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Resumo

Os objetivos centrais deste trabalho foram a produgéo e a investigacdo das
propriedades de amostras policristalinas de NaYP207 e NaYo.99L.no.01P207 (Lh =
Ce, Sm, Eu, Tb e Yb). A producao foi feita por uma rota sol-gel usando PVA
como agente polimérico. Para se obter a fase cristalina Unica, foi necessério
utilizar uma razédo molar Na:Y:P = 1.15:1:2, que ndo é a estequiométrica, com
duas calcinactes, a 400 °C / 4h e a 600 °C / 4h. A caracterizacao estrutural do
material produzido foi realizada por Difracéo e Absorcéao de raios X (DRX e XAS).
Observou-se que os ions dopantes sdo incorporados a matriz, ocupando o sitio
do Y, sem, no entanto, provocar alteracao da estrutura cristalina. Sob excitacao
na regiao do VUV, amostra ndo-dopada apresentou um espectro de emissao
luminescente que foi atribuido a recombinacdo de éxcitons auto-armadilhados.
Por outro lado, a fotoluminescéncia (PL) das amostras dopadas apresentou as
linhas de emisséo caracteristicas de cada dopante. Nos espectros de excitacao
da fotoluminescéncia nestas amostras, as transicoes 4f-5d foram identificadas
para as amostras dopadas com Ce3*, Sm** e Th3*, e processos de transferéncia
de carga para Sm3*, Eu3* e Yb3*. Os dados experimentais de PL foram usados
para determinar as posi¢coes dos niveis de energia de todos lantanideos (com
estados de oxidacédo 3+ ou 2+) em relacdo a banda de valéncia e de conducéao
do NaYP207. O modelo utilizado forneceu com éxito a posicdo dos niveis
eletrOnicos na regido proibida, em excelente concordancia com 0s espectros
experimentais. Curvas de termoluminescéncia (TL) foram medidas para
amostras co-dopadas NaYP207:Ce3*,Ln3" (Ln = Dy, Ho e Sm) a fim de investigar
a natureza dos centros de armadilhamento. Os valores de energia de ativacao
determinados foram compativeis com as posi¢cdes dos niveis eletrdnicos
determinados por PL e o fator de frequéncia relacionado ao pico TL da amostra
dopada com Ho coincidiu com a frequéncia de fonons da rede. Os resultados
revelaram ainda que o Ce3* atua como centro de recombinacéo, enquanto os co-

dopantes séo responsaveis pela criacdo de niveis de armadilhas de elétrons.
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Abstract

The aims of this work were to produce and investigate the properties of NaYP207
and NaYo.g9LNno.01P207 (Ln = Ce, Sm, Eu, Tb and Yb) polycrystalline samples. The
synthesis was done via a modified sol-gel method using PVA as polymeric agent.
In order to obtain single crystalline phase, it was necessary to use molar ratio
Na:Y:P = 1.15:1:2, which is not the stoichiometric, with two calcination steps at
400 °C / 4 h and 600 °C / 4 h. Structural characterizations of the synthesized
material were performed by X-ray Diffraction and Absorption (XRD and XAS). It
was observed that the dopant ions were incorporated into the matrix without
changing the structure. Under VUV excitation, the undoped sample presented a
luminescent emission spectrum which was attributed to self-trapped exciton
recombination. On the other hand, the photoluminescence (PL) of doped samples
presented the emission lines characteristic of each dopant. From the
photoluminescence excitation curves, 4f-5d transitions were identified for Ce®*,
Sm3* and Th3* doped samples and charge transfer processes were noticed for
that of Eu®*, Sm3* and Yb3*. The experimental data of PL was used to determine
the positions of the energy levels of all lanthanides (with oxidation states of 3+ or
2+) relative to the valence and conduction bands of NaYP207. The model
successfully provided the positions of electronic levels within the bandgap, with
excellent agreement with the experimental spectra. Thermoluminescence (TL)
glow curves were measured for co-doped samples NaYP207:Ce3*,L.n3* (Ln = Dy,
Ho and Sm) in order to investigate the nature of the trapping centres. The values
determined for the activation energies were comparable with the position of
dopant-induced electronic levels, whereas the frequency factor related to the TL
peak of Ho-doped sample agreed with the phonon frequency for the lattice. The
results indicate that the Ce3®" acts as recombination centre whereas the co-

dopants create electron trap levels.






1.1. Introducao

Os difosfatos de formula ATRP207 (A = metal alcalino, TR = terra-rara)
apresentam propriedades interessantes como carater nao-higroscépico, grande
espacamento entre bandas (bandgap) e aptiddo para hospedar elementos
lantanideos que ativam propriedades Opticas. Esses difosfatos possuem
potencial para aplicacdo nas é&reas de deteccdo de radiacdo X e gama,
iluminacéo, fosforos de displays, comunicacéo utilizando fibra 6ptica e lasers de
estado sdlido. No entanto, em comparacdo com fosfatos de outras
estequiometrias, os difosfatos ATRP207 foram pouco explorados (Yuan, 2007c;
Yuan, 2008). Nos relatos encontrados na literatura sobre esses materiais, a rota
de sintese comumente empregada foi a reacao de estado solido e muita atengéo
foi voltada para caracteriza¢des estruturais quanto a ordem de longo alcance de
compostos ndo-dopados (Hamady, 1994; Hamady and Jouni, 1996; Khay, 2001;
Ferid, 2004a; Ferid, 2004b; Horchani-Naifer and Ferid, 2005; Uztetik-Morkhan,
2005; Yuan, 2007c; Yuan, 2008; Bejaoui, 2013). Em compensacao, nenhum
estudo da localizac&o dos terras-raras por determinacéo direta de seu ambiente
local foi conduzido. Como certas propriedades Opticas sdo sensiveis a simetria
e ordem local, o conhecimento do sitio ocupado pelo lantanideo é importante.
Em especial, se o lantanideo € introduzido na matriz como ativador, a
confirmacédo da devida incorporacdo desse dopante no sitio previsto torna-se
relevante para o esclarecimento de suas propriedades luminescentes.

O desempenho de materiais dopados depende, adicionalmente, da
localizagdo dos estados dos ions dopantes dentro da banda proibida. Por
exemplo, a capacidade do ion lantanideo capturar um buraco da banda de
valéncia ou um elétron da banda de conducédo depende da posicdo de seus
niveis de energia em relacdo aos niveis da matriz e ird determinar a eficiéncia
dos processos que resultam em luminescéncia. O rendimento de luz também
pode ser prejudicado por mecanismos de autoionizacdo, 0s quais resultam da
proximidade entre o primeiro estado excitado 4f"'5d! e a banda de conducéo
(Retdt, 2011). A localizacdo dos niveis de energia dos lantanideos em relacao
as bandas de valéncia e de conducao de um material pode ser prevista através
de uma metodologia desenvolvida por Dorenbos (2003a, 2003b). Nesse sentido,
€ Iinteressante estudar as propriedades espectroscopicas de diferentes

lantanideos em um mesmo composto. Ao construir um esquema de niveis de



energia para essa matriz, em principio € possivel utiliza-lo como referéncia para
outros materiais da mesma familia. Os fosfatos YPO4 e LiYP4O12 ja foram
investigados para esse fim (Dorenbos, 2011; Shalapska, 2010), mas nao ha
trabalhos envolvendo o estudo espectroscopico sistematico com diferentes
lantanideos em um Unico composto difosfato. Neste trabalho, o NaYP207 foi
escolhido para ser caracterizado pois o Y3* é facilmente substituido por
lantanideos (Ln3*) ativadores.

O uso de polimeros para sintetizar pos ceramicos tem sido amplamente
investigado em substituicéo a sintese de estado solido por apresentar vantagens
como capacidade de reduzir o tempo de sintese, aliada a baixos custos.
Adicionalmente, a rota quimica garante uma melhor homogeneidade na
distribuicdo de dopantes dentro da matriz. Esse conjunto de condicbes
favoraveis foi determinante na escolha da rota de sintese a ser empregada para

o NaYP207 e deve impulsionar capacidade de producao de outros difosfatos.

1.2. Objetivos
Um dos objetivos deste trabalho foi desenvolver uma metodologia, até

entdo inédita, para a sintese quimica do difosfato ATRP207 (com A=Nae TR =
Y) utilizando o método sol-gel baseado em PVA Esta etapa envolveu a
investigacao das condicdes de preparacdo, como proporcao estequiométrica dos
reagentes, temperatura e tempo de calcinacao ideais para a obtencdo de fase
cristalina Unica. Paralelamente a este objetivo central, uma outra meta do
trabalho foi o estudo da possivel influéncia de fases secundarias nas
propriedades 6pticas do material.

Uma vez estabelecida a metodologia de produ¢do do composto ndo-
dopado NaYP207, a proxima meta do trabalho foi a incorporacdo de lantanideos
ativadores a esta matriz cristalina, investigando-se suas propriedades oOpticas.
As propriedades em questdo podem depender de diversos fatores, como da
eficiéncia de incorporacédo dos dopantes, bem como das posi¢cées em energia
dos niveis eletrénicos (4f e 5d) dos lantanideos em relacdo ao bandgap do
NaYP207. Dessa forma, a caracterizagdo fisica realizada teve a finalidade de
expor a influéncia dos dopantes sobre os parametros de rede, ordem cristalina

local, espectros de absorcdo e emisséo e niveis eletronicos associados a estes



espectros. Por fim, considerando que uma das principais promessas de
aplicacéo dos difosfatos de alcalino e terra-rara é na area de cintiladores, foram
investigados os mecanismos de armadilhamento e desarmadilhamento e sua
influéncia sobre o perfil temporal de luminescéncia do material quando

estimulado com pulsos de radiagéo X.

1.3. Organizacao da tese

Esta tese esta dividida em sete capitulos.

O capitulo 2 é a revisao bibliografica do trabalho, apresentando os
fosfatos de alcalino e terra-rara e as bases fisicas das técnicas de
caracterizacao.

O capitulo 3 apresenta a metodologia de sintese das amostras e as
condicOes das técnicas de caracterizacdo empregadas.

O capitulo 4 apresenta os resultados da caracterizagdo estrutural e
optica dos compostos NaYP20~7 puro e dopado.

O capitulo 5 apresenta as conclusbes do trabalho quanto ao
cumprimento dos objetivos.

O capitulo 6 apresenta as perspectivas de trabalhos futuros a partir da
continuidade do estudo realizado.

O capitulo 7 apresenta as bibliografias utilizadas como referéncia.
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Neste capitulo, estdo reunidos os principais relatos sobre investigacdes estruturais e 6pticas de
fosfatos de alcalino e terra-rara, com énfase nos materiais difosfatos. Especificamente, o
NaYP207 é apresentado. Em seguida, as técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho
sdo descritas, incluindo EXAFS, Fotoluminescéncia, Luminescéncia estimulada por raios X,
Tempo de decaimento, Luminescéncia termicamente estimulada e Luminescéncia opticamente

estimulada.



2.1. Fosfatos de alcalino e terra-rara

Devido aos variados esquemas de niveis de energia dos elementos
terra-rara, que resultam em emissdo de luz da regidao do ultravioleta ao
infravermelho, as propriedades luminescentes de compostos que 0s contém sao
amplamente investigadas (Zhu, 2008). Porém, uma boa atividade Optica esta
parcialmente relacionada as propriedades cristalograficas do material (Akrim,
1994). Mecanismos de troca de energia entre um par de ions, por relaxacao
cruzada ou migracdo de energia, levam ao quenching (supressao) da
luminescéncia devido a perdas ndo-radiativas (Campbell and Suratwala, 2000).
Os compostos que apresentam uma fraca interacao entre os ions terra-rara, por
sua vez, superam esses eventos. Em particular, os fosfatos de terra-rara séo
caracterizados por distancias TR-TR relativamente grandes, de modo que o
mecanismo de supressao € escasso (Akrim, 1994; Ternane, 2008).

Outra vantagem dos compostos fosfatos € que eles possuem bandas
de absorcéo da matriz no intervalo de 145-160 nm. Consequentemente, eles
podem ser usados como fosforos (materiais luminescentes) em aplicacdes que
exigem eficiéncia de excitacdo no VUV, como nos displays de plasma (Yuan,
2007a). As potenciais aplicac6es desses materiais abrangem ainda areas como
cintiladores, iluminacao e lasers de estado sdlido (Yuan, 2007b). A escolha do
ion terra-rara, seja para atuar como elemento da matriz ou como dopante, ira
determinar seu emprego mais adequado. Por exemplo, a emissdo do Ce3* é
caracterizada pela localizagao na regido UV/azul e pelo tempo de decaimento da
ordem de ns. Seus compostos combinam, portanto, com o0s tubos
fotomultiplicadores comerciais e fotodiodos de avalanche em aplicacdes que
necessitam cintiladores rapidos (Yuan, 2007a; Yuan, 2007c). Por sua vez, o ion
Eu3* é amplamente utilizado como ativador da emisséo na regido do vermelho,
além de servir como “sonda” sensivel ao ambiente local. Seu espectro de
emissdo ajuda a determinar a coordenacao e a simetria dos poliedros de terra-
rara na estrutura (Yuan, 2008; Gschneidner Jr and Eyring, 1996). J4 a emissao
do Th3* é usualmente tomada como a componente verde em lampadas tricolores
fluorescentes (Yuan, 2007a). E o Yb3*, que possui apenas dois niveis (0
fundamental °F7/2 e 0 excitado °Fs/2), ndo apresenta absorcdo do estado excitado,
absorcdo no espectro visivel ou processos de relaxacdo cruzada, sendo

favoravel para aplicagdo em sistemas de lasers de diodo (Ternane, 2008).



No sistema ternario A20-TR203-P20s (A = metal alcalino; TR = terra-
rara), as variadas condensacdes de grupos fosfatos d&do origem a diversas
familias estruturais, como ATRP207, AsTR(POa4)2, ATR(PO3)s4, etc. Por seu
carater nao-higroscopico que facilita o desempenho de aplicacdes praticas, 0s
compostos difosfatos ATRP207 tém despertado bastante ateng&o nos ultimos
anos (Yuan, 2007c; Zhu, 2008). A Tabela Il.1 reune as principais informacdes
obtidas na literatura a respeito da caracterizacdo Optica de variados difosfatos
de alcalino e terra-rara, puros e dopados. Quanto a estrutura cristalina desses
materiais, sabe-se que o arranjo € bastante sensivel a razao ra/rtr entre os raios
dos ions A* e TR®* e, em casos especiais, a temperatura de sintese. Fosfatos
com grande ion A* e pequeno ion TR3*, tal que ra/rrr = 1.51-2.73, tipicamente
apresentam estrutura cristalina monoclinica com grupo espacial P2i/c.
Excepcionalmente nos casos em que o valor da raz&o ra/rrr € proximo ao limite
inferior (1.51), outros arranjos cristalinos podem ser obtidos variando-se as
condicoes de sintese. O KYP207 (ra/rrr = 1.68) pode ser tomado como exemplo.
Além da fase monoclinica, uma fase ortorrémbica com grupo espacial Cmcm
tende a aparecer quando os cristais sdo crescidos a altas temperaturas. Por
conveniéncia, as fases obtidas a altas temperaturas e a baixas temperaturas sao
chamadas de fase-a e fase-B, respectivamente (Yuan, 2007c; Yuan; 2008).
Quanto aos compostos a base dos pequenos ions Li* e Na*, variados tipos
estruturais foram identificados e nao existe generalizacdo para esses casos. De
estrutura monoclinica, sédo conhecidos: LiScP207 (P21) e NaYbP207 (P21/n). E,
de estrutura ortorrombica, NaLnP207 (Ln = La-Ce) (Pnma) e NaGdP207 (Pmm2)
(Yuan, 2007c; Ternane, 2008; Yuan, 2008).



Tabela 2.1 — Propriedades de variados ATRP207. Os valores de comprimentos de onda de
emissdo representam o intervalo do espectro em que a emissao é mais intensa. Quando
informadas, as eficiéncias relativas (BGO = 100%) foram medidas sob excitacdo de raios X.

Material Dopante Rota de | de Eficiéncia Ref.
sintese* emissao
CsYP207 Tb ES 480-680 nm - Akrim,
800°C/16h 1994
CsYP20y Gd ES 311-313 nm - Daoud,
740°C/20h 1998
NaPrP207 - MF 200-285 nm 11% Jouni,
500°C/8d 2003
NaLaP207 Ce ES 300-350 nm - Yuan,
NaGdP:07  p, 750°C/24h  225-265 nm 2007a
Tb 490-600 nm
Tm 450 nm
Eu 615-625 nm
NaLuP207 Ce ES 325-450 nm 75% Yuan,
a-KYP207 7500C/24h 125% 2007c
B-KYP207 (B-KYP207, )
(o]
KLUP207 650°C/24h) 200%
RbYP207 88%
RbLuP207 160%
CsYP207 100%
CsLuP207 100%
NaCeP207 - RS 300-360 nm - Zhu,
NaEuP207 1000°C/24h  570-715 nm 2008
NaYbP207 - CcC 940-1080 nm - Ternane,
1000°C/20d 2008
NaYP207 - ES - - Hamady,
600°C/4d 1996

*ES: estado soélido; MF

: método de fluxo; RS: reacéo de solugao; CC: crescimento de cristais.



2.1.1. O difosfato de sodio e itrio (NaYP207)

De acordo com Hamady and Jouni (1996), o NaYP20~ cristaliza na
estrutura monoclinica com grupo espacial P21. Sua matriz consiste em camadas
alternadas de octaedros YOs e grupos P207, paralelas a (101), (101) e (010),
como mostra a Figura 2.1. Essa rede delimita os tuneis de interse¢cdo onde os
cations Na* se localizam (Figura 2.2).

Figura 2.1 — Estrutura cristalina do NaYP207 montada com o aplicativo Vesta (Momma, 2008) a
partir dos dados de Hamady and Jouni (1996). Projec&o ao longo do eixo b.

