [86]. A CTB do
CYAM:Eu®*" é de aproximadamente 1 eV maior que a largura média mas dentro do esperado.
Outros fatores contribuem para o alargamento da CTB como, por exemplo, a presenca do
dopante em mais de um sitio cristalino ou quando o elétron transferido leva o ion divalente a
um dos seus estados excitados [86]. Entdo é de se esperar que quando o elétron seja retirado de
qualquer nivel dentro da banda de valéncia a CTB seja bastante larga, caso isso ndo ocorra
pode-se afirmar que o estado inicial da CTB préximo ou esta no topo da banda de valéncia [86].
Considerando que a diferenca entre a largura media da CTB em relacdo a largura encontrada
para 0 CYAM:Eu®* é de 0,9 eV pode-se afirmar que os elétrons estdo sendo transferidos da

regido préxima ao topo da banda de valéncia.

Apos a CTB existe outra banda larga semelhante as encontradas para os outros dopantes.
A banda guarda alguma semelhanca com a banda encontrada para o material ndo dopado e esta
consistente com a energia de gap do material. Nessa regido a banda | comeca a apresentar picos
que podem estar relacionados a transicdes de estados mais excitados do Eu®*. Estes estados
podem estar relacionados a transicdo do estado 4™ 15d' e o mecanismo de emissdo do

material seriam menos eficientes.

515 CYAM:Sm?®

A emissdo RL da amostra CYAM:Sm*" excitada usando como fonte um tubo de raios
X de Co Ko € mostrada na Figura 5.24. S30 observadas as transigoes *Gs2=>°Huis, 912, 772, 512 do
jon de Sm®* localizadas em 1,75eV (709 nm), 1,91eV (649nm), 2,06 eV (602nm) e
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2,19 eV (566nm) respectivamente. A transicao *Gs,—>°Hzj2 é permitida tanto por dipolo elétrico
quanto por dipolo magnético e é a mais intensa do espectro. As transices *Gs=>Huuz, o2 80
permitidas por dipolo elétrico e proibidas por dipolo magnético enquanto a transicao
4Gs2>%Hs, € permitida apenas por dipolo magnético. As larguras das bandas de emissdo
indicam que o sitio onde 0 Sm3* incorporou ¢ de baixa simetria assim como foi para os outros

dopantes.
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Figura 5.24 - Espectro da emissdo RL da amostra CaY AlsO07:4%Sm?*

A Figura 5.25(a) mostra o espectro de emissao, excitacdo e intensidade PL medido entre
45¢eV e 11,00 eV da amostra dopada com Sm**. Observando pelo eixo da excita¢io vemos
uma banda larga em torno de 6,0 eV seguido de pelo menos outras duas bandas. A CTB do
Sm?3" para 0 mesmo sdlido aparece por volta de 1,0 eV acima da CTB do Eu®*, logo podemos

afirmar que a banda centrada em 6,0 eV é a CTB do Sm®* [86].

Uma melhor visualizacdo das emissdes principais em relagdo a energia de excitacao
pode ser vista no grafico das curvas de nivel entre 1,7 e 2,5 eV. As emissdes seguem a mesma
tendéncia do pico relacionado a transicdo *Gs»=>°®Hs, , que é a emissdo principal para este
composto. Seguindo o eixo da emissdo sdo observados alguns picos muito fracos na regido
abaixo de 2,0 eV e, semelhante ao que aconteceu para o Eu*, uma fraca banda de emisso

localizada entre 2,4 e 3,4 eV apareceu. N&o fica claro na Figura 5.25(a) a presenca das bandas
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citadas devido a baixa intensidade delas em relacdo as bandas principais. Para uma melhor

visualizacdo dessas bandas e seguindo a estratégia usada em gréaficos anteriores, foram

construidos dois graficos de curvas de nivel, nas regides entre 1,3 até 1,7 eV e 2,4 até 3,4 eV,

que estdo dispostos na Figura 5.25(c) e (d).
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Figura 5.25 - (a) Intensidade fotoluminescente como funcéo das energias de excitacdo e
emissio para amostra de CaYAls07:Sm**. (b, ¢ e d) Contorno detalhado das intensidades de
fotoluminescéncia com emissdes entre 1,25 e 1,7 eV (b), 2,4 e 4,0 eV (c).

Na Figura 5.25 (b) mostra ao menos trés bandas com baixa intensidade localizadas em
1,30 (954 nm), 1,37 (905 nm) e por volta de 1,58 eV (785 nm). Estes picos seguem a mesma

tendéncia dos picos principais e sdo assinalados como as transi¢des *Gs;2=>°Hisp, *Gsp>C6F12

e “Gs/,=>°F32. Tais transicOes sdo muito fracas em outros espectros e se apresentaram também

em outros materiais com baixa simetria local [88]. Outro pico bastante interessante € localizado
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na regido proximo a 2,3 eV (540 nm) relacionado a transicdo *Fs2=>°Hs(ver Figura 5.25(a)).
O nivel *F3; esta situado a aproximadamente 0,93 eV acima do nivel *Gs/, e pode ser populado

em temperatura ambiente [88].
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Figura 5.26 - Espectro de emissdo do CaYAlsO07:Sm** excitado em 6,0 eV(207 nm).

