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RESUMO

Machado, I.P. Luminescéncia persistente no visivel e infravermelho em oxissulfetos de
terras raras preparados por sintese no estado sélido assistida por micro-ondas. 2016. 148p.
Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pds-Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica,
Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo.

A maioria dos materiais que apresentam o fendmeno da luminescéncia persistente possuem o
fon Eu?* como ativador, exibindo emissdes sintonizaveis entre 0 azul e o verde. Entretanto,
materiais com luminescéncia persistente na regido do vermelho e infravermelho proximo (Near
Infrared — NIR) sdo ainda pouco reportados na literatura. Portanto, foram preparados neste
trabalho os materiais TR202S.Ln%" e TR20,S.Ln% Mg?* Ti®*"V (TR®*: La, Gd e Y; Ln**: Eu e
Yb) pelo método de sintese no estado sélido assistido por micro-ondas. Os materiais foram
caracterizados pelas técnicas de Difracdo de raios X (DRX), Microscopia eletronica de
varredura (MEV), Espectroscopia de absorcdo no infravermelho (IV), Espectroscopia de
absorcéo de raios X proximo a borda com radiacdo sincrotron (XANES), Termoluminescéncia
(TL) e Espectroscopia de excitacdo na regido do UV-UV vacuo com radiacdo sincrotron.
Quando excitados na banda de absorcdo da matriz (band gap) ou por exemplo, nas bandas de
transferéncia de carga LMCT 0% (2p) — Eud*(4f%) e S%(3p) — Eu®*(4f%), os materiais
TR20,S:Eu® e TR20,S:Eu®*, Mg?*, Ti**"V apresentam um grande nimero de bandas de emiss&o
finas atribuidas as transigdes °Dy,1,0 — 'Fy do fon Eu®*. Os dados espectroscopicos sugerem um
alto grau de covaléncia e uma baixa energia de fénons para as matrizes TR20,S. Além do mais,
os materiais TR202S:Yb3* e TR20,S:Yb%* Mg?*, Ti**'"V apresentam bandas de emisséo finas na
faixa 900-1050 nm (NIR) atribuidas a transigdo 2Fs;, — 2F72 do ion Yb**. Os mecanismos de
luminescéncia persistente foram propostos para 0s materiais TR20.S:Ln%* e
TR202S:Ln%* Mg?", Ti**IV (TR%": La, Gd e Y; Ln®": Eu, Yb) e podem ser via armadilhamento

de buracos ou via armadilhamento de elétrons. O mecanismo via armadilhamento de buracos é



relativo a excitagdo dos ions Eu®* e Yb®* e explica a existéncia do fendmeno da luminescéncia
persistente nos materiais sem co-dopantes (TR202S:Eu®* e TR20,S:Yb3*). De outra forma, o
mecanismo via armadilhamento de elétrons ocorre nos materiais TR202S:Eu®*,Mg?* Ti®*"V e
TR20,S:Yb* Mg# Ti**V. para a emissdo oriunda do ion Ti®*. Nos materiais
TR202S:Eu*, Mg?*, Ti**"V observa-se o processo de transferéncia de energia Ti** — Eu®*, o que
leva a uma luminescéncia persistente mais eficiente do ion Eu*. Por outro lado, devido a grande
diferenca de energia entre os ions Ti** e Yb%*, o processo de transferéncia de energia
Ti®* — Yb* ndo acontece para os materiais TR20:S:Yb** Mg?" Ti*"V. Portanto, a
luminescéncia persistente ocorre via mecanismo de armadilhamento de buracos
simultaneamente ao de armadilhamento de elétrons, obtendo uma luminescéncia persistente
com contribuicdo no visivel oriunda do ion Ti** e no NIR do ion Yb®". Os materiais apresentam
um grande potencial em aplicacdes e inovacao tecnoldgica na area de fotbnica como sondas

bioldgicas luminescentes e sensibilizadores de células solares.

Palavras-chave: Materiais luminescentes, Sintese em micro-ondas, Oxissulfetos, Eurdpio,
Itérbio, Luminescéncia persistente no infravermelho.
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ABSTRACT

Machado, I.P. Luminescéncia persistente no visivel e infravermelho em oxissulfetos de
terras raras preparados por sintese no estado sélido assistida por micro-ondas. 2016. 148p.
Masters Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Séo
Paulo, S&o Paulo.