Figura 2.2 — Detalhe da coordenacdo do Na na estrutura do NaYP20s7.

Apesar de ndo apresentar atividade éptica, o Y3* pode ser faciimente
substituido por outros elementos terra-rara com propriedades luminescentes.
Yuan et al. (2007c) realizaram a caracterizagéo Optica de diversos difosfatos a
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base de Y, porém relataram a dificuldade de producdo do NaYP207. Em seu
lugar, YPO4 e NaPOs (vitreo) foram obtidos. N&o tendo sido encontrados relatos
sobre a sintese e caracteriza¢do de NaYi-xLnxP207, a realizacdo deste trabalho
representa um conjunto de resultados inéditos que contribuem para a literatura

dos difosfatos de alcalino e terra-rara.

2.1.2. Os elementos terra-rara

Elementos lantanideos (Ln) sdo aqueles nos quais os orbitais 4f sé&o
gradualmente preenchidos. Em compostos inorganicos, eles sao usados
principalmente para funcionalizar aplicacdes luminescentes. O grupo de
elementos terra-rara mencionado neste trabalho refere-se aos elementos Ln
juntamente com Sc e Y. Estes Ultimos ndo possuem elétrons 4f, mas suas
propriedades quimicas séo similares as dos Ln pelo fato de seus elétrons mais
externos terem configuracdo (n-1)d'ns? (Cotton, 2006; Dorenbos, 2013; Huang,
2010).

A série dos lantanideos na tabela periddica é apresentada na Figura
2.3. No lantanio, a camada 5d é de mais baixa energia do que a 4f, de modo que
0 La possui configuracdo eletronica [Xe]6s?5d!. Quando mais prétons séo
adicionados ao nucleo, os orbitais 4f sdo contraidos e se tornam mais estaveis
do que o 5d. Por isso, o Ce possui a configuragdo [Xe]6s25d%4fl. A tendéncia
continua do Pr ao Eu, os quais apresentam o arranjo [Xe]6s24f" (n = 3-7). A
estabilidade da camada 4f semipreenchida é tal que o elétron seguinte é
adicionado ao orbital 5d, sendo Gd de configuracéo [Xe]6s25d*4f’. Do Th ao Yb,
o padrdo anterior é retomado e esses elementos sédo [Xe]6s?4f" (n = 9-14). Para
o ultimo lantanideo, Lu, como a subcamada 4f esta totalmente preenchida, tem-
se [Xe]6s25d'4f14 (Cotton, 2006).

[ 57 |8 | » |0 oo [ [ 63 [64 [65 [66 [67 [68 [0 [m |
| La [Ce | Pr [Nd |Pm (Sm |Eu | Gd | Td [Dy |Ho | Er | Tm [ Yb | Lu

Figura 2.3 — Série dos elementos lantanideos da Tabela periédica.

A camada 4f é considerada uma camada interna uma vez que ela é
rodeada pelas camadas preenchidas 5p® e 5s? da configuracéo eletronica do Xe.

Como consequéncia dessa blindagem, o ambiente quimico (ou campo cristalino)
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exerce pouca influéncia nos espacamentos entre niveis 4f" excitados, os quais
sdo quase completamente controlados pelas interagBes elétron-elétron dentro
da camada 4f. A blindagem de um elétron num orbital 5d, por sua vez, é
relativamente fraca e com isso sua energia € bastante sensivel ao ambiente
cristalino (Dorenbos, 2003a).

As propriedades espectroscopicas dos fons Ln3* sdo descritas pelos
termos 25*!L; obtidos com esquema de acoplamento Russel-Saunders, ou
acoplamento LS. Nesse modelo, os momentos angulares orbitais dos elétrons f
séo acoplados (somados vetorialmente) e fornecem o momento angular orbital,
L. De maneira semelhante, a soma vetorial dos momentos angulares de spin dos
elétrons resulta no momento angular de spin, S. O momento angular total J é
encontrado pela adicdo de L e S. J pode assumir os valores de (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 (Cotton, 2006):

(1) A multiplicidade de spin (2S+1) é a maior possivel;

(i) Se existir mais de um termo com a mesma multiplicidade de

spin, o estado fundamental € aquele com o maior valor de L;
(i)  Para camadas menos da metade preenchidas, o valor de J do
estado fundamental é o menor possivel. Mas, para camadas
mais da metade preenchidas, o valor de J do estado
fundamental é o maior possivel.
A Figura 2.4 mostra o diagrama de niveis de energia da configuracédo 4f" de ions
Ln?* livres. Pode-se notar que a multiplicidade de spin do estado fundamental
aumenta do La?* ao Eu?*, com 2S+1 maximo igual a 8, e depois diminui até 1 no
caso do Yb?*. Na configuracdo excitada 4f"15d, a interacdo de troca tende a
alinhar o spin do elétron 5d com o vetor de spin total dos n-1 elétrons que
restaram na camada 4f. De acordo com o acoplamento LS junto com as regras
de Hund, o termo 25*1L; de spin mais alto (high spin, HS) é o que possui a menor
energia. Como o estado fd de menor energia para n < 7 possui sempre carater
HS com a mesma multiplicidade de spin que o estado fundamental 4f", transicdes
entre eles sdo sempre permitidas. A situacao é diferente para n > 7, em que o
nivel 4f"15d de menor energia tem spin mais alto do que o do nivel 4f" do estado
fundamental. Por isso, diz-se que as transicOes entre esses estados séo

proibidas por spin nesse caso (Dorenbos, 2003a).
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Figura 2.4 — Esquema de niveis de energia para lantanideos bivalentes livres. Linha sélida
(curva a) conecta os primeiros niveis fd, sendo transigdes permitidas por spinparan<7e
proibidas por spin para n > 7. Linha traceja (curva b) representa as transi¢des fd permitidas por
spin para n > 7 (Dorenbos, 2003a).

As propriedades espectroscopicas de compostos inorganicos ativados
por lantanideos dependem nao apenas das energias dos estados 4f e 5d, mas
também da localizacdo desses estados em relacdo as bandas da matriz
cristalina. Tais posigfes determinam os niveis de “armadilhas” capazes de
capturar um elétron da banda de conduc¢do ou um buraco da banda de valéncia.
Portanto, seu conhecimento é fundamental para entender a performance de
materiais luminescentes. Por exemplo, uma armadilha rasa o suficiente que
lentamente libere cargas a temperatura ambiente é pré-requisito na busca por
materiais de luminescéncia persistente. Adicionalmente, pode-se prever
mecanismos de supressao via auto-ionizagcao para niveis da banda de conducéao
(Dorenbos, 2010; Bos, 2008; Dorenbos, 2003b).

2.2. Estrutura Fina Estendida de absorcéo de raios X (EXAES)
EXAFS (do inglés, Extended X-ray Absorption Fine Structure) é a

estrutura oscilatoria observada no coeficiente de absorcao de raios X de atomos
no estado condensado (Koningsberger and Prins, 1988). Como ferramenta
estrutural, o EXAFS complementa a familiar difrac&o de raios X, mas nao fornece

nenhuma informacdo sobre a ordem de longo alcance. Essa técnica €
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empregada para obter informacdes sobre o arranjo de atomos, em termos de
namero de coordenacao, natureza dos vizinhos, distancias interatdmicas e grau
de desordem da vizinhanca imediata (~ 5 A) do 4tomo absorvedor (Brundle,
1992; Koningsberger and Prins, 1988; Kharton, 2009).

Um espectro tipico do coeficiente de absorcdo de raios X de um
elemento é apresentado na Figura 2.5. A energia é varrida em torno da chamada
borda de absorcdo, em que a energia do féton coincide com a requerida para
ejetar um fotoelétron para o estado do continuo (Kharton, 2009). A borda de
absorcdao é identificada pelo aumento subito do coeficiente de absorcao e, junto
com a pré-borda, compreende a regido chamada de XANES. Seus dados séo
valiosos para inspecionar a simetria do sitio e a valéncia do elemento absorvedor
(Hollas, 2004; Brundle, 1992). Por sua vez, o0 EXAFS é a regido que se estende,
tipicamente, por 1000 eV acima da borda de absorcédo. Suas oscilacbes se
sobrepbem ao decaimento uniforme previsto para o coeficiente de absorcao do
atomo isolado, e sdo uma consequéncia direta da natureza ondulatoria do
fotoelétron (Koningsberger and Prins, 1988; Hollas, 2004; Kharton, 2009).

Coeficiente de absor¢do (u.a.)

L) v T v I v 1 T T
4900 5000 5100 5200 5300 5400
Energia (eV)

Figura 2.5 — Exemplo de um espectro de absorcéo de raios X, mostrando as regides de XANES
e EXAFS. Setas indicam o efeito das interferéncias entre ondas que representam fotoelétrons
gue se afastam do atomo A e sdo espalhados pelo atomo S (adaptado de Kharton, 2009).

Para encontrar uma relacdo que descreve o sinal de EXAFS, deve-se

considerar o comprimento de onda | e associado ao fotoelétron,



14

| o =—, (2.1)

onde p € o momento do fotoelétron e h é a constante de Planck. A energia
cinética do fotoelétron excitado € assumida igual a diferenca entre a energia do

foton e a energia de ligacao do elétron no atomo,
2
i%:m—a, (2.2)

(Koningsberger and Prins, 1988). A onda do fotoelétron emitido pelo atomo
absorvedor (atomo A na Figura 2.5) é retroespalhada por atomos vizinhos (atomo
S na Figura 2.5) e sofre interferéncia com a onda que se afasta. De acordo com
a Mecanica Quantica, a absorcao de raios X é dada por um elemento de matriz
no intervalo entre esses estados inicial (elétron ligado no atomo) e final
(fotoelétron que se afasta). Como esse elemento sera ndo-nulo apenas na regiao
proximo ao centro do atomo absorvedor, é no centro que deve ser determinado
como os atomos circundantes modificam o fotoelétron resultando no sinal de
EXAFS. A depender de fase relativa entre a onda que se afasta e a onda
espalhada, a probabilidade de absorcéo de raios X sera aumentada ou reduzida.
Se as duas ondas estdo em fase, havera interferéncia construtiva e a
probabilidade de absorcdo sera maior. Mas, se as duas ondas estiverem fora de
fase, havera interferéncia destrutiva e a probabilidade de absor¢cdo sera menor
(ver Figura 2.5). A medida que a energia do fotoelétron varia, seu comprimento
de onda também varia (ver Egs. 2.1 e 2.2), alterando a fase relativa. Sdo essas
mudancas que dao origem a estrutura modulatéria do espectro de absorcdo de
raios X (Kharton, 2009; Koningsberger and Prins, 1988; Brundle, 1992).

O espectro de EXAFS € usualmente construido em fun¢do do nimero
de onda k da onda associada ao fotoelétron (Hollas, 2004),

Ko 2P

| (2.3)

fe
Na origem, quando k = 0, a energia do raio X incidente é igual a Eq e o fotoelétron
possui energia cinética também zero (Brundle, 1992). A expressao que denota o

sinal de EXAFS no espaco k é dada por:
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(0= 5t TN el 27s ) exp(—lza

jsen[zka +d, (K]

fe

(2.4)

onde N; € o numero de atomos do tipo i a mesma distancia média R;, e ti(2k) é a
amplitude de retroespalhamento caracteristica do atomo espalhador
(Koningsberger and Prins, 1988; Hollas, 2004). O fator de Debye-Waller,

exp(—2k’s ?), corresponde ao grau de desordem dos 4tomos numa camada de
coordenacao, causado por efeitos de vibracdo térmica ou desordem estrutural.
Os termos exp(-2R /1 ) e sen2kR +d(k)] representam o tempo de vida e a
natureza ondulatéria, respectivamente, do fotoelétron. Com a transformada de

Fourier desse sinal, uma ilustracéo da funcéo de distribuicdo radial do ambiente

em torno do elemento absorvedor & obtida.

2.3. Fotoluminescéncia

“Luminescéncia” refere-se a emissao de luz por um material sob algum
estimulo. No caso da fotoluminescéncia, a fonte de excitacdes eletronicas
consiste em fétons de luz (Brundle, 1992; Meyers, 2000). O mecanismo PL é
esquematizado num diagrama de coordenadas configuracionais, como o
apresentado na Figura 2.6. Nesse diagrama,

(1) assume-se uma distancia R entre o centro emissor e 0s seus

ions vizinhos;

(i) as vibracbes do cristal sdo aproximadas por oscilagbes

harménicas de ions em torno da posicao de equilibrio.
Assim, a curva de energia potencial do cento emissor € uma parabola, centrada
em Ro e Ro’ para os estados fundamental e excitado, respectivamente. As linhas
horizontais dentro dessas parabolas representam o0s possiveis estados
vibracionais do oscilador harménico. As transicoes Opticas sdo representadas
por setas verticais, indicando que o nucleo do centro emissor permanece
praticamente na mesma posi¢cao durante esses processos (principio de Franck-
Condon). No evento de absorcéo, luz de determinado comprimento de onda
promove uma transicdo eletrbnica de um dos estados vibracionais do nivel

fundamental para um dos estados vibracionais do nivel excitado. O sistema pode
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relaxar por emissdo de fébnons para uma nova posicao de equilibrio, alcancando
o menor estado vibracional do nivel excitado. Neste ponto do diagrama, uma
transicao radiativa (em que parte da energia € liberada na forma de luz) pode
ocorrer no retorno para um dos estados vibracionais do nivel fundamental. O
féton emitido possui energia menor do que a do foton absorvido e portanto a
banda de emissdo é deslocada para maiores comprimentos de onda quando
comparada a banda de absor¢cdo (deslocamento de Stokes). O centro entédo
finalmente relaxa para o fundo do estado fundamental outra vez por emisséo de
fénons (Ye, 2010; Yukihara, 2011).

e Ponto de
) cruzamento

em
abs

T

Ro R R

Figura 2.6 — Diagrama de coordenadas configuracionais representando as curvas de energia
potencial dos estados fundamental (f) e excitado (e) de um centro emissor, em funcéo da
distancia R entre ele e seus ions vizinhos. As linhas horizontais representam os niveis de

energia vibracional. As setas verticais indicam as energias dos processos de absorcéo (abs) e
emisséao (em) de fétons (adaptado de Yukihara, 2011).

O diagrama da Figura 2.6 também mostra que existe uma probabilidade
de o sistema alcancar niveis vibracionais onde as duas parabolas se cruzam. Se
iSso ocorrer, a relaxacao para o estado fundamental pode ocorrer simplesmente
por emissdao de fbnons através dos estados vibracionais desse nivel,
representando transicoes ndo-radiativas (Yukihara, 2011).

Em particular sobre os ions terra-rara, os elétrons da camada 4f (4f")
sdo blindados do ambiente cristalino pelos orbitais 5s e 5p de modo que as
posi¢cdes de minimo dos estados fundamental e excitado coincidem. Isto é, AR =
0 no diagrama de coordenadas configuracionais, dando origem a estreitas linhas
de emissdao 4f-4f. Apenas as transi¢des que ocorrem entre niveis de energia que
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sdo afetados pelo campo cristalino, como as transi¢des 5d-4f do Ce3* e do Eu?*,

a emissédo pode ser larga (banda) (Cotton, 2006; Yukihara, 2011).

2.4. Luminescéncia estimulada por raios X (XEOL)

Uma grande variedade de compostos emite luminescéncia quando eles
sao irradiados por raios X (Sham, 2002). XEOL (do inglés, X-ray Excited Optical
Luminescence) € essencialmente um evento de transferéncia de energia no qual
um foton de raio X € convertido em varios fétons de menor energia por um
material cintilador (Sham, 2000; Rodnyi, 1997).

Os trés sub-processos do mecanismo de cintilagdo sé&o ilustrados na
Figura 2.7. Os fotons de raios X interagem com a matéria predominantemente
por efeito fotoelétrico, deixando o atomo absorvedor com uma camada interna
ionizada. No retorno desse atomo ao equilibrio, transi¢cdes radiativas ou néo-
radiativas irdo ocorrer entre as demais camada eletrénicas. Isto €, um elétron de
uma camada externa, reduz sua energia para preencher a vacancia deixada pelo
elétron ejetado, e 0 excesso de energia € liberado através da emissdo de um
féton de raio X ou de um elétron, conhecido como elétron Auger (Rodnyi, 1997;
Cao, 2004).
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Figura 2.7 — Esquema do mecanismo de cintilagdo. O processo é dividido em trés estagios
consecutivos: conversao, transporte e luminescéncia (adaptado de Nikl, 2006).

Usualmente, a probabilidade de decaimento ndo-radiativo é a maior. O

elétron Auger e o elétron primario sao, em principio, indistinguiveis e atravessam
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o material podendo provocar ionizagdes terciarias, etc., por espalhamento de
elétrons. O f6ton de raio X secundario, por sua vez, também pode ser absorvido
por outro atomo resultando em novas ioniza¢des. Portanto, o mecanismo de
relaxacdo de um atomo com um buraco numa camada interna promove uma
avalanche de ionizacbes (etapa conversao). Os elétrons (e buracos) migram
através do material e quando atingem um valor abaixo do limite da energia de
ionizacao, acabam interagindo com as vibra¢des da rede num efeito é conhecido
como termalizac&o. Os elétrons se movem para o fundo da banda de conducéao
e 0s buracos para o topo da banda de valéncia. A energia do par elétron-buraco
se torna igual a energia do bandgap do material (Rodnyi, 1997). Nesse processo,
perdas de energia devido a recombinacdes nao-radiativas ou armadilhamento
em centro de defeitos sdo possiveis. Se ndo, a captura consecutiva dos
portadores de carga no centro de luminescéncia resultara em recombinacao

radiativa, isto €, na emissao de luz (Nikl, 2006).