A Figura 5.26 mostra o espectro de emissdo da amostra CYAM:Sm** excitado em
6.0 eV, regido da CTB do Sm®" para este material. O espectro da Figura 5.26(a) mostra as
emissdes principais e no destaque as emissdes devido as transicdes para os niveis 5Fu e 6F3.
Na Figura 5.26 pode ser vista uma banda de emisséo em torno de 2.80 eV. Esta banda possui
um comportamento semelhante ao apresentado pela banda | no CYAM:Eu®* (Figura 5.21).
Assim como ocorreu anteriormente a banda surge larga e sem picos definidos e apés a CTB
comegam a surgir piscos que podem estar relacionados a transicdes mais energeéticas.
Entretanto, existem algumas diferencas para esta banda. Enquanto o maximo da banda para o
Eu®* ocorre apds a CTB o maximo da emissdo desta banda no Sm** ocorre em 5.8 eV alguns
meV antes da CTB. Podemos supor as trés hipoteses relacionadas anteriormente e testa-las
assim como sera feito para o Eu®". Os indicios até o momento s&o inconclusivas no que se refere

a esta banda.

O espectro de excitagdo do CYAM:Sm3* na regido de UV a VUV é mostrado na Figura
5.27. A medida na regido de UV foi realizada no espectrofluorimetro PC1 da ISS, onde a
emissio foi fixada em 2.07 eV(598 nm), que representa a transicdo intensa “Gs,>%Hqp, e a
excitacdo foi varrida entre 2,5 e 5,5 eV. Na regido de VUV o espectro foi extraido da Figura
5.25(a) tal qual foi feito anteriormente. Existe uma regido de sobreposicéo de 1 eV entre os dois

espectros que permitiu sobrepor as curvas com um bom grau de confiabilidade.
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Figura 5.27 - Espectro de excitacdo do CaYAlz07:Sm*" monitorado em 2.07 eV(598nm)

O espectro de excitagdo (Figura 5.27) da amostra CYAM:Sm®* pode ser dividida e, trés
regides. Na primeira regido temos bandas estreitas e bem definidas que assinaladas como
transicdes 4f-4f do Sm**. A segunda banda localizada em 6,00 eV(207nm) pode ser assinalada
como a banda de transferéncia de carga (CTB), como relatado anteriormente. Observando a
largura da banda nota-se que ela é menor que a CTB do Eu®* e isso pode indicar que ndo apenas
a CTB esteja neste local, mas também as transi¢oes do tipo f-d. Ha relatos na literatura para o
NaYP207 que mostram ser possivel a existéncia dos dois tipos de transicdo desde que 0s niveis
estejam muito préximos [89]. Sabe-se também que para a maior parte dos ions terra raras,
principalmente aqueles que se localizam no meio da série dos lantanideos, a banda de
transferéncia de carga e as transic@es f-d se sobrepdem de forma a néo ser possivel determinar
qual seriam os picos relacionados as transi¢cbes ou a CTB [90]. Na terceira regido encontra-se
uma banda larga que é associada a energia de gap do material ja relatado para os outros

dopantes.

5.1.6 Esquema de niveis de energia

Conhecer a estrutura de bandas de um determinado material permite uma melhor viséo

das suas propriedades luminescente. Atraves das posi¢es dos niveis do centro luminescente
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em relacdo as bandas de valéncia ou conducdo do material € possivel prever ou melhorar as
caracteristicas luminescentes dos materiais dopados para uma determinada aplica¢do. Levando
em consideracdo este aspecto Dorenbos et. al. desenvolveram um método que consegue prever
com certa confiabilidade a posi¢éo dos niveis de energia dos ions terra raras em relacdo ao topo
da banda de valéncia de um composto [79,85,86,87]. O método é construido a partir de dados
experimentais e conhecimentos teoricos da literatura [87]. Ele tem sido aplicado com sucesso
para uma serie de compostos e permite estabelecer com razoavel incerteza como estao dispostos
0s niveis do ions lantanideos na estrutura de bandas do material [79,85,86,87,89].Com ele é
possivel construir um diagrama com os niveis de energia da matriz conhecido como Host

referred Binding Energy(HRBE). Este diagrama € bastante atil por que permite [12,3,11,91].

Para a construcdo desse método os dados dos espectros de excitacdo, energia de gap e
energia de criacdo do exciton de mais de 1000 diferentes compostos inorganicos foram levados
em consideracdo [87]. O método tem sido aplicado com sucesso para compostos como La(POz)3
[92], NaYP207 [89] e YBO3 [93]tendo previsto com um grau pequeno de erro a localizacao dos

niveis dos lantanideos.

Para facilitar o entendimento do método a nomenclatura ES“p(n,Q, A) foi adotada. Nesta

sub

nomenclatura a parte subscrita denota os estados iniciais e finais envolvidos na transicdo como,
por exemplo, f-d* representa a diferenca de energia entre o estado fundamental 4f e o primeiro
estado 5d ou VC que representa a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo. A parte sobrescrita indica que tipo de transferéncia ocorre como CT relacionada a
uma transferéncia de carga ou ex quando o éxciton da matriz esta envolvido. O simbolo n
representa o numero de elétrons na camada 4f antes da transicdo, Q a carga do lantanideo antes
da transicéo e A qual o material envolvido [87].