Most of persistent luminescent materials have the Eu* ion as an activator, displaying tunable
emission color from blue to green region. However, there is a few examples of red and near
infrared (NIR) persistent luminescent materials reported in literature. In this work, the
TR20,S:Ln** and TR202S:Ln%* Mg?* Ti**"V (TR®: La, Gd and Y; Ln®: Eu and Ybh)
luminescent materials were prepared by microwave-assisted solid state synthesis. The materials
were characterized with X-ray diffraction, Scanning electron microscopy, Infrared absorption
spectroscopy, synchrotron radiation X-ray absorption spectroscopy near edge (XANES),
Thermoluminescence (TL) and synchrotron radiation UV-VUYV spectroscopy. When excited at
the host absorption band (band gap) or at the ligand-to-metal-charge-transfer bands (LMCT),
0%(2p) — Eud*(4f®) and  S%(3p) — Eud*(4f%), the materials TR20:S:Eu** and
TR20,S:Eu®* , Mg?, Ti**'\V display a large number of narrow emission bands assigned to Eu®*
°D,1,0 — 'F;transitions. Spectroscopic data indicate a high degree of covalency and low phonon
energy of TR202S hosts. The TR202S:Yb% and TR202S:Yb% Mg?* Ti**"V materials show
emission bands in the range from 900 to 1050 nm (NIR) assigned to the ?Fs;, — 2F7; transitions
of Yb® ion. The persistent luminescence mechanisms were proposed for TR202S:Ln*" and
TR202S:Ln%* Mg?", Ti**V (TR%: La, Gd and Y; Ln: Eu and Yb) materials, there are two
possible ways, hole-trapping or electron-trapping mechanisms. The hole-trapping mechanism
is related to the excitation of Eu®" and Yb®* ions and explains the persistent luminescence
phenomenon in non-co-doped materials (TR.02S:Eu®" and TR.0,S:Yb%*"). The electron-

trapping mechanism governs the persistent luminescence of Ti** ion in
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TR202S:Eu®* Mg, Ti**"V and TR20,S:Yb% Mg?* Ti**"V materials. The Ti** — Eu®* energy
transfer was observed in TR202S:Eu®*,Mg?*, Ti®*"V materials and leads to an improvement of
Eud* persistent luminescence. On the other hand, due to the large energy levels gap between
Ti®* and Yb® ions, there is no Ti**—Yb® energy transfer in TR202S:Yb** Mg?* Ti®*V
materials. Therefore, the persistent luminescence in these materials occurs with hole-trapping
and electron-trapping mechanisms simultaneously, obtaining a visible-NIR persistent
luminescence composed by Ti** and Yb3* emissions, respectively. The materials exhibit great
potential in biological and technological innovation in photonic areas such as luminescent

probes and solar cell sensitizers.

Keywords: Luminescent materials, Microwave synthesis, Oxysulfides, Europium, Ytterbium,
Infrared persistent luminescence.
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1. INTRODUCAO

A partir da descoberta dos primeiros elementos terras raras no final do século XI1X, muito
foi estudado sobre as vastas propriedades desses elementos. Desde entdo, as terras raras vém
sendo aplicadas em diversas areas, como catalisadores automotivos, craqueamento de petréleo
e materiais magnéticos. Em relacdo as suas propriedades luminescentes, as terras raras
apresentam grande versatilidade por apresentar tanto transicdes finas de carater atbmico quanto
bandas largas sintonizaveis pelo ambiente quimico. Materiais luminescentes baseados em terras
raras sao aplicados em amplificadores para comunicacdo Optica, tubos de raios catodicos,
lampadas fluorescentes, lasers, diodos emissores de luz (LEDs e OLEDs) etc.

Nas Ultimas duas décadas, os ions terras raras também vém sendo largamente aplicados na
area de luminescéncia persistente, devido as suas propriedades espectroscopicas intrinsecas. No
fendmeno da luminescéncia persistente, o material continua emitindo luz por um longo periodo
de tempo, depois de cessada a excitacdo sobre ele. Esses materiais podem ser aplicados em
sinalizacdo de emergéncia, tintas luminescentes, sensores de temperatura e pressdo, detectores
de radiacao etc.

Apesar do grande avanco em aplicacdes, 0 mecanismo desse fendmeno ainda ndo foi
inteiramente esclarecido. Os compostos mais investigados s3o os ativados pelo ion Eu?* e, com
isso, grande parte dos mecanismos propostos sdo voltados para esses materiais. Sabe-se que 0
armazenamento da energia luminosa ocorre nos defeitos dos materiais, todavia, 0s mecanismos
sugeridos para os demais materiais com luminescéncia persistente ainda Sdo escassos e
qualitativos. Além do mais, a maioria dos compostos reportados exibem luminescéncia
persistente na regido do visivel. Materiais com luminescéncia persistente na regido do
infravermelho préximo (Near Infrared - NIR) sdo pouco explorados e apresentam propriedades