2.5. Tempo de decaimento

Num experimento de luminescéncia em que se usa um feixe continuo
como excitagdo, o sistema rapidamente converge para um estado de equilibrio:
a taxa de excitacdo se iguala a taxa de recombinacdo e a densidade de
portadores de carga criados pela interacdo com fotons € constante no tempo.
Em contrapartida, quando o material € excitado por uma série de pulsos, a
concentracdo desses portadores é fortemente dependente do tempo. A técnica
de monitorar a luminescéncia em funcdo do tempo decorrido apés um pulso de
excitacdo permite obter informacfes a respeito da relaxacédo eletrénica e dos
varios mecanismos de recombinacédo, até mesmo canais ndo-radiativos (Meyers,
2000; Brundle, 1992). Para isso, além dos usais lasers UV, a radiagdo sincrotron
€ uma ferramenta bastante conveniente. A excitacdo seletiva de diferentes
estados eletronicos pode ser usada para investigar a interacdo dos portadores
de carga na regido excitada decorrente da cascata de espalhamentos inelasticos
e/ou eventos Auger (Mikhailin, 2000).

Quando uma amostra é excitada com um pulso de luz estreito,
inicialmente uma populagdo co de centros luminescentes ficara no estado

excitado. Apos o pulso, essa quantidade diminuira de acordo com
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do(t)

?:(FJer)C(t), (2.5)

onde c(t) € o niumero de centros luminescentes excitados no instante t apos a
excitacdo, I' é a taxa de emissdo e Ky é a taxa de decaimento ndo-radiativo
(Lakowicz, 2006). A integracdo da Eq. (2.5) mostra o carater exponencial do
decaimento da populacéo de centros luminescentes no estado excitado,

c(t) = c, exp(-t/t ). (26)
A Eq. (2.6) pode ser reescrita em termos da intensidade de luminescéncia, 1,
que € proporcional a c(t) e a efetiva quantidade mensuravel num experimento
pratico

(1) = 1,0 exp(=t/t ), (2.7)

onde 1,, é a intensidade no instante t = 0 e t~! corresponde a soma das taxas

que despovoam o estado excitado, t =(I'+K, ). Portanto, o parametro t é a

guantidade média de tempo que um centro luminescente permanece no estado
excitado apds a excitacdo, chamado de tempo de vida. Vale ressaltar que o
tempo de vida € um média estatistica, mas nem todos os centros emitirdo no
mesmo instante correspondente a t. Quando o numero de centros luminescentes
excitados é grande, alguns irdo emitir logo apds a excitacdo enquanto outros
sofrem atrasos maiores do que o tempo de vida. Essa distribuicdo temporal de
fétons emitidos caracteriza o decaimento de intensidade. Por sua vez, o tempo

de decaimento corresponde ao instante no qual |, cai para 1l/e da intensidade
emt =0 (Lakowicz, 2006).

A partir de um grafico Inl, (t) versust, o tempo de decaimento pode ser
determinado tanto a partir do coeficiente angular como através do ajuste dos
dados a modelos de decaimento. O modelo mais usado é o que consiste de

multi-exponenciais, 0 qual assume que a intensidade decai como uma soma de

decaimentos exponenciais simples:
Il(t):Zaiexp(—t/ti). (2.8)
i=1

Nessa expresséo, ti sdo os tempos de decaimento, n € o numero de tempos de
decaimento e aj representa a amplitude das componentes em t = 0. O significado

das componentes a; é variado. Quando a amostra apresenta um Unico centro
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luminescente, assume-se que eles apresentam a mesma taxa de decaimento
radiativo e portanto a; é a fragao de centros em diferentes conformagées. Porém,
se existe uma mistura de centros luminescentes, os valores relativos de a;
dependerdo tanto da concentracdo, como da capacidade de absorcdo e
producdo de luz de cada centro. Nesse caso, a interpretacdo dos a; € mais

complexa (Lakowicz, 2006).

2.6. Luminescéncia Termicamente estimulada

A luminescéncia termicamente estimulada, também conhecida por
termoluminescéncia (TL), é a emissao de luz por um semicondutor ou isolante
quando aquecido, devido a uma prévia absorcdo de energia por irradiacao
(Chen, 1976; Pagonis, 2006).

O processo pelo qual os materiais emitem luz quando aquecido pode
ser entendido considerando o modelo apresentado na Figura 2.8, no qual apenas
dois tipos de estados localizados s&o encontrados no bandgap do material. A
denominacdo de “estados localizados” refere-se a localizacdo de estados
centrados em defeitos, em contraposicdo as bandas de valéncia e de conducéo
gue se estendem por todo o cristal. No esquema da Figura 2.8, um dos estados
atua como armadilha de elétron e o outro como centro de recombinagéo
(armadilha de buraco) (McKeever, 1988). Considerando que:

(a) Todas as transicfes para ou a partir dos estados localizados envolve a

passagem do portador de carga através das bandas “néo-localizadas”;

(b) Estados de armadilhas (Figura 2.8, nivel T) sao aqueles cuja
probabilidade de uma carga capturada ser termicamente excitada para a
respectiva banda ndo-localizada € maior do que a probabilidade dela se
recombinar com um portador de carga livre e sinal oposto. Reciprocamente, um
centro de recombinacao (Figura 2.8, nivel R) € aquele cuja probabilidade de uma
carga capturada sofrer recombinacdo com um portador de carga livre e sinal
oposto é maior do que a probabilidade de excitacdo térmica. Entdo pode-se
definir um “nivel de demarcacgéo” como sendo o nivel de energia no qual essas
duas probabilidades s&o iguais. Na Figura 2.8, existe um nivel de demarcacgéo

para os elétrons (De) e um para os buracos (Dn);
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(c) Transicbes envolvendo elétrons da banda de conducdo para as
armadilhas de elétrons, ou de buracos da banda de valéncia para armadilhas de
buracos, sdo nao-radiativas (fonons sao emitidos);

(d) TransicOes de elétrons livres na banda de conduc¢éo para recombinacao

com buracos sao radiativas (fétons sdo emitidos).
A absorcao de radiacéo de energia maior do que a energia de bandgap resulta
naionizagdo de elétrons da banda de valéncia em direcdo a banda de conducéao,
produzindo buracos na banda de valéncia (Figura 2.8, transicdo 1). A
recombinacdo direta de elétrons e buracos livres através do bandgap é um
processo menos provavel do que o indireto, especialmente em semicondutores
e isolantes. Para que recombinagdo ocorra, primeiramente os elétrons devem
ser capturados nos niveis de armadilha e os buracos nos centros de
recombinacdo (transicbes 2 e 5, respectivamente). Em seguida, os elétrons
capturados devem absorver energia E suficiente para serem libertados de volta
a banda de conducgdo (transicdo 3), de onde a recombinacdo é possivel
(transicdo 4) (McKeever and Chen, 1997; McKeever, 1988).

(hv), 5

L

Figura 2.8 — Modelo de dois niveis para TL. Transi¢cdes permitidas: (1) ionizacao; (2) captura do
elétron na armadilha; (5) captura do buraco no centro de recombinacao; (3) libertagcao do
elétron para a banda de conducao; (4) recombinacao radiativa e emissao de luz. Situacédo

andaloga vale para os buracos (adaptado do McKeever, 1988).

7

A intensidade TL, Iw(t), a qualguer instante do aquecimento é

proporcional a taxa de recombinacédo de buracos e elétrons no nivel R. Sabendo
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que a probabilidade de um portador de carga ser termicamente liberado de sua
armadilha esta exponencialmente relacionada a E/kg, onde E é a “profundidade
da armadilha” e ks é a constante de Boltzmann, as equacdes que descrevem o
esvaziamento de armadilhas que originam um pico TL s&o:

dm

ITL:_E:AnmnC! (2.9a)
—z—sz'eE’kBT — A, (N-n)n,, (2.9b)
dn, _dm_dw (2.9¢)
dt  dt dt’ '

onde m é a concentracdo de buracos em centros de recombinacdo; n’ é a
concentracéo de elétrons em armadilhas; nc € a concentracéo de elétrons livres
na banda de conducgé&o; N’ é a concentracdo de armadilhas; Am é a probabilidade
de recombinacao e An € a probabilidade de rearmadilhamento (McKeever, 1988;
Chen, 1976). O fator pré-exponencial s na equac¢éao (2.9b), usualmente chamado
de “fator de frequéncia”, pode ser interpretado como o nimero de vezes por
segundo que um elétron interage com os fénons da rede tentando escapar da
armadilha (Chen, 1976; Pagonis, 2006).

Para resolver essas equacdes, Halperin e Braner (1960) assumiram

|dn, /dt| <<|dn'/ dt| e n, << n', e encontraram

I =sne ¥ T A my[A,m+ A (N-n)]. (2.10)
Portanto, caso o rearmadilhamento seja desprezivel, ou seja, A,m>> A (N'-n")

e a equacao (2.10) se reduz a

I, =sne ™', (2.11)
Essa condicédo € conhecida como cinética de primeira ordem, ou caso de Randall

& Wilkins. Mas, ao considerar que o rearmadilhamento € predominante de modo

que A m<< A (N'-n') e, adicionalmente, que N'>>n' com N'=m, entdo:

' 12 —E/kgT
I =(sA,/N'A )n? e (2.12)
Chamada de cinética de segunda ordem ou caso de Garlick & Gibson. Vale
ressaltar que as mesmas equacfes sdo validas para o caso “inverso”, em que

TL resulta de buracos termicamente libertados de armadilhas de buracos para a
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banda de valéncia e sofrendo recombinacdo com elétrons nos centros (Chen,
1976).

Uma “curva TL” é o gréfico da quantidade de luz emitida durante o
processo TL em funcéo da temperatura da amostra. Essa curva consiste de picos
que podem ser analisados para determinar os parametros cinéticos como
energia de ativacéo (E), fator de frequéncia (s) e ordem cinética (b) do processo
TL (McKeever and Chen, 1997; Pagonis, 2006).



Mateniais ¢ Métodod

Neste capitulo serdao apresentadas a rota de sintese empregada na producdo das amostras e as

técnicas de caracterizacao fisica empregadas, reunindo as respectivas condicdes experimentais
adotadas. Difratometria de Raios X, EXAFS e Microscopia Eletrdnica de Varredura estédo
incluidas na secdo de caracterizacdo estrutural e microestrutural. Fotoluminescéncia,
Luminescéncia estimulada por raios X, Termoluminescéncia e Tempo de decaimento dizem

respeito as investigacdes opticas.
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3.1. Sintese
3.1.1. Rota sol-gel assistida por PVA

O alcool polivinilico (PVA) pode ser usado em uma rota do tipo sol-gel
com a vantagem de ser um material de baixo custo (Nguyen, 1999; Lu and Saha,
2001; Karami and Taala, 2011). Tal rota nunca havia sido empregada para
sintese de compostos difosfatos e resultou na publicacdo de trabalho cientifico
(Novais and Macedo, 2013).

Amostras policristalinas de NaYP207 e NaY1xLnxP207 (Ln = Ce, Sm,
Eu, Tb, Yb e Dy) foram produzidas. Os precursores usados foram Na2CO3s
(Synth, = 99.5%), (NH4)2HPO4 (Vetec, 298%), Y(NO3)s (99.99%),
(NH4)2Ce(NO3)s (Fluka, =98.5%), Sm(NO3)3.6H20 (Aldrich, 99.9%), Eu(NO3)3
(99.99%), TbCls.6H20 (Aldrich, 99.999%), Yb(NOz3)3.5H20 (Aldrich, 99.9%) e
Dy(NO3)3.5H20 (Aldrich, 99.9%). Uma solucdo de PVA (0.1 g/ml) foi preparada
separadamente. Para isso, cristais de PVA (Proquimios, >94.5%) foram
adicionados a 4gua destilada e mantidos a 100 °C sob agitacdo magnética, em
béquer coberto, até que o polimero se encontrasse completamente dissolvido
(aproximadamente 24 h).

A metodologia empregada para produgdo da amostra ndo-dopada
partiu de solugdes aquosas individuais dos precursores, como esquematizado
na Figura 3.1. Os reagentes foram usados tanto em proporcéo estequiomeétrica
(razdo molar Na:Y:P = 1:1:2), com nas estequiometrias 1.15:1:2 e 1.30:1:2. O
excesso de pelo menos um dos reagentes é previsto em trabalhos que relatam
a sintese de outros difosfatos (Hamady et al., 1994; Hamady and Jouini, 1996;
Ferid et al., 2004a). As trés solucdes de partida séo transparentes mas, quando
misturadas, observou-se a formacéo de um precipitado branco (Figura 3.1 (a) e
(b), respectivamente). A solubilizagéo desse precipitado foi alcan¢ada por adi¢cao
de uma pequena quantidade de HNOs (Neon, 65%). Em seguida, mantendo a
solucéo dos precursores metalicos sob agitacdo magnética, foi adicionada uma
aliquota da solucédo de PVA. Na cadeia de uma molécula de PVA, ao longo da
estrutura de carbonos existe um grupo hidroxila (-OH) ligado a cada segundo
atomo de carbono. E através desses grupos funcionais que os fons s&do
homogeneamente dispersos por reacdes de complexacdo e polimerizagdo. A
funcdo do PVA é, portanto, manter os cations protegidos de modo que a

precipitacdo desses ions seja evitada (Gulgun, 1999; Nguyen, 1999). A
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propor¢cao volumétrica entre a solucédo de PVA e a solucdo de metais foi 1.7.5.
Especificamente, a razdo molar entre os ions metélicos e o monémero do PVA
foi 1:1.3. O produto foi mantido sob continuada agitacao e aquecido a 80-100 °C
até a formacao de um gel (Figura 3.1 (c)). Nesse ponto, a agitacao foi suspensa
e 0 gel, mantido no béquer, foi seco em chapa elétrica a 100 °C. O material
poroso resultante foi homogeneizado em almofariz e calcinado em duas etapas:
a 400°C por4 hea 600°C por 4 h. Ambas foram realizadas em forno tipo mufla
de atmosfera aberta, utilizando cadinho de alumina. A taxa de aquecimento foi

10 °C/min e a de resfriamento nao foi controlada.

Na,CO, Y(NOs)s (NH,),HPO,
(sol.) (sol.) (sol.) (a)
| [ |
[
Sol. de metais
+HNO;

Adicao de PVA e

I—k secagem sob

agitagdo

Gel (b)

| ; Secagem em

chapa quente

Material poroso

Homogeneizagdo / Calcinagdo (c)
400°C/4h -~

Homogeneizagdo / Calcinagdo \
600°C/4h

Figura 3.1 — Metodologia empregada na sintese da amostra ndo-dopada de NaYP20y via rota
sol-gel assistida por PVA. (a) Solucéo individual de um dos precursores metalicos. (b)
Precipitado branco, quando da mistura de solugdes. (c) Gel.

Quando incorporados em matrizes como NaYP207, lantanideos
dopantes devem ocupar o sitio do Y3* devido a similaridade de suas
propriedades quimicas (Huang, 2010). Espera-se que a substituicdo seja
isovalente, ou seja, ndo seja hecessario mecanismo de compensacéo de carga.
Assim, a quantidade de reagentes foi calculada substituindo 1 mol% (x = 0.01)
do precursor de Y3* pelo precursor do Ln®* dopante, que entéo foram dissolvidos
juntos. Dessa forma, o volume da solucdo de metais e a aliquota de PVA foram
mantidos iguais ao caso da sintese da amostra ndo-dopada. As etapas seguintes
compreendem a formacdo do gel, obtencdo de massa seca e os tratamentos

térmicos, similar ao que esta descrito na Figura 3.1.
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3.2. Técnicas de caracterizacao estrutural e microestrutural
3.2.1. Difratometria de Raios X

A influéncia da proporcao estequiométrica e dos tratamentos térmicos
sobre as fases cristalinas formadas foram investigados por Difratometria de
Raios X (DRX). Essa técnica € baseada na natureza ondulatéria dos raios X,
cujos comprimentos de onda possuem a mesma ordem de grandeza da distancia
peridédica das unidades estruturais que formam os cristais (Cullity and Stock,
2001). Os atomos atuam como centros de espalhamento do feixe incidente, e 0os
raios espalhados irdo sofrer interferéncia construtiva de acordo com a lei de
Bragg,

nl o =2d'senq, (3.1)
onde | rx € 0 comprimento de onda dos raios X e q é a metade do angulo entre
o feixe incidente e o refletido (Will, 2006).

As medidas de DRX foram realizadas a temperatura ambiente em um
difratbmetro Rigaku Ultima+ RINT 2000/PC, utilizando radiacdo Ko do Cu. Os
dados foram coletados em modo de varredura continua, no intervalo de 26 entre
10 e 50 °, com velocidade de varredura igual a 1 °min. Adicionalmente,
parametros de rede das amostra foram caracterizados por refinamento usando
o0 método de Rietveld. Para isso, padrées de difracdo foram repetidos em modo
step scan, sendo o intervalo de 26 varrido entre 10 e 50 ° em passos de 0.02° e
tempo de aquisicao igual a 5 s. O aplicativo utilizado para o refinamento foi o

Fullprof (Rodriguez-Carvajal, 2000).

3.2.2. Extended X-ray Absorption Fine Structure — EXAFS

As medidas de EXAFS foram realizadas para caracterizar a vizinhanca
dos lantanideos dopantes quando incorporados na matriz de NaYP207. Foram
investigadas as amostras NaYP207:Ce®* e NaYP207:Eu®*.

O experimento foi realizado nas instala¢des do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS — Campinas/SP), na linha XAFS2 (projeto 15233). A
absorcéo de raios X foi varrida em modo de fluorescéncia em torno das bordas
Ls do Ce (5724 eV) e L3 do Eu (6977 eV). Os intervalos de energia foram
definidos como 5615 a 6160 eV e 6860 a 7618 eV, respectivamente. A

intensidade de fluorescéncia foi medida usando um detector de Ge (Canberra
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model GL0055S) e corrigida pela intensidade do feixe incidente (lo), registrada
por uma camara de ionizagao.