O primeiro passo do para construcdo do diagrama é conhecer a posi¢do dos estados
fundamentais 4f para os ions divalentes. Esta informacao pode ser obtida partindo da energia
determinada para a banda de transferéncia de carga do ion de Eu®*, que ao receber o elétron se
torna Eu?* vindo a emitir logo em seguida. As posi¢des em energia das CTB’s dos ions
lantanideos apresentam uma variagdo caracteristica e sistematica com o nimero de elétrons
disponiveis na camada 4f [86,87]. Uma vez que esta seja determinada para um lantanideo é
possivel prever a CTB para qualquer dos outros. Com as informagdes para o ion de Eu®* sdo
mais abundantes na literatura a posicdo em energia das outras bandas € determinada por ele

[87]. A equacdo 5.2 é utilizada para determinar a posi¢do em energia das outras bandas:
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ES(n3+,A)=E"(6,3+, A)+ AE“" (n+17,2+) 5.2

onde E°T (n,3+, A) ¢ a energia da CTB de um lantanideo, ou seja, é a diferenca em
energia entre o nivel 4f do fon divalente e o topo da banda de valéncia. O termo E°(6,3+, A)

representa 0 maximo da CTB observada experimentalmente e AE®’ (n +17,2 +) é a média das

diferencas entre a CTB de um jon lantanideo em relagdo ao ion de Eu®* em um mesmo composto
(ver [87]). A CTB do ion de Eu®* na matriz do CYAM esta localizada em 5,1 eV (ver sec¢do
5.1.4) logo é possivel estimar as CTB’s para os outros dopantes conforme a equacgdo 5.2. As
CTB’s calculadas bem como as obtidas experimentalmente por esse e outros trabalhos estdo

disponiveis na Tabela 5.5.

Posicionando os niveis fundamentais dos ions divalentes é necessario conhecer a
posicdo em energia dos niveis fundamentais dos ions trivalentes. Utilizando de outras técnicas
e do fato que existe uma variacao caracteristica e sistematica dos niveis fundamentais com o
numero de elétrons disponiveis na camada 4f foi possivel montar um conjunto de valores (ver
[87]) que representa a variacdo dos niveis fundamentais dos lantanideos trivalentes em relacdo
a0 Eu?* [79]. Logo, basta conhecer a posigdo em energia do nivel fundamental do Eu®* para que
se conhecam todos os outros. A diferenca entre o nivel fundamental do Eu?* em relacio ao Eu®*
é a energia de correlacdo, também chamada de energia de repulsdo Coulombiana, dada pela

equacéo:

U(6,A)=E,,(7,2+,A)—E,, (6,3+ A) 5.3

Esta energia depende do tipo de ligante e geralmente é determinada experimentalmente.
Para 6xidos as energias estdo tipicamente na faixa entre 7,2 e 6,4 eV, enquanto para fluoretos

ela € encontrada entre 7,7 e 7,3eV. Os valore de U(6, A) eram geralmente determinados

experimentalmente o que gerava uma dificuldade na aplicacdo do método. No entanto, em

trabalhos recentes foi construida uma relagdo empirica entre U (6, A) e o deslocamento do

centroide (&, ) para o ion de Ce*" que dado pela equagéo 5.4 [79,94]:

5
& = 6,35—%; E . (L3+A) 5.4
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onde 6,35 eV ¢ a energia média dos estados 5d no Ce®*" gasoso [87]. Essa relagdo amplia as
possibilidades do modelo porque as transicdes 4f-5d do Ce3* sdo as mais estudadas de todos os
terra raras. Os motivos para isso sdo: primeiro, o jon de Ce3* tem um elétron na camada 4f
conduzindo ao mais simples espectro de excitacdo 4f-5d; segundo, as energias das transicoes
4f-5d sdo as menores entre todos os ions lantanideos trivalentes [79,87]. A interacdo entre 0s
elétrons 5d do Ce®* e o campo cristalino afeta os niveis de energia como ilustrado na figura.

5d

T

fd

af 3 — —_

Figura 5.28 - Efeito do desdobramento do campo cristalino e do deslocamento do centroide

nos niveis de energia 5d do Ce3* [87].

Dependendo da simetria local onde o ion esta inserido os niveis °Ds/z,32 do Ce3* livre
podem separar em até cinco diferentes niveis. No mais, a energia média dos estados 5d se
deslocam para energias menores [87]. A relacdo empirica entre o centroide e a energia de

correlacdo é [79]:

U (6, A) = 5,44 + 2,835 13+A)/2.2 55

Para muitos compostos os valores do centroide podem ser determinados com muito mais
precisdo (tipicamente +0,05 eV) que os valores da energia de correlagéo (tipicamente +0,2 eV)
[79]. Utilizando os dados presentes na literatura Dorenbos calculou para o CYAM o
deslocamento do centroide, posicionado em 1,79 eV, e a energia de correlagdo que foi de 6,7 eV
[79]. Com a energia de correlagdo do CYAM os niveis 4f fundamentais dos lantanideos
puderam ser previstos. As posi¢Ges em energia dos estados fundamentais 4f para os lantanideos

divalentes e trivalentes compde o diagrama HRBE mostrado na Figura 5.29.