excelentes para aplicagcbes como marcadores bioldgicos e sensibilizadores em células solares.
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Outra limitacdo consiste na preparacdo destes materiais fotdnicos, que muitas vezes se da
pelo método ceramico, empregando altas temperaturas (>1500 °C) por longos periodos (>24 h).
Esse método é trabalhoso e dispendioso, pois demanda um grande gasto de energia elétrica.
Uma alternativa consiste na metodologia de sintese no estado solido assistida por micro-ondas,
que emprega o0 aguecimento dielétrico gerado pela radiacdo micro-ondas para agquecer 0s
materiais. Esta metodologia permite a obtencdo de materiais no estado sélido em curtos tempos
de sintese (~30 minutos), reduzindo significativamente o custo de sua producéo.

Tendo em vista esses obstaculos, este trabalho de dissertacdo visa a inovacao a partir do
desenvolvimento de materiais com luminescéncia persistente na regido do NIR, bem como pelo
método de preparacdo destes materiais. Os compostos TR20:S:Eu®*.Mg?* Ti**"V e
TR20,S:Yb* Mg, Ti**V (TR®*: La, Gd e Y) foram preparados pela metodologia de sintese
no estado sélido assistida por micro-ondas e exibem luminescéncia persistente nas regides do
vermelho e NIR, respectivamente. Vale destacar que 0s mecanismos para luminescéncia
persistente destes materiais, ainda nao reportados na literatura, foram propostos baseados nos
dados obtidos a partir das medidas espectroscopicas realizadas e nas informacdes existentes na
literatura. Esta nova proposta de mecanismo, aliada ao estudo espectroscopico desenvolvido
sobre os materiais abordados neste trabalho, amplia a janela de possibilidades na area de

luminescéncia persistente.

1.1 Terras Raras

As terras raras (TR) compreendem 17 elementos da tabela periodica, a “série lantanidica”
— La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu (Z: 57-71) e os elementos
Sc(Z:21) e Y (Z: 39). O termo “raras” pode ser interpretado de maneira equivoca, ja que 0
elemento Ce, 0 mais abundante das terras raras, é tdo abundante quanto o Cu, e o elemento Tm,

0 menos abundante das terras raras, ¢ mais abundante que a Ag. Este termo se refere a
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dificuldade de separar quimicamente os elementos TR a partir de seus minerais, visto que suas
propriedades quimicas sdo muito semelhantes [1-3].

O termo da palavra “terras” advém dos “6xidos” ou minérios desses elementos. Os minerais
mais comuns de TR sdo a bastnaesita (TRCOsF) e a monazita (TRPO4), que compdem 70 e 20
% das fontes de extragdo no mundo, respectivamente [2]. A Tabela 1.1 apresenta os elementos
terras raras, suas configuragbes eletronicas e de seus fons TR3*, o termo espectroscopico
relativo aos estados fundamentais dos fons TR®', os raios idnicos das espécies TR** (NC:

Numero de Coordenacdo) e a abundancia destes elementos na crosta terrestre.

Tabela 1.1 Configuragdo eletronica (TR® e (TR®*), termos espectroscopicos do estado

fundamental e raios idnicos (TR®"), e abundancia na crosta terrestre [4-6].

TR Configuracao Configuragdo  Termo espec. Raio TR®** Abundéancia
eletrénica TR®  eletronica TR® estado fund.  (A) (NC=6) (ppm)
2S¢ [Ar]3d'4s? [Ar]3d° 1S, 0,885 18
¥y [Kr]4d'5s? [Kr]4d® 13, 0,90 31
La [Xe]5d6s? [Xe]4f 1S, 1,032 35
8Ce [Xe]4f'5d'6s? [Xe]4f! 2Fsp 1,01 66
9pr [Xe]4f36s? [Xe]4f? H, 0,99 9,1
ONd [Xe]4f*6s? [Xe]4f *1or 0,983 40
51pm [Xe]4f%6s? [Xe]4f* %l 0,97 0,0
62Sm [Xe]4f%6s? [Xe]4f Hs/ 0,958 7
S3Ey [Xe]4f'6s? [Xe]4f® Fo 0,947 2,1
®4Gd [Xe]4f'5d6s2 [Xe]4f’ 8371 0,938 6,1
%Th [Xe]4f%6s? [Xe]4f® Fe 0,923 1,2
56Dy [Xe]4f106s? [Xe]4f® ®Hasp 0,912 45
%"Ho [Xe]4fii6s? [Xe]4fo %l 0,901 1,3
S8Er [Xe]4f1%6s? [Xe]4fi! 1sr2 0,890 3,5
Tm [Xe]4f36s? [Xe]4f? 3He 0,880 0,5
oyp [Xe]4fl46s? [Xe]4ftd 2F7p 0,868 3,1
Ly [Xe]4f45d16s? [Xe]4f4 1S, 0,861 0,8