Os dados obtidos foram convertidos em p(E) usando o aplicativo
ATHENA (Ravel and Newville, 2005; Newville, 2001). O ajuste desse sinal
experimental foi realizado com o aplicativo ARTEMIS (Ravel and Newville, 2005;
Newville, 2001), com o qual foi possivel obter informacfes sobre numero de
coordenacao, tipo e distdncia dos primeiros vizinhos ao &tomo absorvedor
(dopante).

3.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

A técnica de microscopia de varredura foi usada para explorar a
morfologia das amostras. Na microscopia eletronica de varredura (MEV), um
feixe de elétrons é focalizado sobre a amostra por campos magnéticos. A
formacdo da imagem de MEV resulta da aquisicdo de sinais produzidos pela
interacdo do feixe de elétrons primarios com a amostra. Por exemplo, na
ionizacdo dos atomos da amostra, elétrons fracamente ligados podem ser
emitidos. Tais elétrons secundarios (SE) sdo convencionalmente definidos como
tendo energias abaixo de 50 eV e constituem o sinal mais amplamente usado
para processamento de imagens. Outros tipos de sinais podem ser usados para
obter informacgdes sobre a topografia e também a composi¢cdo da amostra. Sdo
exemplos, elétrons retroespalhados, elétrons Auger e raios X caracteristicos
(Zhou and Wang, 2006).

A resolucéo espacial da MEV é determinada pelo comprimento de onda
associado aos elétrons (I ¢),

| - h

=T J2Em (3.2)

onde h € a constante de Planck, me € a massa eletrénica e E refere-se a energia

adquirida pelo elétron sob aceleragdo. Comparado aos comprimentos de onda
opticos, | e confere a microscopia eletrbnica maiores resolucdes espaciais
(Clarke and Eberhardt, 2002).

As imagens de microscopia de diferentes amostras foram obtidas junto
ao Centro Multiusuario de Nanotecnologia da UFS (CMNano-UFS). Os pos

calcinados foram previamente dispersos em alcool isopropilico e entédo
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depositados em fita de aluminio (Adere®) presa ao porta-amostras. Para recobrir
as amostras, que nao sao condutoras, uma camada de ouro de
aproximadamente 30 nm foi depositada via sputtering (Kurt J. Lesker Company).
Foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura de baixo vacuo (JSM-
6510LV), sendo aplicada uma tensao de aceleracdo de 15 kV e detectando-se
elétrons secundarios. A magnificacdo maxima foi de 45000x e a distancia de
trabalho (WD) de 10 mm.

3.3. Técnicas de caracterizacdo optica

3.3.1. Fotoluminescéncia

Medidas de fotoluminescécia (PL) consistem nos espectros de emisséo
e excitacdo de uma dada amostra. Os experimentos foram realizados utilizando
um espectrofluorimetro ISS PC1TM, instalado no Laborat6rio Multiusuéario da
UFS, ou um espectrofotometro VUV/UV/Vis, no Reactor Institute Delft (RID,
Delft/Holanda). Esses equipamentos contavam com uma lampada de Xe e uma
de deutério, respectivamente, como fonte de excitacdo. Os esquemas dos
aparatos experimentais estdo apresentados nas Figuras 3.2 e 3.3. Com o
espectrofluorimetro da UFS (ver Figura 3.2), a amostra foi mantida a temperatura
ambiente e o comprimento de onda de excitacao foi selecionado usando um
monocromador Jobin Yvon (H10-250). Espectros de emissao foram coletados
fixando o comprimento de onda de excitacdo e captando a luminescéncia
diretamente por um espectrometro (Ocean Optics, HR2000) acoplado a uma
fibra 6ptica. Por sua vez, no aparato do RID (ver Figura 3.3), as amostras foram
montadas em um criostato de circuito fechado de He liquido (APD Cryogenics
Inc. Model HC-4) e mantidas a 10 K usando um controlador de temperatura (Lake
Shore 331). Comprimentos de onda foram selecionados por um monocromador
ARC VM502. Ambos os espectros de emissdo e excitacdo foram coletados
usando uma fotomultiplicadora Hamamatsu acoplada a um monocromador Acton
SP2300. Espectros de excitacdo foram varridos em passos de 0.2 nm e os de
emissao em passos de 0.2 ou 0.5 nm. Todas as curvas de excitagdo foram
normalizadas pelo espectro de excitacdo do salicilato de sédio, medido sob as
mesmas condi¢cdes experimentais. Esse material € usualmente tomado como

padrao para medir o fluxo de fétons incidentes, por apresentar a intensidade de
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emissdo constante em 420 nm, independente do comprimento de onda de

excitacao dentro do intervalo de investigado neste trabalho (Seedorf et al., 1985).

Lédmpada de
Xe

v

Mono. Excitagao
(Jobin Yvon)

—

Amostra »  Fibra dptica

(b_)_ Espectrémetro

‘(a) Mono. Emissao Sa)
= K (Ocean Optics)

RMT (Oriel)

Figura 3.2 — Aparato experimental das medidas de PL na UFS. (a) Configuracao da medida de
excitacao, (b) Configuracdo da medida de emisséo.

PMT
(Hamamatsu)

T
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Figura 3.3 — Aparato experimental das medidas de PL nas instala¢des do RID.

3.3.2. Luminescéncia estimulada por Raios X
A eficiéncia de cintilacdo das diferentes amostras foi analisada por
comparacao entre suas intensidades de luminescéncia estimulada por raios X
(XEOL). Tais medidas foram realizadas utilizando o arranjo do difratbmetro
Rigaku, descrito na se¢édo 3.2.1. Nesse caso, 0 tubo de raios X é composto por
um alvo de Co e foi operado aplicando-se 40 kV e 40 mA. A luminescéncia
emitida pela amostra foi detectada por uma fibra éptica acoplada a um

espectrometro (Ocean Optics, HR2000).

3.3.3. Luminescéncia termicamente estimulada (Termoluminescéncia)
A correlacéo entre os niveis de energia dos dopantes em relacdo ao
fundo da banda de conducédo do material e a profundidade de armadilhas obtida
através de medidas de termoluminescéncia (TL) é fundamental para o
entendimento das propriedades luminescentes de compostos opticamente

ativados por lantanideos.
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Investigacbes TL foram realizadas somente no RID. Para medidas a
baixas temperaturas, a amostra foi fixada em um criostato de N2 liquido (Janis
Research Company) e mantida a 90 K enquanto irradiada por uma fonte
(°°Sr/?0Y). As curvas TL foram obtidas entre 90 e 450 K, sob diferentes taxas de
aguecimento lineares estabelecidas por um controlador de temperatura Neocera
(LTC-11). Por sua vez, medidas acima da temperatura ambiente foram
realizadas utilizando o leitor TL/OSL Risg (TL-DA-15). Para irradiagéo, particulas
B (°°Sr/°%Y) ou radiacéo y (.°Co) foram usadas. A taxa de dose fornecida por
essas fontes valia 0.7 mGy/s e 0.45 Gy/s, respectivamente. Curvas TL foram
obtidas entre 25 e 500 °C sob taxa de aguecimento de 0.5 °C/s. As diferentes
configuracbes desses aparatos foram convenientes para caracterizar as
amostras  co-dopadas NaYP207:Ce3*,Dy** , NaYP207:Ce3",Ho%** e

NaYP207:Ce3*,Sm?3*.

3.3.4. Tempo de decaimento

Para certas aplicacdes praticas como em fisica de altas energias e
medicina, é fundamental que o material cintilador apresente um curto tempo de
decaimento da cintilagdo. Também € por meio da caracterizacéo da cinética de
decaimento que os mecanismos de desvanecimento da luminescéncia podem
ser investigados (Trevisani et al., 2012; Devitsin et al., 1998).

Curvas de decaimento da luminescéncia das amostras dopadas, apés
excitagdo de feixe monocromatico de raios X, foram medidas utilizando radia¢do
sincrotron pulsada. Os experimentos foram realizados na linhas XAFS2 do LNLS
(proposta XAFS1-15177), com o anel de armazenamento no modo de operacao
single bunch (pulsos de radiacdo com FWHM = 345 ps e periodo de repeticao =
311 ns). As energias de excitacao foram selecionadas na regido das bordas de
absorcéo dos dopantes. O sinal de luz emitido pela amostra foi captado por uma
fibra Optica acoplada a uma fotomultiplicadora (Hamamatsu) conectada a um
osciloscopio (Lecroy). Um segundo canal do osciloscOpio estava conectado ao
sinal de trigger do anel de armazenamento, de modo que sincronizava a captura

da luz emitida com a excitacdo pelo pacote de elétrons (bunch).
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Este capitulo compreende toda a caracterizacao realizada com para o NaYP207 e NaYP207:Ln®* neste

trabalho. Uma breve discussédo aborda algumas condicGes de sintese testadas, dentre as quais foi
escolhida a temperatura e o tempo de calcinacdo das amostras. A influéncia dos dopantes nas
propriedades estruturais e épticas do material sdo apresentadas. Um modelo teérico para a posi¢cédo dos
niveis de energia criados a partir da incorporacdo de lantanideos & uma matriz de difosfato é

esquematizado.
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4.1. Investigacdo das Condicoes de Preparacido das amostras

4.1.1. Amostra ndo-dopada

A metodologia de producdo de NaYP207 via rota sol-gel baseada em
PVA foi inicialmente investigada partindo do uso dos reagentes em proporcao
estequiométrica, isto é, razdo molar Na:Y:P igual a 1:1:2. Testes foram
realizados utilizando uma temperatura de calcinag&o igual a 400 °C, menor do
que o valor relatado na literatura para a sintese desse material por reacéo de
estado solido, de 600 °C (Hamady and Jouni, 1996). A essa temperatura,
esperava-se a decomposicdo do PVA (Nelson, 1995) e sua consequente
eliminacdo. O tempo de patamar de calcinagéo foi escolhido 4 h, pois pouca
diferenca foi percebida usando tempos mais longos. Para identificar as fases
cristalinas formadas sob essas condic6es, medidas de difratometria de raios X
foram realizadas e comparadas ao banco de dados ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database). A Figura 4.1 (curva a) apresenta o padrdo de difracao
obtido. Pode-se observar que a fase cristalina de NaYP207 foi formada e,
adicionalmente, pelo menos dois tipos de fase secundaria também foram
detectados. Um deles corresponde ao YPOu4 e o outro ndo foi possivel identificar.
A formacgéo de YPO4 nessa amostra, inclusive, foi favorecida a ponto de seu pico
de difracdo principal ser mais intenso do que o da fase desejada. Por esse
motivo, ensaios também foram realizados utilizando os reagentes fora da
propor¢cdo Na:Y:P de 1:1:2, a comecar com um excesso do precursor de sodio
igual a 30%. Com as mesmas condi¢des de calcinacéo (400 °C/ 4 h), a Figura
4.1 (curva b) mostra o padréao de difracao obtido para a amostra cuja razdo molar
Na:Y:P é 1.30:1:2. Pode-se observar que a fase cristalina € majoritariamente
composta de NaYP207 e, em comparagado a amostra produzida sem excesso de
sbdio, as mesmas fases secundarias foram notadas. Porém, uma desvantagem
dos poOs obtidos a 400 °C é que eles apresentaram coloracdo escura (ver
detalhes da Figura 4.1), indicando que a degradacdo do PVA nao foi

completamente eficiente.
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Figura 4.1 — Padrdes de difracédo de raios X de amostras nao-dopadas, apés calcinagao a 400
°C por 4 h. (a) Na:Y:P =1:1:2, (b) Na:Y:P = 1.3:1:2. Nos detalhes, imagens dos pés obtidos.

Entre variados testes de calcinagdo da amostra por tempos mais longos
ou temperaturas mais elevadas, observou-se que uma segunda calcinacéo a 600
°C por 4 h favorecia a homogeneidade e claridade das amostras. A Figura 4.2
apresenta os padrdes de difragdo com os resultados desse novo tratamento
térmico. Para a amostra cuja razdo Na:Y:P é igual a 1:1:2 (Figura 4.2, curva a),
a fase espuria de YPO4 observada ap0s a primeira calcinacao foi substituida por
outra fase rica em itrio, Y2P4O13, dessa vez minoritaria. Esse resultado indica que
a fase secundéria ndo-identificada na Figura 4.1 (curva a) deve ser um composto
de sédio, pois o segundo tratamento térmico possibilitou um rearranjo dos
atomos tal que NaYP20~7 é obtido de forma predominante. Porém, a 600 °C a
presséao de vapor do sédio se torna suficiente para superar a pressao atmosférica
(Makansi, 1955), de modo que esse elemento € perdido definitivamente da
composic¢ao. Por sua vez, a amostra produzida utilizando um excedente de 30%
em massa do precursor de Na superestimou a proporcao Na:Y:P, levando a
formacéo de NaPO3s como fase secundaria (Figura 4.2, curva c). Assim sendo, a
propor¢cdo Na:Y:P foi reajustada para 1.15:1:2 e o procedimento de duas
calcinacdes (a 400 °C e a 600 °C, ambas por 4 h) repetido. A Figura 4.2 (curva

b) apresenta o padrdo de difracdo dessa amostra, com o qual se percebe a
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obtencédo de fase cristalina Unica. Em comparacdo ao trabalho de Hamady e
Jouni (1996), a rota sol-gel desenvolvida neste trabalho possibilitou uma reducgéao
significativa do tempo de tratamento térmico a 600 °C: de 4 dias para 4 horas. A
consequéncia desse fato é que foi exigida uma menor compensacao de massa
do precursor de sédio, além da vantagem de provocar um menor desgaste no

forno utilizado.
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Figura 4.2 — Padrdes de difracao de raios X de amostras nao-dopadas, apos calcinacdes a 400
°C e 600 °C, ambas por 4 h. (a) Na:Y:P = 1:1:2, (b) Na:Y:P = 1.15:1:2, (c) Na:Y:P =1.30:1:2.

Vale ressaltar que, a substituicdo de duas calcinagcées por um unico
tratamento térmico foi investigada, mas nenhum resultado foi tdo satisfatério
quanto o de calcinar a 400 °C e 600 °C. Como discutido, essa metodologia foi
empregada com sucesso, sendo reprodutivel para obtencdo de fase cristalina
Gnica. Por esse motivo, os resultados que serdo apresentados neste trabalho

dizem respeito a amostras que passaram por ambos processos de calcinagao.

4.1.2. Influéncia das fases espurias
Para investigar a influéncia de fases espurias como Y2P4013 e NaPO3s
nas propriedades oOpticas das amostras, novos pés foram produzidos dopados
com 1% de Eu®* (concentragdo nominal). A Figura 4.3 reline os padrdes de

difracdo medidos apds a calcinacao final a 600 °C por 4 h. Os resultados
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confirmam a formacéo de fase cristalina Unica quando se utilizou razdo molar
Na:TR:P igual a 1.15:1:2 (em que TR corresponde & soma dos numeros de mol
dos precursores de Y e de Eu). Para Na:TR:P igual a 1:1:2 e 1.3:1:2, a fase é
majoritariamente composta por NaYP207 e as unicas fases secundarias
detectadas foram Y2P4013 e NaPOs, respectivamente. Portanto, as condi¢des de
sintese reproduziram o material obtido na sintese da amostra ndo-dopada, sem

que a presenca do dopante levasse a segregacédo de novas fases.
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Figura 4.3 — Padrdes de difracédo de raios X de amostras dopadas com Eu®*, apés calcinacdes
a 400 °C e 600 °C, ambas por 4 h. (a) Na:TR:P = 1:1:2, (b) Na:TR:P = 1.15:1:2, (c) Na:TR:P =
1.30:1:2.

As propriedades Opticas dessas amostras foram investigadas por
medidas de fotoluminescéncia (Novais and Macedo, 2013). O experimento foi
realizado a temperatura ambiente, usando o espectrofluorimetro ISS descrito na
secdo 3.3.2. A Figura 4.4 apresenta a comparacdo entre 0s espectros de
excitacao referentes a emissdo em 615 nm (2.02 eV) de cada amostra. Pode-se
observar que as curvas obtidas para as amostras dopadas sdo compostas por
uma superposicao de bandas entre 200 e 250 nm, enquanto que nenhum sinal
foi detectado em relacdo a amostra pura. Bandas largas em espectros de
excitacdo de amostras dopadas com Eu** sdo bem conhecidas na literatura,

sendo atribuidas a processos de transferéncia de carga entre os ions Eu3* e O
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, Isto €, do topo da banda de valéncia para o lantanideo (Blasse, 1966; Yu, 2005;
Dorenbos, 2003b). Para a amostra com fase cristalina GUnica, o espectro
apresentou a maior intensidade, com maximo em 228 nm (5.44 eV). Essa banda
de excitacdo € menor para as amostras que apresentam alguma fase cristalina

além de NaYP20y7, evidenciando um ombro em 206 nm (6.02 eV).
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Figura 4.4 — Espectros de excitacdo a temperatura ambiente da emissdo em 615 nm de
amostras dopadas com Eu®* em comparacéo ao da amostra pura (ndo-dopada).

A Figura 4.5 apresenta o espectro de emissao PL da amostra com fase
cristalina Unica comparado aos de amostras que contém Y2P4013 ou NaPOs
como fase espuria. As transices luminescentes °Do - 'F3 (J = 0-4) do Eu3* foram
identificadas, as quais sdo Uteis para obter informacdes sobre o ambiente
cristalino. Por exemplo, no espectro da amostra com fase Unica, o
desdobramento da transi¢cdo °Do- ‘F1 em 3 linhas fornece evidéncia para a
existéncia de apenas um sitio de Eu®* (2J+1 = 3 para J = 1) na matriz de
NaYP207. Em geral, um espectro semelhante foi observado para a amostra com
fase secundaria de NaPOs, 0 que pode ser entendido pelo fato de que os
elementos que constituem o NaPOs ndo favorecem a introducdo do europio
nesse composto. Por sua vez, a influéncia da fase secundaria de Y2P4013 foi
notada de maneira mais significativa no espectro de emissdo da amostra.