Tendo as energias dos estados fundamentais 4f de cada lantanideo trivalente é possivel
a partir da energia da primeira transicao f-d fixar as posicoes relativas dos estados 5d para cada
ion lantanideo. Em tese a energia das transi¢Ges f-d para o ion livre no vacuo ja permitiram

determinar a posicdo em energia dos estados 5d*. Entretanto a combinagdo do desdobramento
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spin-orbita e do campo cristalino com o deslocamento do centroide (Figura 5.28) leva a uma
reducdo do nivel 5d' quando o lantanideo se encontra em um composto. Essa quantidade é

conhecida como redshift ou depresséo. Para o ion de Ce®* a depresséo ¢ definida por:

D(1,3+,A)=612+E_,(1,3+,A) 56

fd*

A depressdo é uma boa aproximacao para todos os lantanideos e € provado que D(n, 3+,
A) =D(1, 3+, A) = D(3+, A) , ou seja, o depressdo do fon de Ce®** pode ser utilizado para todos
os outros lantanideos trivalentes. A transicao 4f-5d* esta localizada em 3,44 eV logo a depressio
paraamatriz do CYAM foi estimado em 2.68 eV. Com esse dado é possivel prever as transices

4f-5d* para todos os lantanideos trivalentes usando a equacéo 5.7:

Eii(n3+ A)=E:(n3+ free)-D(L3+ A) 5.7

fd* fd*

onde os sobrescrito s.a. significa que a primeira transicdo 4f-5d permitida por spin é a
considerada [87]. A posicdo em energia das transi¢des 4f-5d para todos os lantanideos
encontradas utilizando este método estdo dispostas na Tabela 5.5 bem como as transicGes
encontradas na literatura. A posi¢do dos niveis em relacdo as bandas de valéncia e conducao do
CYAM estdo dispostas na Figura 5.29. Os niveis 4f dos lantanideos trivalentes foram usados

como base para posicionar 0s niveis 5d.

Para os niveis 5d dos lantanideos divalentes a situacdo é analoga aos trivalentes.
Semelhante aos lantanideos trivalentes é possivel definir um depressdo D(2+,A) independente
para todos os lantanideos divalentes [87]. Existe uma correlacdo entre ambos e ap6s analisar

varios dados uma relagdo linear foi obtida [31,87]:

D(2+,A)=0,64D(3+,A)-0,23%V 5.8

isso implica que a primeira energia de absor¢do do Eu?* pode ser estimada pelo depresséo do
Ce®" e a partir disso para todos os lantanideos divalentes com um desvio padrdo de +0,15 eV
[87], para a matriz do CYAM ela foi estimada em 1,48 eV. A posicdo dos niveis 5d dos
lantanideos divalentes em relacdo as bandas de valéncia e conducéo do CYAM estdo dispostas
na Figura 5.29. Analogamente ao que foi feito para os lantanideos trivalentes os niveis 4f dos

lantanideos divalentes foram usados como base para posicionar 0s niveis 5d.
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A Tabela 5.5 apresenta os resultados obtidos através do método comparando-0s com 0s
resultados tanto da literatura quanto os apresentados nas seccOes anteriores desta tese. As
transicdes observadas experimentalmente para os ions de Th®* e Pr¥* mostram um bom acordo,
com diferenca abaixo de 0,25 eV entre o tedrico e o experimental. Para o fon de Sm3* temos
que as um erro um pouco maior, em torno de 0,35 eV se considerarmos a CTB e 0,66 eV se for
considerada uma transicdo 4f-5d. O diagrama em si ndo responde a ddvida levantada na sec¢do
5.1.5, mas da um forte indicio que a transicdo observada € realmente a banda de transferéncia
de carga. Outro fato importante a ser citado € que a energia de formacéo de éxciton, em torno
de 6,5 eV, estd também muito proximo as duas bandas e seria muito dificil separa-la. Deve-se
levar em consideracdo também que as medidas foram realizadas em temperatura ambiente e a
sobreposicdo das bandas nesse caso deve ser considerada. Medidas de fotoluminescéncia em

baixa temperatura podem ser realizadas no futuro para tentar separar as bandas.

Tabela 5.5 - Posicfes em energia observadas e previstas para a primeira transicdo 4f-
5d(permitida por spin) e para a banda de transferéncia de carga dos ions lantanideos trivalentes
na matriz do CYAM.