E observado que o raio dos elementos lantanideos diminui com o aumento do nimero

atdbmico. Essa diminuicdo, entretanto, € mais pronunciada na série lantanidica do que nos
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periodos Na—Ar e K—Kr [4]. Os raios dos ions Ln®*" decrescem regularmente do La®** ao Lu®*
que é denominada como contragdo lantanidica, esta retracdo ocorre devido ao aumento da
carga nuclear efetiva evidenciada pela blindagem imperfeita que um elétron 4f exerce sobre
outro elétron 4f [19]. As TR sdo consideradas acidos duros de Pearson [7], quanto maior o
nlimero atbmico, maior o carater duro dos ions TR*".

A configuragao eletronica dos elementos La—Lu é do tipo [Xe]4fN5d'6s? ou [Xe]4fN*16s?,
de modo que seus elétrons de valéncia se encontram nas subcamadas 5d e 6s (Tabela 1.1).
Dentre os ions TR™, o estado trivalente ([Xe]4fY) é o mais estavel, contudo, alguns TR podem
apresentam estados divalente e tetravalente estaveis, principalmente quando a subcamada 4f
encontra-se vazia (4f°), semipreenchida (4f") ou preenchida (4f4).

O estudo das energias de ionizacdo desses elementos pode explicar a estabilidade dos ions
TRZ3*V (Figura 1.1) [4]. Observa-se que as duas primeiras energias de ionizacdo (EI)
apresentam pouca variacdo na série dos lantanideos, ao contrario da terceira e da quarta EIs,

gue mostram um perfil ndo linear na série.
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Figura 1.1 Primeira, segunda, terceira e quarta Energia de lonizacdo dos TR [4].
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Os menores valores de energias de ionizagdo (EI) do processo TR?* — TR®" sdo referentes
aos elementos La, Gd e Lu (Figura 1.1), evidenciando que o estado trivalente € mais estavel
para estes elementos, devido as configuracbes de camada vazia (La®*, 4f%), semipreenchida
(Gd®*, 4f") e preenchida (Lu®*, 4f'4). Os elementos Eu e Yb s3o os que apresentam a maior
terceira El, comprovando a estabilidade dos ions Eu®* (4f") e Yb?* (4f'4). Ademais, a quarta EI
também indica a estabilidade dos ions La®>*, Gd®*" e Lu®*, pois apresentam as maiores energias
para o processo TR®* — TR (Figura 1.1). Os menores valores de El observados para este
processo correspondem aos fons Ce'V, Pr'V e Tb"V, consideravelmente estaveis devido as
caracteristicas de suas configuracdes eletroncias [8].

As terras raras sdo bastante aplicadas em diversos campos da ciéncia e tecnologia, tais
como imas superpotentes [9,10], ligas metalicas [11], supercondutores de alta temperatura
[12,13], motores elétricos [14] etc. Quanto as suas propriedades espectroscopicas, materiais
contendo TRN* s&o referéncia em varias areas da luminescéncia, podendo ser aplicados como:
marcadores luminescentes contra falsificacdo [15], LEDs [16-18], conversdo ascendente e
descendente de energia (upconversion e downconversion) [20,21], sensores de temperatura
[22], biomarcadores [23,24], sensibilizadores em células solares [21,25] e luminescéncia

persistente.

1.1.1 Propriedades espectroscopicas dos ions terras raras

Os ions TR?" e TR** apresentam propriedades espectroscopicas muito distintas. A principal
caracteristica dos ions TR®" é que a subcamada interna 4fN é blindada do ambiente quimico
pelas subcamadas mais externas 5s e 5p° fazendo com que os elétrons 4fN sofram uma
influéncia muito pequena do campo ligante (Figura 1.2). Como consequéncia, 0s espectros de
absorcdo e emissio de compostos contendo ions TR®" apresentam transicoes

intraconfiguracionais 4f bastante finas, que facilitam a interpretacdo da estrutura dos seus niveis
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de energia. Ja os fons TR?" apresentam transi¢des interconfiguracionais 4f-5d que, por
envolverem subcamadas mais externas, sdo muito influenciaveis pelo ambiente quimico,

apresentando bandas largas e sintonizaveis pelo campo ligante [4,26,27].
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Figura 1.2 Parte radial das funcfes de onda hidrogendides dos orbitais 4f, 5s, 5p, 5d, 6s e 6p
para um ion TR%". O esquema & direita representa as subcamadas presentes nos elementos TR,
mostrando as subcamadas 4f blindadas do ambiente quimico pelo pelas subcamadas 5s e 5p [2].