Apenas nesse caso, a transi¢do °Do - 'Fo foi observada, sendo um Unico pico em
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583 nm (ver detalhe na Figura 4.5). Uma das principais caracteristicas dessa
transicdo é que, como ambos estados excitado e fundamental sdo né&o-
degenerados, o numero de componentes observadas estd relacionado
exclusivamente ao numero de sitios do dopante responsavel pela emissao.
Adicionalmente, sabe-se que a transi¢do °Do- ‘Fo somente é possivel se a
simetria do sitio ocupado pelo Eu®* ndo for alta (Reisfeld, 1971; Zhou, 2005).
Considerando que no caso da amostra de NaYP207 contendo Y2P4013 como fase
espuria, os ions Eu3* podem substituir os sitios de Y3* em ambas as fases, a
presenca de apenas uma transicdo °Do— ‘Fo no espectro de emisséo indica que
apenas um dos sitios é de baixa simetria. Isso é consistente com estrutura
ortorrdbmbica do Y2P4Oz13, na qual os atomos de itrio sdo coordenados por 7
oxigénios, formando octaedros altamente distorcidos (Ilvashkevich, 2002). No
espectro da amostra com fase cristalina Gnica de NaYP20v, a transi¢éo °Do - Fo
esta ausente (ver Figura 4.5). Portanto, os resultados corroboram a ideia de o
Eu®* incorporado na estrutura do NaYP207 ocupada um Unico sitio, o qual é

simetricamente coordenado por oxigénios.

5p E— NaYP207
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a 277 2 4713
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Figura 4.5 — Espectros de emissdo a temperatura ambiente de amostras dopadas com Eus*
sob excitacdo de 230 nm. No detalhe, a regido da transi¢édo Do - "Fo.
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Outra caracteristica analisada a partir dos espectros de emissao
apresentados na Figura 4.5 foi a intensidade da transicdo °Do - ‘F2 em relacéo a
5Do - F1 (integradas sobre suas respectivas componentes de Stark). A transicéo
Do - ’F1, por dipolo magnético, pode ser usada como referéncia ja que ela ndo
depende fortemente do ambiente cristalino (Blasse and Bril, 1969; Zhou, 2005).
Com essa andlise foi verificado que, independente da presenca de fases
secundarias, as intensidades relativas (°Do - ‘F2/°Do — 'F1) sd0 as mesmas para
0s espectros das diferentes amostras. Dessa forma, mesmo nas amostras que
nao apresentaram fase cristalina Unica, a principal fonte de emisséao se deve a
presenca de Eu®* na estrutura da fase majoritaria de NaYP207. A quantidade de
luz emitida, entretanto, é diminuida quando as amostras contém Y2P4O13 ou
NaPOs. Isso demonstra a importancia de um balango de estequiometria para
evitar a segregacao de fases espurias que podem introduzir, por exemplo, efeitos

de auto-absorc¢do indesejaveis.

4.2. Caracterizacdo do NaYP207 e NaYP207:Ln3*

Além de amostras dopadas com Eu®*, o NaYP20- foi usado neste

trabalho como matriz para lantanideos (Ln) ativadores como Ce3*, Sm®*, Th®* e
Yb3*, O intuito foi originar atividades luminescentes que viabilizem o uso desses
materiais em aplicacdes praticas. A partir deste momento, apenas amostras com
fase cristalina Unica produzidas de acordo com a metodologia descrita na se¢ao
4.1.1 foram caracterizadas quanto a influéncia dos dopantes em propriedades

estruturais e opticas do composto.

4.2.1. Propriedades estruturais
Os efeitos da incorporacédo de dopantes nos parametros de rede da
estrutura cristalina foram investigados através do refinamento dos padrbes de
difracéo de raios X usando o método de Rietveld. A base do refinamento consiste
no ajuste por minimos quadrados da quantidade que define a diferenca entre a
intensidade observada (Yobs) e a calculada a partir de um modelo (Ycalc),

tomada sob todos os passos ao longo do intervalo 26 de espalhamento:
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S= 2w (Y,obs—Y,calc)’ (4.1)

onde w; é 0 peso de cada ponto (Will, 2006). O modelo tedrico de partida foi
usado com base nos dados de Hamady and Jouni (1996) para a estrutura
cristalina do NaYP207. No caso das amostras dopadas, foi adicionado um novo
sitio cristalogréafico para o dopante cujas coordenadas (x,y,z) sdo as mesmas
que o atomo de Y. A principio, o fator de ocupacao do Y foi reduzido para 0.99 e
o do respectivo dopante foi definido como 0.01. A forma dos picos foi aproximada
por uma funcdo Pseudo-Voigt, correspondente a soma de uma funcao
Lorentziana e Gaussiana. Os resultados sao apresentados nas Figuras 4.6-4.10
e 0s parametros reunidos na Tabela 4.1. Os fatores de qualidade de cada ajuste
sao apresentados na Tabela 4.1, e atestam a boa qualidade dos refinamentos.

De acordo com os dados reunidos na Tabela 4.1, a amostra pura
apresenta uma cela unitaria um pouco menor do que o valor relatado na literatura
para esse material (Hamady and Jouni, 1996). O volume da célula unitaria de
uma série isoestrutural deve ser proporcional (ndo necessariamente linear) ao
tamanho dos cations (Shannon, 1976). Portanto, com a inclusdo de dopantes na
matriz de NaYP207, o volume da célula unitaria seguiu o comportamento
previsto, aumentando segundo a ordem crescente de raios idnicos dos dopantes
(ver Tabela 4.1).
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Figura 4.10 — Refinamento estrutural da amostra NaYP207:Ce?*.

Tabela 4.1 — Resultados dos refinamentos estruturais usando o método de Rietveld para as
amostras pura e dopadas de NaYP207. Parametros de rede (a, b, c e B) e volume da célula
unitaria (V). Os valores dos parametros de referéncia foram obtidos do trabalho de Hamady
and Jouni (1996). Os tamanhos dos raios ibnicos dos terra-rara foram obtidos de Shannon

(1976).
a (A) b (A) c (A) b (°) V (A3)
Referéncia 7.004(1) 5.3740(8) 8.691(1) 110.18(1) 307.04(7)
NaYP207 7.0079(1) 5.3810(2) 8.6682(1) 110.250(2) 306.672(7)

(rv = 0.9 A)

NaYP.O7Tb% 7.0081(2) 5.3816(4) 8.6695(2) 110.256(4) 306.75(1)
(rmo = 0.923 A)

NaYP207:Eu®* 7.0108(1) 5.3830(2) 8.6726(2) 110.276(3) 307.02(8)
(feu = 0.947 A)

NaYP207:Sm3* 7.0123(1) 5.3839(3) 8.6711(4) 110.250(5) 307.13(2)
(rsm = 0.958 A)

NaYP.07:Ce3* 7.0060(4) 5.3820(4) 8.6841(4) 110.224(8) 307.26(2)
(rCezl.Ol A)
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Tabela 4.1l — Fatores de qualidade dos ajustes.

RBragg Rp pr
NaYP207 3.90 115 14.4
NaYP207:Tb3* 4.80 9.80 12.9
NaYP207:Eu®* 4.64 10.6 13.3
NaYP207:Sm3* 5.37 11.4 15.0
NaYP207:Ce3* 5.77 12.0 15.3

De modo complementar as informacfes sobre a ordem de longo
alcance, a técnica de EXAFS foi usada para caracterizar a estrutura local em
torno de lantanideos na estrutura do NaYP207. Esse conhecimento sobre a
localizac&o precisa de ions dopantes na matriz cristalina € muito importante uma
vez que ela determina as propriedades oOpticas do material (Carvajal, 2009).
Neste trabalho em particular, foram investigados os casos das amostras dopada
com Eu®* e Ce®, as quais servirdo de referéncia na andlise dos espectros de
emissao e excitagado de fotoluminescéncia.

Os espectros dos coeficientes de absorcdo de raios X, medidos nas
bordas Ls dos dopantes, sdo apresentados nas Figuras 4.11 e 4.12 para o
NaYP207:Eu®* e 0 NaYP207:Ce3*, respectivamente. A partir deles, os espectros
de EXAFS foram extraidos e ajustados a modelos estruturais usando o0s
aplicativos Athena e Artemis (Ravel and Newville, 2005). Por definicdo, a

normalizacdo da parte oscilatoria de u(E) que leva ao espectro de EXAFS y(E),

m(E) — m,(E)
my(Eo)

onde p(E) é o coeficiente de absor¢géo medido, po(E) é o coeficiente de absorgao

c(E) = (4.2)

de fundo e Eo é a energia da borda (Ravel and Newville, 2005). Os
correspondentes sinais y(E) obtidos a partir de u(E) também sdo apresentados
nas Figuras 4.11 e 4.12.
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Figura 4.12 — Espectro do coeficiente de absorcdo de raios X e a normalizacdo da parte
oscilatoria, u(E) e x(E), obtidos para o NaYP207:Ce3* em torno da borda Lz do Ce.

As Figuras 4.13a e 4.13b apresentam o sinal de EXAFS convertido para
0 espaco k e a sua transformada de Fourier, que representa a distribuicéao radial

em torno do atomo absorvedor, em relacdo ao Eu. Analogamente, 0s espectros
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(k) e x(R) obtidos para o Ce sao apresentados nas Figuras 4.14a e 4.14b.
Nessas figuras, 0s ajustes tedricos sdo mostrados pelas linhas solidas. Os dados
foram refinados assumindo que o Eu/Ce ocupa por substituicdo 1% dos sitios de
Y3*. Os caminhos de espalhamento foram calculados utilizando o algoritmo FEFF
junto ao Artemis (Rehr and Albers, 2000) a partir dos dados cristalograficos do
NaYP207 (Hamady and Jouini, 1996). Em ambos os casos, um bom ajuste foi
alcancado para os espectros no espaco R. A distancia calculada para os 6 ions
de oxigénio em torno do absorvedor, bem como os valores esperados e o fator
de Debye-Waller (que da o grau de desordem da estrutura) estdo reunidos na
Tabela 4.11l. Pode-se observar que a distancia média TR-O determinada para o
octaedro EuOs é a mesma que a do CeOs. No entanto, devido a contracdo dos
lantanideos com o aumento do numero atémico, esperava-se a distancia TR-O
seguisse a tendéncia do tamanho do ion TR3* (Karabulut, 2005). De fato, esse
comportamento é observado em 4 dos 6 caminhos usados no ajuste (ver Tabela
4.111). Adicionalmente, deve-se notar que a funcao de distribuicdo radial do Ce
apresentou um segundo pico (ver Figura 4.14b), que pelo ajuste foi demonstrado
estar relacionado as camadas de oxigénio. Isso ilustra que o arranjo octaédrico
em torno do Ce é expandido em relacdo ao do Eu, cuja distribuicdo radial
referente aos oxigénios € formada por um unico pico (ver Figura 4.13b). Portanto,
os dois primeiros valores determinados para as distancias entre o cério e o
oxigénio sdo responsaveis pela subestimativa do valor médio TR-O. Assim,
semelhante as andlises de refinamento Rietveld (ver Tabela 4.1), os resultados
de EXAFS indicam que os lantanideos dopantes séo incorporados a matriz do
NaYP207 no sitio do Y, sendo coordenado por 6 oxigénios ligeiramente
deslocados da posicao original em funcdo do tamanho lantanideo.
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Tabela 4.11l — Distancias (A) e fator de desordem da camada de coordenacéo de oxigénios em
torno do Eu ou Ce na amostras NaYP207:Eu®* e NaYP207:Ce?*. Os valores da distancia Y-O
(composto ndo-dopado) obtidos a partir dos dados de Hamady and Jouini, 1996.

Atomo Distancia NaYP207:Eus3* NaYP207:Ce3*
espalhador Y-O
Eu-O s2 Ce-O s2
O1 2.174 2.406 0.001 2.176 0.005
02 2.208 2.360 0.002 1.896 0.035
03 2.219 2.263 0.001 2.578 0.002
O4 2.263 2.268 0.001 2.544 0.002
O5 2.292 2.303 0.002 2.406 0.004
06 2.332 2.331 0.003 2.395 0.001
Distancia 2.248 2.322 2.332
média TR-O

4.2.2. Microestrutura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
usadas para verificar a morfologia (tamanho e forma) das amostras de NaYP207
e NaYP207:Ln3* (Ln = Ce, Sm, Eu, Th, Yb).

Na analise do tamanho, imagens de baixa magnificacdo (2000x)
proporcionaram a varredura de areas de aproximadamente 50x70 um, como as
que estdo apresentadas na Figura 4.15. Em geral, particulas bem dispersas
podem ser observadas e seus tamanhos foram estimados usando uma medida
espacial de referéncia, calibrada a partir da barra de escala da micrografia
usando o aplicativo Image-Pro® Plus 6.0. Na analise de até duas imagens para
cada amostra, as particulas foram encontradas com tamanho médio de ~2 um.
A Tabela 4.IV apresenta a distribuicAo dos tamanhos estimados para as

particulas de todas amostras.
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CMNano-UFS CMNano-UFS

Figura 4.15 — MEV das amostras calcinadas a 600 °C. (a) NaYP20-7 (b) NaYP207:Ce3* (c)
NaYP207:Sm3* (d) NaYP207:Eu3* (e) NaYP207:Th3* (f) NaYP207:Yb8*.

Tabela 4.1V — Distribuicdo dos tamanhos de particulas estimada a partir das imagens de MEV.

Amostra Distribuicdo de tamanhos

NaYP207 0.78 a 3.63 um
NaYP207:Ce3* 1.20 a 5.64 um
NaYP207:Sm3* 0.81a3.15 um
NaYP207:Eu®* 0.92a3.15 um
NaYP207:Th3* 0.88 @ 3.25 um

NaYP207:Yb3* 0.99 2 3.20 um
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Imagens de particulas isoladas sao apresentadas na Figura 4.16.
Pode-se observar a predominancia de geometria facetada, independentemente

da presenca ou do tipo de dopante.

CMNano-UFS

x35,000 0.5pm

x45,000 0.5pm

Figura 4.16 — MEV das amostras calcinadas a 600 °C. (a) NaYP20~7 (b) NaYP207:Ce?* (c)
NaYP207:Sm3* (d) NaYP207:Eu3* (e) NaYP207:Th3* (f) NaYP207:Yb8*.

4.2.3. Propriedades Opticas
4.2.3.1. Fotoluminescéncia
As propriedades épticas das amostras NaYP207 e NaYP207:Ln%* (Ln =
Ce, Sm, Eu, Tb e Yb) foram primeiramente investigadas através de medidas de
fotoluminescéncia (Novais, 2014). As Figuras 4.17-4.22 apresentam 0S

espectros de emisséo e excitacdo PL medidos a baixa temperatura com todas
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essas amostras. Sob excitacdo VUV, a amostra ndo-dopada NaYP:207
apresentou uma banda de emisséo larga, com maximo em 4.46 eV (ver Figura
4.17a). O espectro de excitacdo medido para essa emissédo (Figura 4.17b)
consiste em duas bandas cujos picos estdo em 7.97 e 8.61 eV. A forma
relativamente estreita da primeira banda indica que ela esta relacionada a
excitagdo de elétrons localizados. Um espectro de excitagdo semelhante foi
relatado para o YPOs4 e 0 NaGdP207, e nesses casos a banda estreita foi
atribuida a formacao de éxcitons devido a excitacdo dos grupos fosfatos (Yuan,
2007a; Nakazawa, 1977). Dessa forma, o pico de excitacdo em 7.97 eV foi
atribuido a energia E®* necesséria para criagdo de éxcitons no NaYP207. Por sua
vez, a banda centrada em 8.61 eV deve estar relacionada a excitacdo de elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducdo, como sera discutido em
seguida. Como a banda de emisséo observada na Figura 4.17a foi medida sob
excitacdo de 8 eV, pode-se supor que ela esta relacionada a recombinacao de
éxcitons auto-armadilhados na matriz de NaYP207.

Em relatos da literatura envolvendo diferentes difosfatos, a energia de
bandgap (Evc) foi determinada com base no inicio da borda de absor¢éo (Yuan,
2007b). Os autores encontram o valor de 7.7 eV e o atribuiram como bandgap
tipico dos ATRP207. Entretanto, uma analise mais aprofundada desse valor
demonstra que ele representa apenas o inicio da criacao de éxcitons e subestima
a energia do bandgap por néo levar em conta a energia de ligacao elétron-buraco

no éxciton. Baseado em compostos cuja energia Evc era conhecida, Dorenbos
(2005) encontrou que E, =108xE%, e essa relagdo sera seguida para
determinar a energia de bandgap do NaYP207 neste trabalho. Como E®* = 7.97

eV (ver Figura 4.17b), tem-se Evc = 8.61 eV e esse valor corresponde ao maximo

da segunda banda de excitacdo observada na Figura 4.17b.
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Figura 4.17 — (a) Espectro de emisséo do NaYP207 medido sob excitacao de 8.00 eV. (b)
Espectro de excitacdo da emissao em 4.43 eV. As medidas foram realizadas a 10 K.