Ln* | n | Es(obs) | Es(prev) | EST(obs) | ECT (prev)
La 0 - - 10.71
Ce 1 3.44 3.44 9.23
Pr 2 5.17 4.95 7.97
Nd 3 6.24 7.53
Pm 4 6.56 7.44
Sm 5 6.66 6.00 6.35
Eu 6 7.82 5.10 5.10
Gd 7 0.12 9.66
Th 8 5.15 5.1 8.31
Dy 9 6.57 7.37
Ho 10 7.42 7.50
Er 11 7.18 7.68
Tm 12 7.07 6.82
Yb 13 8.21 5.533

A vantagem de ter um diagrama de niveis de energia é que este permite uma melhor
visdo sobre 0s mecanismos luminescentes de um determinado material, por exemplo, para o
CYAM:Ce®*";Pr®*. Neste caso a codopagem com Ce3* apresenta uma eficiéncia significativa
com o aumento deste codopante na matriz [3]. Observando o diagrama na Figura 5.29 é possivel

notar que os niveis 5d fundamentais do Ce®* e Pr¥* estdo localizados proximo ao topo da banda
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de conducdo, ou seja, a relacdo de troca ndo deve ocorrer entre 0s niveis dos proprios ions,

como é o caso do CYAM:Eu®*";Sm3" [26], mas através da banda de conducao.

10 __.\ Banda de conducéo
9 ’\ \ 5d(2+)
N P Y A W
7E A :‘. A,—(g/. >’& ;
6 5d(3+) ‘”'T\ < \. E
Sor 4f(2+)
L4t
© [ ]
@ 2r . °
w1t
0t
-1 /4f(3+)
2 0
-3 Banda de valéncia
-4 [La Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
-5 1

0 l 2 3 4 5 6 7 8 9 101112131415
ndumero de elétrons

Figura 5.29 - Esquema de niveis de energia do CaYAI3Oy.

Outro exemplo é o mecanismo de troca que existe entre os fons de Ce3*, Th* no CYAM.
Ambos possuem seus niveis fundamentais 5d na banda de condugdo do material o que facilita
a troca de elétrons entre os seus orbitais. Como uma consequéncia desta troca 0s dois centros
emitem quando o elétron ¢ excitado do nivel fundamental do Ce" para a o nivel 5d excitado

como relatado na literatura [12].

Para todas as amostras dopadas néo foi verificada a emissdo e nem a presenca da banda
de excitacdo do STE mostrado na seccdo 5.1.1. Um dos motivos que podem ser apontado € o
fato do STE ndo ser estavel a temperatura ambiente, logo se sua emissao teria intensidade muito
menor que a emissdo do dopante e, portanto, ndo seria perceptivel dentro dos parametros
experimentais utilizados. Entretanto, ndo se pode dizer o mesmo da banda de excitacdo do STE
por que nesse caso 0 par elétron-buraco se recombina e transfere um féton que ira excitar o
centro luminescente. Para o caso do CYAM, dentro das condigOes experimentais testadas, essa

emissdo deve ocorrer em 4,40 eV. Seguindo o esquema apresentado na Figura 5.29 vemos que
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essa energia ndo é o suficiente para promover o elétron para os niveis excitados do Th**, Sm3*
e Eu", entdo esses centros ndo emitem por que a energia cedida pela recombinagéo do par ndo
é suficiente. Para o caso do Ce®* a energia é cerca de 1eV maior, ou seja, 0 pacote de energia

ndo é ressonante e isso diminui a probabilidade da excitacdo do centro luminescente.

Por fim, o modelo proposto por Yamaga et. al. para a luminescéncia persistente do
CYAM:Ce*" pressupde que o nivel fundamental do Ce3* esta localizado no meio da banda
proibida e que centros F auxiliariam no armadilhamento de elétrons. Os resultados obtidos na
seccao 5.1.2 desta tese mostra que foram detectados tempos de vida caracteristicos para centros
F* enquanto o diagrama de niveis de energia mostra claramente o nivel fundamental do Ce®*
localizado no meio da banda proibida do material. O modelo também pressupde a formacao de
buracos auto-armadilhados (self-trapped hole-STH) em um sitio de AI**, em baixa temperatura,
que se deslocariam para os niveis fundamentais do Ce®*" formando Ce*' em temperatura
ambiente. Neste caso o fato do nivel do Ce** estar relativamente distante da banda de valéncia
tornaria a emissdo mais dificil. No entanto, foi verificada uma componente de longa duracao
nos resultados dessa tese. Talvez 0 mecanismo proposto ndo tenha levado em consideracédo a
presenca dos ions de Oxigénios intersticiais que ao capturar um buraco pode se associar a um
ion de O da matriz formando um centro V. Este centro seria responsavel tanto pelas emissdes
abaixo de 2 eV no material nio dopado quanto pela etapa que antecede a emissdo do Ce®". Para

confirmar esta hipdtese serdo necessarios mais dados experimentais.
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6 Conclusao
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Como uma conclusdo geral deste trabalho pode-se dizer que foram encontrados 0s
parametros de sintese do CaYAI3;07 (CYAM) via método Pechini bem como se determinou
novas propriedades luminescentes do material. O estudo dos parametros de sintese se iniciou
com um conjunto de andlises térmicas cujos resultados mostraram gue os eventos relacionados
a cristalizacdo do material ocorrem entre 900°C e 1000°C. Conhecendo estes resultados as
amostras ndo dopadas foram calcinadas entre 800°C e 1000°C em um patamar de 4h e as fases
obtidas foram analisadas via difracdo de raios-X. Essas analises mostraram que primeiro 0s
oxidos bases sdo formados para depois obtermos a 1000°C a fase desejada. O mesmo tratamento
térmico foi feito para as amostras dopadas onde se pode confirmar a fase do CYAM para todas.
Seguida a caracterizacdo estrutural das amostras foram feitas medidas de microscopia eletronica
de varredura para a amostra ndo dopada que mostraram particulas produzidas por este método
possuiam tamanho submicrométricas e tinham formato irregular devido ao efeito de

coalescéncia.