A pequena influéncia do campo ligante sobre a subcamada 4N, devido a blindagem pelas
subcamadas 5s? e 5p°®, leva ao comportamento atdmico das transicdes f-f oriundas dos subniveis
25*11 5 oy (Figura 1.3). O desdobramento dos subniveis € da ordem de 10? cm™, pequeno quando
comparado com ~15000, 20000 e 25000 cm das configuracdes 3d, 4d e 5d, respectivamente
[5], gerando bandas de absorcdo de emissdao muito finas. A interpretacdo dos espectros de
absorc&o e emissdo revela diversas caracteristicas sobre a microssimetria em torno do jon TR3*,
sendo de grande utilidade no estudo da simetria de complexos e materiais inorganicos. Desse

modo, os ions TR** sdo considerados como eficientes sondas espectroscopicas.
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Figura 1.3 Diagrama parcial das energias dos niveis espectroscépicos dos ions TR*" baseado nos
sistemas TROCI e TROBr [8,28].

De acordo com a regra de Laporte, as transi¢cdes interconfiguracionais entre estados de

paridade diferente com A¢ = +1 sdo permitidas por dipolo elétrico. Desse modo, as transi¢oes
Af-4f sdo proibidas por paridade (A¢=0), apresentando baixas intensidades de absorcéo e

emissdo, além de tempos de vida de emisséo relativamente longos (ms). Contudo, essa regra

pode ser relaxada quando o ion TR3* encontra-se na presenca de um campo ligante cuja simetria
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ndo apresenta centro de inversdo. Nesse caso, ocorre uma mistura de configuracdes de paridades
opostas (4fN e 4fN-15d), tornando as transicdes intraconfiguracionais 4f permitidas pelo

mecanismo de dipolo elétrico for¢ado [29].

1.1.2 O ion europio trivalente

Conforme ja mencionado, o conhecimento da estrutura dos niveis de energia dos ions TR®*
possibilita seu uso como sondas espectroscopicas locais. Dentre todos os fons TR**, nenhum
apresenta propriedades de sonda tdo poderosas quanto o fon Eu®*. De acordo com a estrutura
dos niveis de energia do fon Eu* (Figura 1.4), o principal nivel emissor, °Do, é ndo degenerado.
Assim, os desdobramentos observados nas bandas de emissdo provenientes deste nivel (°Do —
"Fo_6) sdo oriundos apenas do estado ’F; [1,27,29]. Essa caracteristica facilita a interpretacéo
dos dados espectrais oriundos das transi¢des °Do — 'F.

Cada uma das transicdes °Do — ’F; apresenta comportamento singular devido as regras de
selecdo e aos mecanismos de dipolo. Portanto, cada transi¢do estd relacionada a diferentes
propriedades sobre o sitio de simetria no qual os fons Eu®* estdo inseridos (Tabela 1.2). Por
exemplo, a transicdo para o estado fundamental, °Do — 'Fo, ndo sofre nenhum tipo de
desdobramento (J = 0 — J” =0). Essa transigao ¢ de extrema importancia, pois apresenta apenas
uma banda quando os fons Eu* ocupam o mesmo sitio de simetria. A presenca mais de uma
banda °Do — "Fo indica a existéncia de mais de um sitio de simetria no material. Essa transicdo
apresenta baixa intensidade em geral, sendo observada apenas em sitios de baixa simetria (Cs,

Cn, Cwv) [27].
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Figura 1.4 Diagrama parcial dos niveis de energia do ion Eu**, mostrando os desdobramentos dos
niveis gerados pelo campo ligante.

Tabela 1.2 Viso geral sobre as transi¢cdes °Do — ’F; do fon Eu®* [1,27].

Transicao Carater

5Dy — 'F; Faixa (nm) dipolo* Intensidade** Caracteristicas
", 570_585 DE VWS el\l;ocde%en:ré\da, observada somente
Ny S nv
Intensidade insensivel ao ambiente
7 -
Fi 585-600 DM S quimico
E, 610-630 DE VS Com_portamgnt_o hipersensivel ao
ambiente quimico
Fs 640-660 DE VW—W Proibida pelas regras de selecdo
Fy 680-710 DE m-s Comportamento sensivel ao ambiente
Fs 740-770 DE VW Proibida, raramente observada
Fe 810-840 DE VW—W Raramente medida ou observada

* DE: dipolo elétrico, DM: dipolo magnético.
** yw: muito fraca, w: fraca; m: média; s: forte; vs: muito forte).
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A transicdo °Do — ‘F1 é proibida por dipolo elétrico, porém é permitida por dipolo
magnético, logo, sua intensidade é formalmente insensivel ao ambiente quimico [5,27]. Ja a
transicdo Do — 'F2 é considerada hipersensivel, devido a sua alta sensibilidade ao campo
ligante. Normalmente, sua intensidade pode variar em até 200 vezes e seu baricentro encontra-
se em torno de 615 nm, dependendo do ambiente quimico ocupado pelo ion Eu®". A cor
vermelha caracteristica de materiais dopados com Eu®* advém a alta intensidade da transicéo
Dy — 'F2 [27].