A Figura 4.18a apresenta o espectro de emissdo do NaYP207:Ce3".
Pode-se observar que sob excitagéo de 9.54 eV, um valor acima da energia de
bandgap, o espectro de emissdo € composto por duas bandas com picos em

3.43 e 3.63 eV. A diferenca em energia entre essas bandas (0.2 eV) corresponde
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a distancia de separacdo entre os estados 2Fs2 e 2F72 do Ce3* e esta de acordo
com os valores relatados para outros difosfatos contendo cério (Zhu, 2008; Yuan,
2007b). Portanto os picos de emissdo podem ser atribuidos as transi¢cdes
5d - 2F72 e 5d - ?Fs2 do dopante. O espectro de excitacdo do NaYP207:Ce3*
(Figura 4.18b) apresenta uma série de bandas estreitas, atribuidas a transicoes
4f-5d do Ce3®* (Nakazawa, 2002). Esse ion é particularmente interessante pois
possui apenas um elétron na camada 4f, fornecendo o espectro de excitacao 4f-
5d mais simples. A interacdo entre o elétron na camada 5d com o ambiente
quimico influencia as energias desse nivel como ilustrado na Figura 4.18c.
Dependendo da simetria ocupada, os termos do desdobramento spin-Orbita
(°Ds2,312) séo ainda mais desdobrados, formando até 5 niveis diferentes. No caso
do NaYP207:Ce*", o arranjo de coordenagdo em torno do Ce3* deve ser
octaédrico, ocupando por substituicdo o sitio do Y3*, como discutido nos
resultados de refinamento Rietveld e EXAFS (ver secao 4.2.1). Nesse caso, 0
arranjo dos 5 niveis da camada 5d é descrito por um estado dubleto e um tripleto,
sendo este Ultimo o de menor energia. Em outras coordenacdes, a ordem desses
estados pode ser invertida. A diferenca em energia entre o nivel mais baixo 5d1
e 0 mais alto 5ds define o desdobramento de campo cristalino total ecs, € a
energia média dos cinco niveis € a energia de centroide ec.. A combinacdo dos
desdobramentos spin-oOrbita e de campo cristalino com o deslocamento do
centroide leva a uma reducéo do nivel 5d1 do Ce3* quando ele se encontra num
certo composto A. Essa quantidade é chamada redshift ou depressao, D(1,3+,A),
definida por (Dorenbos, 2013):

D3+, A) =6.12- E,, 13+, A) (4.3)

onde 6.12 eV é a energia da primeira transicédo 4f-5d no caso do Ce*" gasoso.
Ef1(1,3+,A) denota a diferengca em energia entre o estado fundamental 4f e o
primeiro estado excitado 5d do Ce3* (caracterizado por 1 elétron na camada 4f,
antes da transicao, e carga 3+). Na Figura 4.18b, apenas as bandas do estado
tripleto podem ser observadas com credibilidade. O estado dubleto ndo é
observado, possivelmente por ser pouco intenso. A origem das bandas entre 4.5
e 7.5 eV nao ficou clara, sendo possivelmente relacionada a impurezas.
Consequentemente, apenas a posicdo da primeira transicdo 4f-5d1 foi

determinada, em 3.98 eV. Ainda na Figura 4.18b, pode-se notar um aumento de
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intensidade para energias maiores do que E®* = 7.97 eV, onde os grupos fosfatos
sdo excitados. Por isso a emissdo de luz € maior para excitacdes acima das
transicdes inter-bandas. Esse resultado demonstra uma eficiente absor¢ao da

matriz sequida por transferéncia de energia para os ions de Ce3*.
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Figura 4.18 — (a) Espectro de emissao do NaYP207:Ce?*, medido sob excitagédo de 9.54 eV. As
setas indicam as transi¢des 5d - 2F; (J = 7/2, 5/2). (b) Espectro de excitagdo da emissdo em
3.65 eV. 5d: indica a posi¢cdo em energia da primeira transi¢édo 4f-5d. As posicdes de E® e Evc
sdo indicadas para comparacdo. As medidas foram realizadas a 10 K. (c) O efeito do
desdobramento do campo cristalino e do deslocamento do centroide nos niveis de energia 5d
do Ce®* (Dorenbos, 2013).

O conhecimento da energia de transicdo 4f-5d1 para o Ce3* (3.98 eV,
ver Figura 4.18b) permite a previsdo das energias de transicao 4f-5d: para todos
0os outros lantanideos no NaYP207 usando a Eq. (4.4) (Dorenbos, 2000;
Dorenbos, 2013):

Ef (n3+,A) = E (n,3+,livre —D(3+, A) (4.4)
onde Ef1(n,3+,A) representa a diferenga em energia entre o estado fundamental
4f e o primeiro estado excitado 5d do ion lantanideo com n elétrons na camada
4f (antes da transicédo) e carga 3+, quando ele se encontra no composto A. O
sobrescrito s.a. especifica a expressao (4.4) para transicdes permitidas por spin
(“spin allowed”). Etw1(n,3+,livre) é a energia da transicdo 4f-5d1 nos ions Ln3*
(quase)-livres, relatada por Dorenbos (2013). D(3+,A) foi definido pela Eq. (4.3),
sendo igual a 2.14 eV para o NaYP20r7.

A Figura 4.19 apresenta 0s espectros de emissdo e excitacdo do
NaYP207:Sm3*. A emissdo consiste em quatro picos principais em 1.74, 1.90,
2.06 e 2.19 eV (ver Figura 4.19a). Essas posi¢coes em energia séo identificadas
como transicdes 4f°-4f> do Sm3*, designadas por *Gs2 - ®Hj (J = 11/2, 9/2, 7/2,
5/2). As interagbes com o0 campo cristalino sdo responsaveis pelo

desdobramento das linhas. O espectro de excitacdo (Figura 4.19b) é composto
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por uma banda larga com maximo em 7.15 eV sobreposta a uma banda estreita

em 7.13 eV (ver detalhe da Figura 4.19b).
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Figura 4.19 — (a) Espectro de emissdo do NaYP207:Sm?3*, medido sob excitacdo de 7.17 eV. As
setas indicam as transi¢des 6Gs2 - 6Hs (J = 11/2, 9/2, 7/2, 5/2). (b) Espectro de excita¢éo da
emissdo em 2.05 eV. 5d1 (no detalhe), e Banda CT indicam a posi¢do em energia da primeira
transicdo 4f-5d e da banda de transferéncia de carga, respectivamente. As posi¢Bes de E®* e
Evc sdo indicadas para comparac¢do. As medidas foram realizadas a 10 K.
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Bandas de excitacdo largas sdo usualmente atribuidas a um processo
de transferéncia de carga (CT), no qual um elétron é transferido do topo da banda
de valéncia para o ion Ln3* (Dorenbos, 2003b). Bandas estreitas sédo atribuidas
a transicdes 4f-5d. As transi¢des 4f-5d sdo muito mais fracas do que a transicéo
de CT, e a superposicao delas também foi notada nos espectros de excitacdo do
Sm3* no YPOs e LiYP4+O12 (Nakazawa 2002; van Pieterson, 2002; Dorenbos,
2011). No caso do Sm3*, a energia da primeira transicdo 4f°-4f45d é estimada
pela Eq. (4.4) em 7.20 eV, 0 que esta de acordo com a posi¢cdo de maximo da
banda estreita observada em 7.17 eV. Pela Figura 4.19b, pode-se perceber que
a excitacdo direta dos ions Sm3* promove maiores intensidades de emisséo do
que o observado para E®* e Evc. Isso significa que, nesse caso, a excitagao do
dopante é mais eficiente do que através de processos de transferéncias da
matriz cristalina.

A Figura 4.20a apresenta o espectro de emissdo do NaYP207:Eu3*, no
qual séo observadas linhas estreitasem 1.77,1.91, 2.02 e 2.10 eV. Tais posi¢des
de picos correspondem as linhas de emisséo 4f-4f do Eu®*, designadas por
Do~ 'F3(J =4, 3, 2,1). Alinha ®°Do - "Fo ndo foi observada. A auséncia dessa
linha também foi percebida nos espectros de emissdo do NaYP207:Eu®* sob
excitacdo UV a temperatura ambiente (ver Figura 4.5). De fato, essa transi¢ao é
permitida apenas nos casos em que os ions Eu®* encontram-se em sitios de
simetrias especiais (Reisfeld, 1971). Yuan et al. (2007b) relatou que nos
difosfatos de estrutura monoclinica como o NaYP207 h& apenas um sitio
cristalogréfico disponivel para os ions Y3*, de simetria C1. Como os ions Eu3*
sdo incorporados na matriz em substituicdo ao Y3+, eles devem assumir a mesma
simetria C1, para a qual a transicéo °Do - 'Fo ndo é observada (Khlissa, 2009). O
resultado Figura 4.20a est4, portanto, em concordancia o tipo de sitio atribuido
ao Eu®* na matriz de NaYP207. O espectro de excitacdo do NaYP207:Eu3*
(Figura 4.20b) apresenta uma banda larga com maximo em 5.68 eV. Como
discutido na secédo 4.1.2, essa banda € atribuida a transferéncia de carga (CT)

do topo da banda de valéncia para o Eu®".
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Figura 4.20 — (a) Espectro de emissao do NaYP20O7:Eu3*, medido sob excitagdo de 5.69 eV. As
setas indicam as transi¢des Do ’Fs (J = 4, 3, 2, 1). (b) Espectro de excita¢do da emissao em
2.02 eV. Banda CT indica a posicdo em energia da banda de transferéncia de carga. As
posicdes de E®* e Evc séo indicadas para comparagdo. As medidas foram realizadas a 10 K.

Dorenbos (2013) mostrou que a posicdo em energia dessa banda
apresenta uma variacao caracteristica e sistematica com o numero de elétrons

na camada 4f. Uma vez determinada para o Eu3*, é possivel prever a posicédo da
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banda CT de outros lantanideos na matriz de NaYP207 usando a EqQ. (4.5)
(Dorenbos, 2003b; Dorenbos, 2013):

E°"(n,3+, A = E“ (6,3+,A) + AE“" (Ln, Eu) (4.5)

onde EC€T(n,3+,A) denota a diferenga em energia entre o topo da banda
de valéncia e o estado 4f fundamental do ion lantanideo trivalente com n elétrons
na camada 4f (antes da transicdo), quando ele se encontra no composto A.
ECT(6,3+,A) é o maximo da banda CT observada experimentalmente para o Eu®*
(n = 6). A diferenca DECT(Ln,Eu) entre a energia da banda CT do Ln** e a do Eu3*
foi investigada por Dorenbos (2013). Por exemplo, a posi¢do da banda CT do
Sm3* é prevista em 6.93 eV. Esse valor estd de acordo com o que foi
determinado experimentalmente na Figura 4.19b, 7.15 eV.

Para o NaYP207:.Tbh®, os espectros de emissdo e excitacdo sdo
apresentados na Figura 4.21. Linhas de emissao sdo observadas com maximos
em 1.98, 2.12, 2.28, 2.54, 2.60, 2.69, 2.83, 2.96 e 3.25 eV (ver Figura 4.21a).
Elas correspondem as caracteristicas transicdes °Ds3— F3 (J = 2, 3, 4, 5, 6) do
Th3*. Para analisar o espectro de excitacdo desse dopante, deve-se recordar que
guando um de seus 8 elétrons da camada 4f é promovido para a camada 5d,
dois estados de spins diferentes podem ser obtidos. Isto €, um estado de menor
energia com alto estado de spin (HS: °Dj) ou um estado de maior energia com
baixo estado de spin (LS: "Dj), os quais sdo separados pela energia de troca,
Etoca (Dorenbos, 2013; Liang, 2004). Por sua vez, o estado fundamental (“Fs)
tem baixo estado de spin e portanto a transicdo para o estado HS é proibida
enguanto que a transicdo para o estado LS é permitida. De acordo com a Eq.
(4.4), a primeira transicdo permitida por spin para o estado [LS]5d1 do Th3* é
prevista em 5.64 eV. Esse valor esta de acordo com a posi¢ao da intensa banda
de excitacdo observada em 5.54 eV na Figura 4.21b. A banda de menor
intensidade observada em 4.60 eV (ver Figura 4.21b) deve estar associada a
primeira transicédo proibida por spin para o estado [HS]5d1 do Th3*. O valor de
Etoca &, portanto, 0.94 eV e estd em perfeita concordancia com a literatura

relatada para outros materiais fosfatos (Yuan, 2007a; Dorenbos, 2001).
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Figura 4.21 — (a) Espectro de emissao do NaYP207:Th3, medido sob excitagédo de 5.54 eV. As
setas indicam as transi¢des °Ds4 - ’F3 (J =3, 4, 5, 6). (b) Espectro de excitagdo da emissdo em
2.28 eV. [HS]5d1 e [LS] indicam as posi¢Ges em energia da primeira transi¢éo 4f-5d proibida
por spin e permitida por spin, respectivamente. As posicdes de E®* e Evc sdo indicadas para
comparacao. As medidas foram realizadas a 10 K.
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Os espectros de emissdo e excitacdo do NaYP207:Yb3* estdo
apresentados na Figura 4.22. O espectro de emissdo apresenta duas bandas
largas com méximos em 2.82 e 3.79 eV (Figura 4.22a). A diferenca em energia
entre essas bandas é aproximadamente 7800 cm™, o que esta um pouco abaixo
do valor esperado de 10000 cm* para distancia entre os estados 2Fs2 e ?F7/2 do
Yb3* (Nakazawa, 1978; van Pieterson, 2000). Essas bandas largas sé&o
caracteristicas da luminescéncia CT, o processo inverso a absor¢gdo CT. Nessa
transicéo, um elétron é transferido da camada 4f do Yb?* em direcdo ao buraco
deixado nos ligantes durante a excitacdo. Por isso, 0 conjunto das bandas de
emissao € atribuido as transicdes CT em que os estados finais sdo os estados
2Fs12 e 2F72 do Yb3*. No espectro de excitacdo, (Figura 4.22b) uma proeminente
banda larga é observada em 6.08 eV. A banda CT do Yb3* é prevista pela Eq.
(4.5) em 6.11 eV, de modo que o resultado observado experimentalmente esta
em perfeita concordancia.
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Figura 4.22 — (a) Espectro de emissao do NaYP207:Yb3*, medido sob excitagdo de 6.08 eV. As
setas indicam as transi¢des CT - 2F; (J = 5/2, 7/2). (b) Espectro de excita¢éo da emissao em
3.76 eV. Banda CT indica a posicdo em energia da banda de transferéncia de carga. As
posicdes de E®X e Evc séo indicadas para comparagéo. As medidas foram realizadas a 10 K.

4.2.3.2. Esquema de niveis de energia

A Tabela 4.V apresenta todos os valores observados e/ou previstos
para as energias de excitacdo referentes a transi¢cdo 4f-5d e banda CT de todos
os lantanideos no NaYP207. Baseado nesses valores, é possivel construir um
esquema dos niveis de energia e mostrar onde os estados dos lantanideos estao
situados em relacéo ao topo da banda de valéncia do NaYP207. Esse diagrama
€ chamado Host Referred Binding Energy (HRBE) e o método de construcao foi
desenvolvido por Dorenbos (2003b; 2011). Um parametro importante que foi
usado para montar esse diagrama € a energia de correlacdo de Coulomb, U(6,A),

expressa pela Eq. (4.6),

U6 A =E, (7,2+,A)—E, (63+ A (4.6)
Ela define a diferenca em energia entre os estados fundamentais do Eu?* e do
Eu®* (Dorenbos, 2013). O valor de U(6,A) depende de quéo forte os ligantes
estdo ligados na matriz cristalina, e foi determinado igual a 7.09 eV para 0 YPOu4
e 7.26 eV para o LiYP4012 (Dorenbos, 2011). Neste trabalho, nés assumimos
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U(6,NaYP207) como a média entre esses dois valores, jA que a energia de
ligacdo dos elétrons no oxigénio dos grupos P207 deve ser intermediaria entre
os valores para um grupo monofosfato (PO4) e aquele de maior estado de
condensacao (P4012).

O esquema com as posicdes dos niveis de energia dos lantanideos na
matriz de NaYP207 é apresentada na Figura 4.23. A linha tracejada em E®* =
7.97 eV representa a excitagdo dos grupos fosfatos. A curva 4f(3+) conecta o
estado fundamental dos lantanideos trivalentes e a curva 4f(2+) conecta a dos
lantanideos bivalentes. A partir do valor de redshift encontrado para o Ce3*
usando a Eq. (4.4), o qual é valido para todos os Ln3" no NaYP207, pode-se
estimar D(2+,NaYP20y7) para os Ln?* usando a Eq. (4.7) (Dorenbos, 2003b):

D(2+, A) = 0.64D(3+, A) — 0.233 (4.7)
Esses valores sdo importantes para posicionar 0s primeiros niveis 5d, como

representados na Figura 4.23 pelas curvas 5d(3+) e 5d(2+).

Tabela 4.V — Posicbes em energias observadas e previstas para a primeira transicéo 4f-5d
(permitida por spin) e para a banda de transferéncia de carga dos ions lantanideos trivalentes
na matriz de NaYP207. Valores em eV.

Ln* n Ew(obs) Ew(prev) ECT(obs) ECT(prev)

La 0 - - 11.29
Ce 1 3.98 3.98 9.81
Pr 2 5.49 8.55
Nd 3 6.78 8.11
Pm 4 7.1 8.02
Sm 5 7.17 7.2 7.14 6.93
Eu 6 8.36 5.68 5.68
Gd 7 9.66 10.24
Tb 8 5.54 5.64 8.89
Dy 9 7.11 7.95
Ho 10 7.96 8.08

Er 11 7.72 8.26
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Figura 4.23 — Esquema de niveis de energia do NaYP20x.

A Tabela 4.Vl mostra uma comparacao entre os resultados para o
NaYP207 obtido neste trabalho e os relatados para 0 YPO4 e 0 LiYP4O12
(Dorenbos, 2011; Shalapska, 2010). Eles demonstram que apesar de esses trés
materiais apresentarem bandas CT praticamente iguais, o fato de que bandgap
do NaYP207 ser menor do que o do YPO4 e do LiYP4O12 leva as energias dos
estados fundamentais dos Ln?* para mais perto da borda de mobilidade na
estrutura do difosfato. Bos et al. (2008) demonstraram que existe uma correlacao
entre a posicdo desses niveis e a profundidade de armadilhas derivadas de
medidas de termoluminescéncia. Com os resultados deste trabalho, pode-se
estimar que os lantanideos trivalentes incorporados na matriz de NaYP207
promovem armadilhas mais rasas do que nos casos do YPOs4 e LiYP4O1o.
Mecanismos de armadilhamento de carga foram investigados e seréo discutidos
na secéo 4.2.4.
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Tabela 4.VI — Parametros encontrados a partir do esquema de niveis de energia de diferentes

fosfatos. Energia de excitacdo dos grupos fosfatos E®*, borda de mobilidade Evc, banda CT do

Eu3* ECT, valor do redshift para os lantanideos trivalentes D, energia de correlacdo de Coulomb

U, energia de troca Eca e diferenca em energia entre o nivel 5d: do Ce?* e o fundo da banda
de conducdo Eqc. Valores em eV. As medidas foram realizadas a 10 K.