A amostra de CYAM néo dopada apresentou um conjunto de bandas de emissdo que
foram caracterizadas coletando os espectros de emissao desde a regido de UV até a VUV. As
medidas foram realizadas excitando a amostra entre 4,5 e 10,0 eV, com um passo de 0,05 eV.
Medidas de radioluminescéncia, excitando na borda K do Ca e utilizando um tubo de Cu como

fonte policromética, tambem foram utilizadas nessa caracterizacao.

Determinou-se através dos experimentos que a emissao intrinseca principal é composta
por trés bandas localizadas em 2,57, 2,94 e 3,23 eV que se sobrepde modificando o formato da
banda principal a depender da energia de excitacdo. Além dessas bandas foram encontradas
bandas localizadas em 1,55, 1,87, 4,15 e 4,40 eV. Devido a grande sobreposicéo das bandas
principais e da baixa intensidade das bandas secundarias os espectros de excitacdo ndo eram
confiaveis. Para solucionar este problema as bandas foram decompostas em picos gaussianos e
foi calculada a area desses picos com um passo de 0,2 eV e na regido entre 6,4 e 6,8 eV 0 passo
foi de 0,1 eV. Um grafico foi construido relacionando todas essas areas e assim foi possivel
determinar aonde acontecem as bandas de excitagcdo para cada um dos picos. A analise desse
grafico permitiu determinar a emissdo em 4,40eV como emissdo do éxciton auto-
armadilhado(STE) e 6,5 eV como energia necessaria para formacdo do mesmo. Foi possivel
determinar também que a energia de gap do material esta em torno de 6,8 eV algo néo relatado
na literatura até este trabalho.

Além disso, foram realizadas medidas de tempo de vida conduzidas na regido de UV e

excitando na borda K do Ca. Os tempos caracteristicos encontrados mais 0s dados obtidos nos
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espectros de emisséo e excitacdo foram comparados com os dados da literatura (ver Tabela 5.2).
Pode-se afirmar que a luminescéncia era devido a centros F e F* presentes nos materiais e que
a variacdo na intensidade e forma da banda tinha relacdo com qual centro era excitado naquela
energia. Os dados de tempo de vida, emissdo e excitacdo permitiram adicionar uma linha de
valores para os diferentes centros do material (Gltima linha da ref) que permitirdo aos futuros
trabalhos determinar os mecanismos de emissdo luminescentes do CYAM. Além disso, as
outras bandas localizadas em 1,55 e 1,85 eV provavelmente estdo relacionadas a armadilhas de

buracos e ndo foi possivel determinar a natureza da banda localizada em 4,15 eV.

Os espectros RL e PL da amostra CYAM:Ce®" mostraram uma banda localizada por
volta de 2,88 eV (430 nm) relacionada as transi¢Bes dos estados excitados 5d* para o dupleto
do estado fundamental 2Fsj2.72 do Ce®*, como é relatado na literatura para este material [5,6,2].
A banda foi decomposta em dois picos gaussianos relacionados a cada uma das transicdes. 1sso
permite concluir que o ion de Ce3* foi incorporado na matriz do CYAM em um Gnico sitio. Por
comparacao de raio idnico chegou-se a conclusao que se trata do sitio compartilhado entre 0s

fons de Y3 e Ca%*.

O espectro de excitacdo mostrou duas bandas bem definidas. A primeira, com maximo
em 3,44 eV, relacionada a uma das transi¢des 4f->5d do Ce®* e a outra com maximo em torno
de 6,80 eV relacionada a energia de gap do material. Entre estas duas bandas existem mais
quatro bandas em 4,65, 4,93 e 5.37 eV que foram relacionadas as transicoes 4f->5d do Ce®*.

Observando a simetria do sitio em que o Ce®* esta inserido pode-se estimar que os niveis d 2_y2
e d,2 devem representar as bandas de menores energias e que 0s niveis dy,, d,, € d,, devem

ser representados pelas bandas localizadas entre as duas bandas principais.

Foram realizadas medidas de tempo de vida excitando a amostra em duas energias em
3,40 e 4,70 eV. Em ambas as medidas foram detectados trés tempos de vida, um entre 4 e 6 ns
relacionados a emissao de centros F*, outro com ~31 ns relacionado a transicéo dos estados 5d
para o dupleto %Fs/2:7/2 € um terceiro de longa duragéo cujo 0 mecanismo responsavel envolve o
armadilhamento de um elétron por uma vacancia de O e a captura do buraco pelo nivel
fundamental do Ce**. A recombinagéo ocorre quando o elétron tunela para o nivel do Ce** que

vai para o nivel excitado emitindo logo em seguida.