A transicdo °Do — Fs é usualmente observada nos espectros de emissdo do ion Eu®*,
corroborando com as informacGes importantes sobre a 0 ambiente quimico que o ion metalico
se encontra [27,29]. Contudo, as transi¢des °Do — F356 apresentam intensidade muito baixa e
sdo raramente observadas. A Figura 1.5 correlaciona o nimero das transicdes Do — F;
observadas nos sitios de simetria do ion Eu®* [30].

Também é possivel observar bandas de emissdo do ion eurdpio oriundas dos niveis
excitados mais energéticos °Di1, °D; e inclusive do °Ds. De maneira geral em materiais
cristalinos, a energia transferida para estes niveis decai ndo radiativamente para o nivel emissor
°Dy, devido as contribuigdes vibronicas da rede. Assim, as bandas de emissdo provenientes dos
niveis °D1, podem ser visualizadas a baixa temperatura, isto é, reduzindo-se as contribuicdes
vibronicas. A temperatura ambiente, as transicdes °Di12 — 'F; s30 observadas apenas em
materiais que apresentam baixa energia de fénons, por exemplo, em vidros de fluoreto

(Li,Na)YF4:Eu®* e oxissulfetos de terras raras (Y202S:Eu®") [31-34].
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Figura 1.5 Uso da transicdo °Do—’F; do fon Eu®* como prova do sitio de simetria em cristais. As transicdes °Do—’Fs, 'Fs sd0 proibidas sob as regras de selecdo de Judd e sdo usualmente muito fracas,
portanto, ndo estdo incluidas. O esquema refere-se as transicdes permitidas por dipolo elétrico, exceto o caso da transicdo *Do—'F1, que é permitida pelo mecanismo de dipolo magnético.
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A partir dados espectrais de emissdo para as transicdes °Do — 'F; de materiais dopados
com Eu®* é possivel estimar os coeficientes de emissdo espontanea (Aos), 0s pardmetros de
intensidades experimentais (Q2 e Qa) e a eficiéncia quantica do nivel emissor °Do (1)). Os
coeficientes de emissdo espontanea para cada emissdo °Do — ‘F; (Aoy) definem a taxa radiativa

(Arad) para o nivel °Dyo de acordo com a equacio 1.1:

Apd = Z Aoy = Agot Agrt Agat Ags (1.1)
7

A transicdo °Do — 'F1 € permitida pelo mecanismo de dipolo magnético cuja intensidade
é insensivel as variacdes do ambiente quimico e, portanto, é utilizada como uma referéncia
interna para os sistemas dopados com o fon Eu®*. O coeficiente Ao € dado pela equacio 1.2,
onde “n” é o indice de refragdo do material e “vo1” ¢ o valor experimental do baricentro da
transicdo °Do — F1 [5]. O valor de A1 é em torno de 50 s, o que em geral esta de acordo com

o valor n = 1,5 para 0s compostos luminescentes.
Ay =0,31.107" 03 v, (12)

Com isso, os valores dos coeficientes Aoo, Aoz € Aos S80 calculados a partir da normalizacéo
do baricentro e da area integrada destas transi¢fes (1o; e Sos, respectivamente) em relagdo ao

baricentro e a area integrada da transicdo °Do — "F1 (vo1 € So1) (equacéo 1.3). Este procedimento

evita dificuldades experimentais relacionadas a medida das intensidades absolutas de emisséo:
Sor\ (Vo
_ 13
Ao = Aol (s_> <_> -
01/ \VoJ
Determinados os valores Ay, calcula-se os parametros de intensidades experimentais ().