A EX  Ew EST D(3+A) U®B,A) Efoca  Eqc

YPO4 8.55 9.2 5.65 2.22 7.09 0.90 1.53

NaYP207 7.97 8.6 5.69 2.14 7.2 094 094

LiYP4O12 8.63 9.3 6.15 1.86 7.26 1.02 0.94

4.2.3.3. XEOL

Propriedades oOpticas também foram investigadas através de medidas
de XEOL, em que as amostras foram excitadas por raios X a temperatura
ambiente. A Figura 4.24 apresenta 0s espectros de emissao XEOL de diferentes
amostras dopadas, NaYP207:Ln®*" (Ln = Ce, Sm, Eu, Tb). Tais amostras
apresentaram emissao na regido do visivel ou, no caso do NaYP207:Ce?*, do
ultravioleta (ver detalhe na Figura 4.24). Os espectros sdo caracteristicos das
emissfes dos dopantes, como discutido através dos espectros de emissao PL
(ver Figuras 4.18-4.21). A Figura 4.24 também apresenta o espectro coletado
para a amostra ndo-dopada de NaYP207 em comparacgéo a medida de “fundo”,
em que o porta-amostra estava vazio. Nenhuma diferenca significativa entre
esses dois espectros foi notada, de modo que pode-se supor que o NaYP207
nao apresenta luminescéncia intrinseca sob irradiacdo X. Esse comportamento
era esperado, ja que 0 Y ndo apresenta atividade Optica (Sawin, 2009). Enquanto
que o mecanismo atribuido a emissdo observada sob excitagdo VUV foi
recombinacdo de éxcitons (ver Figura 4.17), € possivel que sob excitacdo de
energia muito acima do bandgap formem-se elétrons e buracos livres, 0s quais

nao resultam em recombinacéo radiativa.
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Figura 4.24 — Espectros de emissdo do NaYP207:Ln%* (Ln = Ce, Sm, Eu, Tb) medidos sob
excitacéo de raios X a temperatura ambiente. O CdWO4 é usado como cintilador de referéncia.
No detalhe, espectro medido para o NaYP207 em comparacéo a emisséo de fundo (porta-
amostra vazio).

A cintilacdo do NaYP207:Ln3* (Ln = Ce, Sm, Eu, Tb) foi comparada ao
espectro XEOL do CdWOg4, medido sob as mesmas condi¢cdes experimentais
(ver Figura 4.24). O CdWO4 é um cintilador bastante conhecido, com
luminescéncia intrinseca na regido do azul e rendimento de aproximadamente
1,5.10*% fétons/MeV (Weber, 2002). A eficiéncia de cada amostra foi estimada a
partir da area sob as curvas mostradas na Figura 4.24 e os resultados sao
apresentados na Tabela 4.VII. A Figura 4.25 apresenta um diagrama de
cromaticidade que demonstra a faixa de cores alcancada pelo uso dos diferentes
lantanideos ativadores. Apesar do relativamente baixo rendimento luminescente,
a diversidade de cores de emissao obtidas pode ser conveniente para a
aplicabilidade desses materiais. Devido a similaridade de propriedades quimica
e fisica, em principio eles podem ser combinados em propor¢des apropriadas
resultando em emissdes de luz sintonizaveis (Xu, 2013). A partir disso,
dispositivos de iluminagéo e sinalizagao de seguranca, por exemplo, podem ser

desenvolvidos.
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Figura 4.25 — Digrama de cromaticidade referente aos espectros de emissdo XEOL do
NaYP207:Ln3 (Ln = Sm, Eu, Tb). O do NaYP207:Ce?* ndo apresenta luminescéncia na regiéo
do visivel. Para comparacgéo, a posi¢cdo do CdWO4 (CWO) também ¢ indicada.

Tabela 4.VII — Caracteristicas extraidas a partir dos espectros de emissdo XEOL.

Emissao Cromaticidade Eficiéncia relativa
CdWO4 360-750 nm Azul 100%
NaYP207:Ce3*  310-480 nm Ultravioleta 3%
NaYP207:Sm3*  545-740 nm Amarelo 6%
NaYP207:Eu3*  585-725 nm Vermelho 2%
NaYP207:Th3*  370-675 nm Verde 14%

4.2.3.4. Mecanismos de armadilhamento e desarmadilhamento de
cargas

A luminescéncia termicamente estimulada € uma técnica conveniente

para caracterizar os mecanismos armadilhamento e desarmadilhamento de

cargas, 0s quais podem competir com a luminescéncia do NaYP207:Ln®*" ou

contribuir com a chamada emissao pés-luminescente (afterglow) do material. A

Figura 4.26 apresenta a comparacao entre as curvas de TL a baixa temperatura
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com as amostras de NaYP207 e NaYP207:Ce3*. Antes das medidas, as amostras

foram irradiadas com particulas  durante 300 s a 90 K.
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Figura 4.26 — Curvas de TL para NaYP207 e NaYP207:Ce3*. As medidas foram realizadas com

taxa de aquecimento de 0.5 K/s apés irradiagdo com p durante 300 s.
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Na curva da amostra nao-dopada, pode-se observar um pico
proeminente em 141 K e outros trés picos com intensidade muito mais baixa, em
278, 317 e 362 K (ver detalhe na Figura 4.26). Esses picos, portanto, devem
estar relacionados a defeitos intrinsecos da matriz de NaYP207. Na curva da
amostra dopada com Ce3*, o pico em 141 K ainda pode ser notado, porém com
baixa intensidade. De uma forma geral, 0s picos mais intensos nas curva do
NaYP207:Ce3" se encontram na regido acima de 250 K e se superpdem aos
picos relacionados a amostra ndo-dopada. Em patrticular, dois picos em 298 e
340 K dominam a curva, sendo é razoavel supor que esses picos estédo
relacionados a incorporacdo de Ce3* na matriz. Com os dados reunidos apenas
neste trabalho ainda é dificil definir a natureza da armadilha decorrente da
presenca do Ce®*, mas séo plausiveis possibilidades tais como (i) um defeito
extrinseco localizado na vizinhanca do ion Ce®*; (ii) o proprio Ce3* é um defeito
que cria uma armadilha; (iii) formacao de um agrupamento de ions (cluster) com

um ou mais ions Ce3* (Dorenbos, 1994). Para investigar essas hipéteses, seria
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preciso verificar a influéncia das condi¢des de preparacdo das amostras quanto
a pureza dos reagentes e concentracdo da dopagem, por exemplo.

A fim de propor um modelo que correlacione a localizagdo das
armadilhas com o esquema de niveis de energia da Figura 4.23, investigacfes
TL foram executadas com amostras co-dopadas tal que um dos dopantes deve
atuar como armadilha de buraco e o outro como armadilha de elétron. A Figura
4.27 apresenta a curva TL medida para o NaYP207:Ce3*,Dy** apés irradiacdo
com particulas p durante 300 s a 90 K. E possivel comparar essa curva com a
da amostra dopada apenas com Ce?* (ver Figura 4.26) e perceber que, nesse
caso, existe um pico adicional em 223 K. Tal pico especifico para o caso da curva
da amostra co-dopada, deve estar relacionado a presenca do Dy3*, como sera

investigado em seguida.
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Figura 4.27 — Curva de TL para NaYP207:Ce3*,Dy?*. A medida foi realizada com taxa de

aquecimento de 0.5 K/s ap06s irradiacdo com f durante 300 s.
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Em uma andlise preliminar dos pico em 223 K da curva de TL da
amostra NaYP207:Ce3*,Dy?*, foi aplicado um método baseado na forma do pico

(McKeever, 1988):

E = 2.52(k, T2 /FWHM )— 2K, T,, (4.8a)
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E = 354(k,T2/FWHM )— 2k, T, (4.8p)
onde E é a profundidade da armadilha em eV, ks é a constante de Boltzmann
(eVIK), Tm € a temperatura de maximo do pico (K) e FWHM é a largura a meia
altura do pico. A escolha entre as Eqs. 4.8a ou 4.8b é determinada pela
caracteristica de cinética de primeira ou de segunda ordem, respectivamente, do
pico. Um critério simples que pode ser usado para distinguir um pico de primeira
de um pico de segunda ordem cinética é a sua simetria. Picos assimétricos
caracterizam uma cinética de primeira ordem, em que a probabilidade de
recombinacdo € dominante sobre a probabilidade de recaptura dos portadores
de carga em armadilhas. Por sua vez, picos simétricos representam uma cinética
de segunda ordem, quando a probabilidade de recaptura em armadilhas é
dominante (McKeever, 1988). De acordo com essa descricdo, o pico em 223 K
foi assumido como sendo de primeira ordem e a Eq. (4.8a) foi usada para a
estimar a profundidade de sua armadilha. Com isso, a energia de ativagéo (ou
profundidade da armadilha) desse pico foi estimada como Ezz3sx = 0.55 eV.
Comparado ao esquema de niveis de energia apresentado na Figura 4.23, o
valor da profundidade da armadilha encontrado para o pico em 223 K esta em
boa concordancia com a posicéo do estado fundamental do Dy?* introduzido no
bandgap do NaYP207 (0.66 eV, ver Figura 4.23 e Tabela 4.V). Esse fato
corrobora a ideia de que o pico em 223 K € peculiar a amostra co-dopada porque
ele esta estritamente relacionado a presenca do Dy3* como co-dopante. A partir
dai, um mecanismo simples de captura e libertacdo de cargas em armadilhas
pode ser suposto para uma amostra de NaYP207 co-dopada com Ce3* e Dy3*
(Figura 4.28). O estado fundamental do Ce3* esta 3.69 eV acima do topo banda
de valéncia (escolhido, arbitrariamente, como nivel zero). Uma posicdo como
essa significa que o Ce3* é capaz de capturar um buraco da banda de valéncia,
0 qual permanecera convenientemente preso por todo intervalo de temperatura
empregado nas medidas de TL. Por outro lado, pela posicdo do estado
fundamental do Dy?*, abaixo da banda de conducédo, espera-se que o seu
correspondente no estado trivalente (Dy3*) atue como uma armadilha de
elétrons. Sob o estimulo térmico, os elétrons séo libertados de sua armadilhas e
alcangam a banda de condugé&o onde eles podem se movimentar atravessando

a estrutura. A recombinacéo do elétron com um buraco preso num sitio de Ce3*
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resultard na caracteristica emissio 5d-4f do Ce?3*. Para avaliar a validade desse
modelo, os parametros cinéticos do pico em T = 223 K foram investigados por
dois outros métodos.

Banda de conducao
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Figura 4.28 — Possivel mecanismo de captura e libertacdo de portadores de carga na matriz de
NaYP207:Ce?*,Dy?* sob estimulo térmico. Barras horizontais indicam as posi¢8es em energia
dos estados fundamentais do Ce3* e do Dy?*. Circulo vazio (o) representa um buraco. Circulo
cheio (e) representa um elétron.

O método conhecido como método da posicdo do pico (McKeever,
1988) consiste em avaliar a variacdo na posicao de Tm em funcdo da taxa de
aquecimento, g. De acordo com Hoogenstraaten (1958),

OE/k,T?2 = sexp(— E/k,T,) (4.9)

e, portanto, um grafico de In(Tm?/q) versus (1/Tm) resulta numa linha reta cujos
coeficientes angular e linear fornecem E e In(E/s.ks), respectivamente. A Figura
4.29 apresenta curvas de TL medidas para o NaYP207:Ce3*,Dy3* sob diferentes
taxas de aquecimento (de 0.05 a 0.67 K/s). O gréafico In(Tm?/q) versus (1/Tm)
resultante € mostrado na Figura 4.30. De acordo os parametros da reta ajustada,
a profundidade da armadilha estimada por esse método foi E = (0.76+0.01) eV,
e o fator de frequéncia da ordem de 106 s,
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Figura 4.29 — Curvas de TL para o NaYP207:Ce3*,Dy%* medidas sob diferentes taxas de
aguecimento (tempo de irradiacéo 3 igual a 500 s).
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Figura 4.30 — Método da posigéo do pico para determinagéo de E e s referentes ao pico em
223 K (quando g = 0.5 K/s) na curva da amostra NaYP207:Ce3*,Dy3*.

Cada uma das curvas medidas sob diferentes taxas de aquecimento
também foi usada para determinar E através do ajuste da curva a um modelo

tedrico usando o programa GlowFit (Puchalska and Bilski, 2006). Esse programa
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€ baseado no modelo de cinética de primeira ordem, em que a intensidade um

pico TL é aproximada por uma funcao ndo-linear (Puchalska and Bilski, 2005),

E E E E T E E E
I, (T)=1,ex - ex a ——ex - a
KoT,, KgT KT, kKeT ) T, KeT,, KgT ) \KgT

(4.10)
usando método de minimos quadrados. Na Eg. (4.10), Im € a intensidade do pico

em T =Tn e a é uma fungao polinomial de E/ksT. O resultado do ajuste em cada
curva é apresentado na Figura 4.31. O valor de energia extraido por esse método

corresponde ao valor médio dos resultados dos ajustes, sendo E = (0.59+0.01)
evVv.
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Figura 4.31 — Resultados dos ajustes das curvas de TL para o NaYP207:Ce®*,Dy®* medidas sob
diferentes taxas de aquecimento.

Os valores de profundidade da armadilha determinados pelos trés
métodos estdo reunidos na Tabela 4.VIIl, assim como o valor previsto pelo
esquema de niveis de energia. O modelo de construcdo do esquema de niveis
de energia baseado em bandas CT possui incertezas sistematicas que podem
induzir a erros de até 0.5 eV (Dorenbos, 2003b). No entanto, os valores extraidos
pela andlise cinética de TL forneceu resultados considerados de boa
concordancia com o previsto e demonstram que o pico observado em 223 K esta
relacionado a niveis de armadilhas criados pela presenca do co-dopante Dy3*.
Vale ressaltar que na simulacdo das 9 curvas independentes (correspondentes
a 9 diferentes taxas de aquecimento), foi encontrado praticamente o0 mesmo
valor de profundidade de armadilha. Seu resultado pode ser considerado,
portanto, o valor mais convincente dentre os métodos utilizados, podendo ser
usado para determinar o fator de frequéncia s. A saber, s representa a frequéncia
de tentativas do portador de carga escapar da armadilha. Para a cinética de
primeira ordem, podemos assumir (McKeever, 1988; Randall and Wilkins, 1945a;
Randall and Wilkins, 1945b):
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s= % e E (4.11)
kBTn? kBTm '

Assim, foi encontrado que s é da ordem de 102 s* (10* vezes menor do que 0

que foi encontrado pelo método da posicdo do pico). Esse valor pode ser
comparado a frequéncia vibracional da rede cristalina, a qual é determinada
basicamente pelas frequéncias dos modos fundamentais do anion P207*. De
acordo com Ferid et al. (2004a), as frequéncias do anion P-O+* sdo atribuidas
com base nas vibragdes caracteristicas da ligacdo P-O-P e dos grupos POs,
observadas nas regides de 970-910 cm e 1190-1040 cm™, respectivamente, do
espectro infravermelho. Convertidas para Hz, essas frequéncias apresentam a
ordem de 103 s, o que estd proximo do valor encontrado para o fator de
frequéncia a partir da Eq. (4.11). Portanto, € possivel que a frequéncia de
vibracdo da propria rede do NaYP207 esteja relacionada a frequéncia de
tentativas de escape do portador de carga da armadilha referente ao nivel do
Dy?*.

Tabela 4.VIII — Profundidade da armadilha estimada a partir da analise cinética de TL e
comparada ao nivel de energia previsto para o Dy®* no bandgap do NaYP20y.

Método E (eV)
Formula simples 0.55+0.03
Programa GlowFit 0.59 + 0.01
Posicdo do Pico 0.76 + 0.01
Esquema de niveis 0.66

Baseado nos resultados obtidos para o pico atribuido ao Dy?* como
armadilha de elétrons, é possivel estimar a posi¢cdo do pico TL relacionado a
gualquer outro co-dopante a partir da profundidade das armadilhas previstas
pelo esquema de niveis de energia. No caso do Ho?*, por exemplo, a armadilha
de elétrons é prevista 0.53 eV abaixo do fundo da banda de conducéo (ver Figura
4.23 e Tabela 4.V). Esse valor € menor do que a profundidade da armadilha
associada ao Dy?* e, portanto, seu pico deve ser encontrado em uma regido de
mais baixa temperatura do que os 223 K do pico do Dy3*. Para testar esta

hipotese, curvas TL também foram medidas a baixa temperatura com uma
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amostra de NaYP207:Ce%*,Ho®". A Figura 4.32 apresenta diferentes curvas de
TL obtidas para o NaYP207:Ce3®",Ho%" sob diferentes taxas de aquecimento.
Pode-se observar que dois picos intensos dominam a curva na regido acima de
250 K, assim como foi detectado para as curvas das amostras NaYP207:Ce3* e
NaYP207:Ce3*,Dy3* (ver Figura 4.26 e 4.27). Portanto, o pico distinto que pode
estar relacionado a armadilha criada devido a presenca do Ho®* corresponde ao
pico em 161 K (considerando a curva sob taxa de aquecimento de 0.5 K/s). O
ombro a esquerda desse pico, em aproximadamente 140 K, € comum a curva da
amostra ndo-dopada e foi atribuido a defeitos intrinsecos da matriz. A analise
dos parametros cinéticos do pico em 161 K foi realizada pelo método baseado
na forma do pico (Eq. 4.8b) e pelo método da posicéo do pico (ver Eq. 4.9). Pelo
meétodo da forma do pico, a energia de ativacéo foi calculada E = 0.47 eV. Para
o método da posicéo do pico, o gréafico In(Tm?/q) versus (1/Tm) é apresentado na
Figura 4.33. De acordo o coeficiente angular e linear da reta ajustada nesse
caso, foram encontrados E = (0.47+0.04) eV e s da ordem de 102 s, Portanto,
o fator de frequéncia dessa armadilha € comparavel a frequéncia vibracional da
rede cristalina, assim como havia sido indicado para o caso da armadilha
associada ao Dy?*. Quanto a profundidade da armadilha, os valores calculados
pelos diferentes métodos apresentaram concordancia entre si e também com o
modelo de niveis de energia que prevé o estado fundamental do Ho?* em 0.53
ev.
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Figura 4.33 — Método da posicéo do pico para determinacédo de E e s referentes ao pico em
161 K (quando g = 0.5 K/s) na curva da amostra NaYP207:Ce3*,Hos".