Para a amostra CYAM:Tb*" os espectros RL e PL mostraram as transicdes °D3>'Fj e
D4 'Fj relativas ao Th®". As bandas de emissdo largas devem-se a degenerescéncia causada

pela baixa simetria local do sitio onde o dopante esté inserido. O espectro de excitagdo mostrou
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a existéncia de bandas localizadas em 4,37, 5,13 e 6,80 eV. As duas primeiras bandas estdo
relacionadas as transicdes 4f-5d do tipo high-spin e low-spin, respectivamente. A terceira banda

esta relacionada a transicéo entre bandas do material.

No espectro RL da amostra dopada com Eu®* foram observadas as transicdes
®Do-> 'Fj=1,24 do ion de Eu®*. Diferente do que ocorre para materiais cujo dopante esta inserido
em um sitio com simetria de inversdo o pico referente a transicdo °Do—=>F2 é mais intenso que
o referente a transicdo °Do=>'F1. No espectro PL foram além das trés transicdes citadas
anteriormente as transicdes *Do=>"Fo 356 que SO &0 Visiveis no caso do ion de Eu®* ocupar um
sitio de baixa simetria. A presenca da transicdo *Do=>’Fo mais o fato das transi¢des 'Fsg SO
acontecerem em sitios de baixa simetria conduzem que as simetrias Cs e Cy1 sd0 as provaveis

simetrias do sitio.

Além dessas transi¢cdes o espectro também mostrou uma banda localizada em entre 2,20
e 3,80 eV e com maximo de excitacdo em 6,00 eV. Trés hipdteses foram formuladas para
explicar tal banda. A primeira delas € que se trata de emissfes das transicdes que partem dos
estados °D1 ,°D; ou °D3 do ion de Eu®*. Outra hipotese é que seria a emissdo de fons de Eu?*
que reduziram devido ao ambiente onde ion estava inserido. A terceira é que se trataria de
emissdes devido a centros F* presentes no material o que estd em linha com os relatos de Singh
et. al. [7]. O aparecimento de bandas de emissdo mais estreita acima da banda de transferéncia
de carga pode estar relacionado as transicdes de estados de maior energia. Serdo necessarias

mais medidas para confirmar uma das hipéteses sugeridas.

O espectro de excitacdo foi dividido em trés regides para ser mais bem compreendido.
Na primeira regido foram identificadas bandas estreitas e bem definidas relacionadas as
transicdes 4f-4f do Eu®". Na segunda regio uma banda larga com méaximo em 5.10 eV foi
assinalada como a banda de transferéncia de carga. Considerando a largura da banda de
conducéo pode-se afirmar que os eletros estdo sendo transferidos da regido proxima ao topo da
banda de valéncia para o nivel fundamental do Eu?*. A Gltima regido esta relacionada a transicao

entre as bandas de valéncia e de conduc&o.

Para a amostra dopada com Sm** o espectro de emissdo RL mostrou as transicdes
4Gsi2>%H112, 912, 712, 512 com destaque ao fato das bandas de emisséo referentes a estas transicoes
serem largas. A transicdo mais intensa foi a *Gs2>%H72 que é permitida tanto por dipolo
elétrico quanto por dipolo magnético. No espectro PL além das transi¢cdes principais as

transicoes *Gs;2>%Hisp, *Gsn=>°F12 e *Gsp—>®Fs2 também foram observadas o que indica que
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o sitio é de baixa simetria. Como a medida foi feita em temperatura ambiente o nivel *Fs, foi
populado permitindo a transicdo “Fs2=>°Hs,.Semelhante ao que ocorreu ao fon de Eu®* o
espectro de emissdo PL apresentou uma banda em torno de 2,8 eV que pode estar relacionado

a emissdo de centros F, emissdo de fons de Sm?* ou transi¢des de niveis de maior energia.

Tal como foi feito para o Eu®* o espectro de excitagio foi separado em trés regides. Na
primeira regido foram identificadas bandas relacionadas as transi¢oes f-f do ion de Sm3*, na
segunda uma banda larga que pode ser tanto a banda de transferéncia de carga quanto uma
transicdo f-d. Por ltimo, na terceira regido foi identificada a banda relacionada a energia de
gap do material. Em nenhum dos dopantes foram encontradas bandas que pudessem ser aferidas

ao éxcitons auto-armadilhados.

Com os dados obtidos dos espectros de excitacdo do material dopado e com os dados de
energia de formacdo do éxciton do ndo dopado foi possivel construir um esquema que mostra
a posicdo em energia dos niveis fundamentais 4f e 5d para os lantanideos trivalentes e
divalentes. O modelo previu com razoavel exatiddo as energias das transicoes 4f 25d* para os
jons de Pr¥* e Th*. O diagrama também mostrou que a banda de transferéncia de carga, a
energia de formagc&o do éxciton e a transi¢io 4f 5d* do fon de Sm3* sdo muito proximas o que
dificulta a identificagdo das bandas referentes a cada um desses componentes. Em relacéo aos
espectros encontrado nessa tese o digrama mostrou que seria improvavel a excitacdo do dopante
via recombinacdo do éxciton por que a energia liberada ndo é suficiente para excitacdo dos
dopantes. Assim pode-se concluir que diagrama de energia facilita a interpretacdo de modelos

de luminescéncia para 0 CYAM.
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Proximos passos
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Como sequéncia para o trabalho alguns estudos relacionados a otimizacdo da rota
utilizada, estudo da formagdo microestruturada e possiveis mudancas nas propriedades dpticas

podem ser realizados. Para tanto sera necessario:

» Modificar os parametros de sintese buscando reduzir o efeito de coalescéncia e obter

particulas em escala nanométrica;
» Realizar estudos da formacao microestruturada dessas particulas;

» Realizar um estudo das propriedades luminescentes das novas amostras a fim de

verificar ou ndo a mudanca em suas propriedades;

» Produzir amostras dopadas e codopadas com outros tipos de terra raras e/ou metais de

transicao para melhorar as propriedades Opticas ja descobertas.