Na equacdo 1.4, “e” representa a carga do elétron, “mo;” a frequéncia angular da transic¢ao, “h” a

constante de Planck reduzida ¢ “n” o indice de refragao do material. O termo entre colchetes
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: ) 7 ,
consiste na “corregéo do campo de Lorentz”, e o termo ( F; |[U™|| °Dy )? é chamado de

“quadrado do elemento de matriz reduzida”, que compreende os dois estados da transi¢ao,
mediados por um operador. Este termo vale 0,0032 e 0,0023 para J = 2 e J = 4, respectivamente
[5,35]. Sendo todos estes termos conhecidos, calcula-se os valores dos parametros de

intensidade  para as transicoes °Do — 'F2 e °Do — "F4 (Q2 e Qu, respectivamente).

n(n® + 2)?
9

B 462038J
3hc’ (2] + 1)

Aoy

z CFy JU®)| *Dy Y2 2 (1.4)
A

Por fim, em posse dos valores de Ao, é possivel calcular as eficiéncias quanticas de emisséo
do nivel Do (1) a partir da taxa radiativa Arq. O valor de Arnqg é dado pela equagdo 1.1, pois a
taxa radiativa total (Awt) é dada pela soma das taxas radiativa (Arad) € ndo radiativa (Anrad)
(equacdo 1.5). Para isso, é necessario realizar as medidas de tempo de vida de emissdo do nivel
°Dy (1) dos materiais, uma vez que a taxa radiativa total é dada pelo inverso do tempo de vida

de emissdo (equacdo 1.6). A eficiéncia quéntica de emissdo é dada pela equacdo 1.7:

Agot = Aradt Anrad (1.5)
Ao = Tl (1.6)
A

o= A0 000 w7)
AtOt

1.1.3 O ion itérbio trivalente

O ion Yb®* possui configuracéo eletronica 43, portanto, diferentemente do Eu®*, apresenta
apenas dois niveis de energia, o estado fundamental F7/, e 0 estado excitado ?Fs/, (Figura 1.3).
A diferenca de energia entre esses dois niveis é de aproximadamente 10200 cm™ (baricentro da
banda em torno de 980 nm), atribuida a transicio 2F7z2 — 2Fs; localizada na regido do

infravermelho préximo (Near Infrared - NIR). Devido a essa propriedade espectroscopica,
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materiais luminescentes contendo o ion Yb*" sdo alvos de aplicagbes como luminescéncia no
infravermelho [36,37], termdmetros Gticos [38], fibras oticas [39] e, principalmente, conversao
ascendente de energia (upconversion) [40,41].

Os ions Eu®* e Yb®* apresentam determinadas semelhangas, por exemplo, a energia de
ionizagdo TR?" — TR3*. Na secdo 1.1.4, serdo abordadas algumas caracteristicas dos materiais
luminescentes contendo ions TR, em especial, a energia desses ions dentro do band gap das
matrizes inorganicas. Esta abordagem revela as demais semelhancas entre os fons Eu®* e Yb®*

e contribui no estudo das propriedades dos materiais que apresentam luminescéncia persistente.

1.1.4 Materiais luminescentes contendo ions terras raras

De uma maneira geral, os materiais luminescentes consistem em uma matriz inorganica
dopada com ions ativadores. A matriz absorve a energia de excitacdo e a transfere para o ion
ativador, responsavel pela emissdo de luz (Figura 1.6a). Também pode estar presente um ion
sensibilizador para absorver e transferir a energia para o ativador (Figura 1.6b). Os ions TR
apresentam baixos coeficientes de absortividade, portanto, o uso de ligantes ou matrizes
inorganicas que absorvam e transfiram a energia de maneira eficiente geram uma luminescéncia

de alta intensidade para as transicbes 4f—4f dos ions TR3* [5,42].

Excitacdo Emissao Excitacdo Emissao
H H—H H H — H H
| | TE | | |
—>
a) H— H # H H 4 s H
| | | | | |
H—H—H—H H—H—H —H
H: Héspede S: fon sensibilizador
A: ion ativador T.E: Transferéncia de energia

Figura 1.6 — a) Processo da luminescéncia de um ativador “A” dopado em uma matriz “H”;
b) Transferéncia de energia de um sensibilizador “S” para um ativador “A” [43].
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No caso de os dopantes possuirem valéncias diferentes do cation da matriz, o processo de
dopagem pode gerar defeitos nos materiais luminescentes [44], como vacancias e/ou ions
intersticiais devido a compensacdo de carga. A formacéo e a estrutura desses defeitos na rede
cristalina sdo cruciais para o desenvolvimento dos mecanismos de luminescéncia persistente e,
portanto, serdo foram abordados na se¢do 1.2.2.

E importante ressaltar que em diferentes matrizes, os niveis fundamentais 4fN dos fons
TR?*3* no possuem a mesma energia relativa a banda de valéncia (BV) e de conducio (BC),
como ilustra a Figura 1.3. A posicdo dos niveis 25*1L; dos ions TRs dentro do band gap de uma
matriz varia do La ao Lu [26], gerando um perfil semelhante as curvas de energias de ionizacao
TR>*—>TR* e TR*—-TR'. Contudo, este perfil mantem-se idéntico independentemente da
matriz (Figura 1.7), devido ao efeito de blindagem dos elétrons 4f ao campo ligante. A variacdo
da energia dos “niveis fundamentais” dos ions terras raras é determinada pelas propriedades
espectroscopicas intrinsecas destes ions, que nao sdo afetadas pelo campo ligante. Assim, a
independéncia do campo cristalino faz com que a diferenca entre os “niveis fundamentais” dos
fons TR?*®* n3o varie com a matriz hospedeira mantendo o perfil constante.