Em certos casos, a armadilha de elétron pode ser suficientemente

profunda de modo que o pico TL deve aparecer acima da temperatura ambiente.

Neste trabalho, essa possibilidade foi investigada através da escolha do co-
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dopante Sm3*, cuja armadilha de elétrons é prevista 1.68 eV abaixo do fundo da
banda de conducéo (ver Figura 4.23 e Tabela 4.V). A Figura 4.34a apresenta as
curvas de TL medidas entre 298 e 723 K (25 a 450 °C) com as amostras de
NaYP207:Ce®* e NaYP207:Ce3*,Sm3* apés irradiacdo y a temperatura ambiente.
Para efeito de comparacdo, a amostra co-dopada também foi investigada no
aparato de baixas temperaturas, entre 90 e 450 K. O resultado € apresentado na
Figura 4.34b, onde pode-se observar dois picos em torno de 300 e 340 K,
comuns a todas as amostras dopadas com Ce3* (ver Figura 4.26, 4.27 e 4.32).
Na Figura 4.34a, ambas as curvas das amostras NaYP207:Ce3* e
NaYP207:Ce3",Sm3" apresentaram um pico intenso com um Unico maximo em
355 K. Esse pico singular em 355 K em substituicdo aos dois picos em 300 e 340
K medidos a baixa temperatura pode ser entendido levando em consideracgéo o
fato de que, nesse caso, a irradiacdo ocorreu a temperatura ambiente. Isso
promoveu o esvaziamento das armadilhas que d&o origem ao pico em 300 K e
deslocou o pico de 340 K para temperaturas maiores. Por sua vez, o0 aumento
da intensidade do pico em 355 K na curva da amostra NaYP207:Ce3*,Sm3* em
relagdo ao mesmo pico na curva da amostra NaYP207:Ce3* indica que a
presenca do co-dopante deve ser responsavel por novas armadilhas de
profundidade semelhantes as originadas pela presenca do Ce3*, de modo que o
namero de cargas capturadas e de recombinacfes € aumentado. Na curva TL
da amostra dopada com Ce3*" e Sm3* observa-se ainda um pico em 583 K (ver
detalhe da Figura 4.34a). A energia de ativacdo relacionada a esse pico foi
estimada usando a Eq. (4.11), usando taxa de aquecimento g = 0.5 K/s e
supondo s = 10*% s? (igual a frequéncia de vibracdo da rede). O resultado
encontrado foi E = 1.68 eV, igual ao valor do estado fundamental do Sm?*
previsto pelo modelo de niveis de energia (ver Tabela 4.V). Portanto, esse
resultado consolida a ideia de que o fendmeno de TL pode ser convenientemente
interpretado com base no esquema de niveis de energia, uma vez que 0s ions
Ln2* atuam como armadilhas de elétrons que d&o origem a picos TL em

diferentes temperaturas.
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Figura 4.34 — Curvas de TL para NaYP207:Ce3* e NaYP207:Ce3*,Sm?*. (a) medidas realizadas
com taxa de aquecimento de 0.5 K/s ap6s irradiagcdo com y durante 30 min (b) medida
realizada com taxa de aquecimento de 0.5 K/s ap6s irradiagcdo com 3 durante 300 s.
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4.2.3.5. Tempo de decaimento

As armadilhas “rasas” (Que apresentam picos TL abaixo da temperatura
ambiente) podem introduzir componentes lentas no perfil de decaimento de
cintilacdo (Glodo, 1999). Para investigar esse fendbmeno em relacdo a
luminescéncia do NaYP207:Ln3*, medidas de curvas de decaimento foram
realizadas nas instalacdes do LNLS em modo de operacdo de pacote Unico de
fétons de excitacdo (single bunch). Neste modo de operacdo, um pacote Unico
circula no anel com periodo de 311 ns, o0 que permite o estudo do decaimento
da emissdo do Ce®*, cujo tempo de vida varia tipicamente entre 20 e 30 ns
(Pedrini, 1993).

A Figura 4.35 apresenta a curva de decaimento a temperatura
ambiente da luminescéncia do NaYP207:Ce3* medida sob excitagdo de 6580 eV,
um valor acima da borda L1 do Ce. Pode-se observar que apos o pulso de raios
X no instante t = 0, ocorre inicialmente um decaimento exponencial. Porém, essa
amostra apresentou um comportamento n&o usual, em que antes da
luminescéncia atingir o nivel de fundo (medido sem feixe), um novo pico é
observado em torno de 140 ns. Para verificar se esse comportamento se devia
a artefato das condi¢des experimentais, medidas foram repetidas com o0 mesmo
aparato utilizando uma amostra de referéncia. O BisGez012 (BGO) foi escolhido
para esse fim pois sua curva de decaimento sob excitacdo de raios X
monocromaticos é conhecida (Jesus, 2011). O resultado é apresentado na
Figura 4.35 em comparacéo a curva de decaimento do NaYP207:Ce?*. No caso
da curva do BGO, pode-se perceber que ha apenas um tipico decaimento
exponencial. Isso confirma que ndo ha fontes de excitacdo externas para
intervalos menores do que 311 ns. Portanto, o aumento da intensidade
luminescente observado em t = 140 ns na curva do NaYP207:Ce** deve estar
relacionado a um comportamento préprio dessa amostra. A fim tentar explica-lo,

os tempos de decaimento apos cada maximo foi estimado.
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De acordo com a relacéo In(l /1,) =-t/t (ver Eq. 2.7), uma reta pode
ser ajustada ao grafico Inl,(t) versus t de modo que t é obtido a partir do

coeficiente angular dessa reta. Os ajustes sdo apresentados na Figura 4.36
como linhas sélidas para: (1) a regido imediatamente ap0s o pulso de excitagdo
de raios X proveniente do anel e (2) a regido apos a subida de origem até o
momento desconhecida. Foi encontrado em t vale ~31 ns para a regido (1) e
~120 ns para a regiao (2). O valor encontrado para a regido de decaimento apos
0 pulso de raios X esta em boa concordancia com o tempo de vida da emissao
do Ce3*. Portanto, o decaimento principal pode ser atribuido a um eficiente
mecanismo de recombinacdo dos portadores de carga livres (criados pela
irradiacéo) seguido de transferéncia de energia para o dopante que ficar4 no
estado excitado por um tempo caracteristico referente ao seu tempo de vida. Por
sua vez, o tempo de decaimento da regido (2) € bem maior, indicando que o
processo de transferéncia de energia para o Ce3* é atrasado por mecanismos
que competem com a recombinacdo dos portadores de carga, ou seja,
mecanismos de armadilhamento. O tempo durante o qual um portador

permanece capturado representa o tempo de vida da armadilha, relacionado ao
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fator de frequéncia e a energia de ativacdo determinados em TL por (Glodo,

1999):
1 E
t =—exp —
n= p{kBTJ (4.12)

A EqQ. (4.12) pode entdo ser usada para estimar a profundidade de uma
armadilha caracterizada por tr. ~140 ns quando T € igual a temperatura
ambiente. Por exemplo, para s = 1x10'3 s (frequéncia de vibracéo da rede), foi
encontrado que E é aproximadamente igual a 0.4 eV. Esse valor estd em boa
concordancia com a energia de ativacdo da armadilha responsével pelo pico TL
observado em 141 K e atribuido a defeitos intrinsecos na curva da amostra nao-
dopada (ver Figura 4.26). Portanto, € possivel supor que defeitos intrinsecos da
matriz sdo responsaveis pelas armadilhas que atrasam o processo de
recombinacéo e transferéncia de energia para o ions Ce®*, o qual resultaria em
emiss&o luminescente no instante apos a excitacdo por raios X. A temperatura
ambiente, porém, essas armadilhas vdo sendo despovoadas aos poucos,
produzindo novos elétrons na banda de conducdo que poderdo se recombinar
em seguida. E por isso que a transferéncia de energia pode ocorrer em uma
ocasiao diferente do momento de excitacdo, mesmo enquanto grande parte dos
fons Ce®* esta emitindo (ou até ja emitiu), € um novo aumento de intensidade

luminescente é observado na curva de decaimento.
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Figura 4.36 — Ajustes lineares da curva de decaimento da luminescéncia do NaYP207:Ce3*. (1)

regido apos o pulso de raios X proveniente do anel, (2) regido atribuida a libertacdo de cargas
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Conclusodes

Neste trabalho, o difosfato de sédio e itrio (NaYP207) foi produzido por
um meétodo sol-gel baseado em PVA. Foi a primeira vez que um ATRP207 (A =
alcalino, TR = terra-rara) foi obtido utilizando essa rota. A metodologia
desenvolvida neste trabalho reduziu consideravelmente o tempo de calcinacdo
em relacdo a sintese via estado sélido relatada na literatura. Com o emprego de
tratamentos térmicos mais rapidos, a perda de estequiometria foi menor e,
consequentemente, mais facil de ser controlada. Fase cristalina unica foi obtida
utilizando apenas o precursor de s6dio em excesso de 15%, isto €, razao molar
Na:Y:P igual a 1.15:1:2, ap0s calcinagdo a 400 °C e a 600 °C por 4 h. Padrbes
de difracdo de raios X identificaram a formacédo de fases secundarias como
Y2P4013 ou NaPOs em amostras produzidas com 0s reagentes em proporgao
Na:Y:P igual a 1:1:2 ou 1.30:1:2, respectivamente. Mesmo minoritarias, a
influéncia dessas fases secundarias em propriedades 6pticas foi investigada
através de amostras dopadas com Eu®*. Em todos os casos, espectros de
excitacdo a temperatura ambiente mostraram a ocorréncia do bem conhecido
processo de transferéncia de carga (CT) entre os ions Eu3* e O%. Sob excitacdo
de energia correspondente ao maximo da banda CT, as amostras apresentaram
as linhas de emisséo caracteristicas de transices intraconfiguracionais (4f-4f)
do Eu3*. Em particular, a presenc¢a do Y2P4O13 promoveu o aparecimento da linha
Do - "Fo, a qual nédo foi detectada nos espectros das demais amostras. Esse
comportamento diferenciado foi entendido como consequéncia da incorporacao
do dopante em sitios de Y3* em ambas composicées NaYP207 e Y2P4013 dessa
amostra.

Caracterizacoes fisicas de amostras com fase cristalina Gnica foram
voltadas para propriedades estruturais e 6pticas do NaYP207, NaYP207:Ln3* (Ln
= Ce, Sm, Eu, Tb e Yb) e NaYP207:Ce**,Ln3* (Ln = Dy, Ho, Sm). A estrutura
monoclinica do NaYP20~ foi confirmada por refinamento baseado no método de
Rietveld e a presenca dos dopantes néo levou a formacéao de fases secundarias.
Andlises de EXAFS em torno da borda do Eu e do Ce mostraram que esses
atomos ocupam o sitio do Y, de coordenacdo octaédrica formada por 6 O. A
influéncia do raio iénico dos dopantes (todos maiores do que o Y, sendo

Th<Eu<Sm<Ce) foi notado apenas como um ligeiro aumento da cela unitaria
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acompanhado de uma funcéo de distribuicdo radial mais espacada em funcao
do aumento do raio. Também a morfologia das particulas ndo sofreu alteracdes
significativas na comparacgéo entre a amostra pura e as amostras dopadas. Para
um estudo comparativo completo entre os espectros de emisséo e excitacdo PL
com a amostra pura e as dopadas, medidas foram realizadas a baixa
temperatura sob excitagdo VUV. Isso possibilitou observar uma banda de
emissao larga para o NaYP207, a qual foi atribuida a recombinacédo de éxcitons
auto-armadilhados. O bandgap do material foi estimado em 8.61 eV com base
na energia de excitacdo dos grupos fosfatos (7.97 eV). Para NaYP207:Ln3* (Ln
= Ce, Sm, Eu, Tb e Yb), as curvas de emissdo PL sdo compostas pelas
transicdes luminescentes caracteristicas dos ions dopantes. As energias de
excitacao 4f-5d1 de todos os lantanideos na matriz de NaYP207 foram calculadas
a partir do valor encontrado para o Ce**. Analogamente, bandas de transferéncia
de carga foram previstas com base no espectro do Eu3*. Todos os valores
observados experimentalmente apresentaram concordancia com o modelo
tedrico. Um esquema de niveis de energia (estado fundamental 4f e primeiro
estado excitado 5d, para lantanideos bivalentes e trivalentes) no bandgap do
NaYP207 foi construido. Ele € importante para o entendimento da estrutura de
defeitos desse material e, adicionalmente, pode servir de referéncia para outros
materiais de estrutura semelhante. Sob excitacdo de raios X, apenas as
amostras dopadas com Ce3*, Sm®*, Eu®*, Th3" apresentaram luminescéncia
detectavel. A eficiéncia de cintilacdo dessas amostras foi comparada a um
cintilador conhecido, CdWOa, sendo no maximo 14% para o NaYP207:Th3*. A
amostra NaYP207:Ce3" apresentou emissdo de luz regido de UV tempo de
decaimento curto (ns), o que pode incluir esse composto no grupo especial de
cintiladores rapidos para imageamento meédico e meio ativo de lasers de
ultravioleta. As amostras NaYP207:Sm3*, NaYP207:Eu3* e NaYP207:Tb%*, por
sua vez, apresentaram emissao de luz visivel com potencialidade de aplicacdo
em dispositivos de sinalizagcdo e iluminacdo. As amostras co-dopadas
NaYP207:Ce*",Ln*" (Ln = Dy, Ho, Sm) serviram para investigar os centros de
armadilhas previstos devido a incorporagdo de lantanideos na estrutura do
NaYP207. Curvas de TL medidas a baixas temperaturas com a amostra nao-
dopada identificaram picos em 141, 278, 317 e 362 K, os quais foram atribuidos

a defeitos intrinsecos da matriz cristalina. Picos em 298 e 340 K, por sua vez,
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predominaram nas curvas das amostras dopadas e devem estar relacionados a
defeitos criados pela presenca do Ce3*. Um mecanismo simples de captura e
libertacdo de cargas em armadilhas foi suposto, em que o Ce3* aprisiona um
buraco e pode atuar como centro de recombinacdo. Os ions lantanideos
bivalentes podem atuar como armadilhas de elétrons que promovem a apari¢cao
de picos TL em posi¢cbes caracteristicas, de acordo com a sua profundidade
(estimada pelo esquema de niveis). No caso da amostra co-dopada
NaYP207:Ce3*,Dy%*, a diferenca entre a sua curva TL e a curva da amostra
dopada apenas com Ce3* e consistiu em um pico em 223 K. O estudo de seus
parametros cinéticos mostrou que esse pico esta relacionado a uma cinética de
primeira ordem, com fator de frequéncia da ordem de 10'? s e energia de
ativacdo estimada entre 0.6 e 0.8 eV. Um pico distinto foi também foi observado
para a curva da amostra NaYP207:Ce®*,Ho%", em 161 K. A profundidade da
armadilha relacionada a esse pico foi estimada em 0.47 eV e o fator de
frequéncia da ordem de 10'2 s'1. E para a amostra NaYP207:Ce3*,Sm3*, um pico
sutil em 583 K foi detectado e atribuido a uma profundidade de armadilha de 1.68
eV. Todos os valores de energia de ativacdo mostraram concordancia com a
posicao prevista pelo esquema de niveis de energia para o estado fundamental
dos co-dopantes Dy?*, Ho?>* e Sm?* (0.66, 0.53 e 1.68 eV, respectivamente).
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Perspectivas

Ao longo do desenvolvimento desta tese, algumas questdes
relacionadas a sintese do NaYP207 foram investigadas. O pH da solucdo de
partida, a quantidade de PVA e as temperaturas de calcinacdo, por exemplo,
foram verificadas mas nao estudadas sistematicamente. Essas condic¢des, junto
com o grau de pureza dos reagentes, devem ser responsaveis pelos centros de
armadilhas atribuidos a defeitos intrinsecos do material estudado neste trabalho.
Portanto, € interessante dar continuidade as investigacbes que levem a
otimizacdo da producdo de novas amostras. Se bem sucedido, difosfatos de
alcalino e terra-rara diversos devem ser produzidos de maneira semelhante,
contribuindo fortemente para a pesquisa dessa classe de materiais que tem
despertado a atencéo nos ultimos anos.

Uma vez produzidas as particulas (de dimensdo micrométrica ou até
mesmo nanomeétrica), existem estratégias de producdo de corpos ceramicos e
filmes luminescentes capazes de viabilizar aplicacbes praticas do material. O
processamento ceramico oferece vantagens, como simplicidade e reducao dos
custos, quando composicdes sao dificeis de serem produzidas na forma de
monocristais. Por sua vez, a preparacao de filmes compdsitos de cintiladores
dispersos em matriz polimérica também possibilita a reducao de custos devido a
utilizacdo de menor quantidade de carga. O poliestireno € um polimero que tem
sido testado com sucesso para esse fim. Uma rotina de controle de qualidade
que garanta a confeccao de filmes homogéneos e de variados tamanhos deve
ser estabelecida. Com as técnicas de caracterizacdo fisica semelhantes as
usadas neste trabalho, devem ser realizados testes comparativos entre a

capacidade de deteccédo de radiacéo e a resolucao espacial desses dispositivos.
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