Dentro do presente trabalho restaram algumas davidas que poderdo ser alvo de estudos

focados principalmente nas amostras dopadas com ions terra raras. Para tanto € necessario:

» Realizar medidas de tempo de vida, tanto de radioluminescéncia quanto

fotoluminescéncia, para determinar os tempos caracteristico de cada amostra;

» Determinar a partir de medidas em baixa temperatura a natureza das bandas de emissao

ndo identificadas na amostra ndo-dopada e dopada;

» Realizar medidas de absorcdo Optica e absorcdo na faixa de VUV para determinar o

espectro de absorcéo do material e determinar com mais preciséo a energia de gap;

» Determinar a valéncia do ion dopante e aonde ele esta inserido medidas de XANES (X-
Ray Absorption Near Edge Structure) e EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine

Structure).
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Al - Construcdo do Diagrama de Niveis de energia

Este anexo exemplifica a constru¢do do diagrama de niveis de energia pelo modelo

proposto por Dorenbos et. al. [87]. As figuras A-1 a A-5 exemplificam a sequéncia de

construcdo do diagrama e a Tabela A.1 mostra os valores de energia que serdo utilizadas para

a construcdo do diagrama para cada lantanideo. Inicialmente o topo da banda de valéncia é

definido como a energia zero do diagrama. Entdo o fundo da banda de conducgéo é posicionado

levando em consideracdo a energia de gap discutida na sec¢do 5.1.1 junto com a energia de

formacéo do éxciton auto-armadilhado(STE).
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Figura A.1 — Diagrama dos niveis de energia sem a posi¢do em energia dos ions Lantanideos

A banda de transferéncia de carga estabelece a posicdo em energia do estado

fundamental do Eu?*. A partir da equacio 5.2 e dos valores da na tabela A.1, os estados

fundamentais de todos os outros lantanideos bivalentes é posicionado.
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Figura A.2 — Diagrama dos niveis de energia com a posicdo em energia dos estados
fundamentais dos ions lantanideos bivalentes.
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A energia de correlagéo de Coulomb, descrita pela equagéo 5.5 foi usada para posicionar
o estado fundamental do Eu®*. Usando os valores da na tabela A.1 e o fato que a variagdo dos
niveis fundamentais dos lantanideos tem uma relacéo caracteristica com a energia de correlacdo
do ion Eu (ver eg. 5.3) o estado fundamental de todos os outros lantanideos trivalentes foi

posicionado.
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Figura A.3 — Diagrama dos niveis de energia com a posicdo em energia dos estados
fundamentais dos ions lantanideos trivalentes.

Com estes valores é possivel a partir da energia da primeira transicdo f-d fixar as
posicBes relativas dos estados 5d para cada ion lantanideo utilizando a eq. 5.7 e a tabela
A.1.Para isso leva-se em consideracdo que a depressdo para o ion de Ce®* é uma boa
aproximacao para todos os ion lantanideos.
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Figura A.4 — Diagrama dos niveis de energia com a posi¢do em energia dos estados Excitados
dos ions lantanideos trivalentes.
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De forma semelhante é possivel posicionar os niveis excitados dos lantanideos

divalentes calculando a depressdo para os ions divalentes através da eq. 5.8 e usando os valores

do ion livre da tabela A.1.
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Figura A.5 — Diagrama dos niveis de energia com a posi¢cdo em energia dos estados
excitados dos ions lantanideos bivalentes.

Tabela A.1 — Energia (em eV) da primeira transi¢do 4f-5d permitida por spin em ions
lantanideos bivalente e trivalentes (quase)-livres e valores de parametros (em eV) que definem
as curvas de energia de ligacdo do elétron 4f para ions lantanideos bivalentes e trivalentes em

compostos .

n Ln Ei*(n+12+) E;*(n3+) AE(n+17,2+) AE(n,6,3+)
0 La -0.940 - 5.61 -

1 Ce 0.350 6.12 4.13 5.24
2 Pr 1.560 7.63 2.87 3.39
3 Nd 1.930 8.92 2.43 1.90
4  Pm 1.960 9.24 2.34 1.46
5 Sm 3.000 9.34 1.25 1.27
6 Eu 4.220 10.5 0.00 0.00
7 Gd -0.200 11.8 4.56 -1.34
8 Tb 1.190 7.78 3.21 3.57
9 Dy 2.170 9.25 2.27 2.15
10 Ho 2.250 10.1 2.40 1.05
11 Er 2.120 9.86 2.58 1.12
12 Tm 2.950 9.75 1.72 1.28
13 Yb 4.220 10.89 0.43 0.24
14 Lu - 12.26 - -
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