Por outro lado, a subcamada 5d é mais externa e, portanto, fortemente afetada pelo campo
ligante. Como a interacéo dos elétrons 5dN com o campo ligante é muito semelhante para todos
os elementos lantanideos como ilustrado na Figura 1.7, a posicdo dos primeiros niveis 5d é
praticamente constante dentro da série [8,26].

E observado na Figura 1.7 que os niveis de energia dos estados fundamentais dos ions Eu®*
e Yb%* sdo semelhantes, bem como os niveis de energia dos estados fundamentais dos ions Eu?*
e Yb?". A posicdo dos niveis de energia dos jons TR relativos as bandas de valéncia e de
conducdo é de essencial importancia no desenvolvimento dos mecanismos de luminescéncia
persistente. Portanto, sdo esperados mecanismos de luminescéncia persistente semelhantes para

materiais contendo os fons ativadores Eu** e Yb®*" ou Eu?* e Yb?* [45].
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Figura 1.7 Posicao dos niveis de energia dos estados fundamentais 4f (linhas continuas) e dos
primeiros niveis 5d (linhas tracejadas) dos ions TR?* e TR 3* na matriz Sr.MgSi.O7 [8].

1.2 Fenbmeno da luminescéncia persistente

A luminescéncia persistente € um fendémeno no qual um material emite luz por um longo
periodo de tempo, que pode variar de minutos a varias horas, apos cessada a excitacdo. A
energia da excitacdo utilizada pode estar na regido do visivel, ultravioleta, raios X ou radiagao y.
A luminescéncia persistente & muitas vezes erroneamente confundida com a fosforescéncia
devido ao tempo de duracdo da emissdo, porém, tratam-se de dois fendmenos distintos. A
fosforescéncia ocorre em materiais organicos de maneira geral, e o longo tempo de emisséo €
devido a transicao proibida por spin (AS#0) de um estado tripleto para um estado singleto. Ja
na luminescéncia persistente, a longa duracdo da emisséo se deve ao armazenamento da energia

de excitagdo em armadilhas no interior de materiais inorganicos. A energia armazenada é
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liberada com o ganho de energia térmica, classificando a luminescéncia persistente como um
tipo de luminescéncia termoestimulada [8,46]. Deve-se ressaltar que o termo luminescéncia
persistente (persistent luminescence) foi o oficialmente aceito para este fendmeno no

International Workshop on Persistent Phosphors (Phosphoros, Gent, Bélgica, 2011) [47].

1.2.1 Historico

O primeiro relato bem documentado a respeito do fendbmeno da luminescéncia persistente
data de 1603, quando o sapateiro e alquimista Vincenzo Cascariolo preparou a ‘“Pedra de
Bolonha” a partir da calcinacdo de um mineral do Monte Padermo, Bolonha - Italia [48].
Cascariolo descreveu que esse material era capaz de emitir luz sem necessidade de
aquecimento, caso fosse previamente irradiado por luz solar ou por chamas. Apesar de
conhecido a mais de 400 anos, apenas recentemente foi relatado que a luminescéncia persistente
desse material, identificado como BaS preparado a partir do BaSOs, era devido a ions Cu*
presentes como impureza no mineral utilizado.

Durante os séculos XVIII e XIX foram preparados diversos materiais com luminescéncia
persistente, como o ZnS dopado com Cu, que foi utilizado comercialmente durante boa parte
do século XX. Além disso, diversas matrizes de sulfetos de alcalinos terrosos MS (M?*: Ca, Sr,
Ba) dopadas com diferentes ions (Mn?*, Ni?*, Cu*, Ag®, Ce®*", Eu?*, Pb?", Bi®" etc.) foram
descobertas. Esses materiais ficaram conhecidos como fosforos de Lenard [49], porém néo
foram aplicados comercialmente devido a sua alta sensibilidade a umidade.

Em 1996, Matsuzawa e colaboradores [50] reportaram a descoberta do material
SrAl,04:Eu?*,Dy®, que exibia luminescéncia persistente por diversas horas. Essa publicacio
gerou uma nova frente de pesquisa, voltada para a investigacdo de materiais baseados em
matrizes dopadas com Eu?* e co-dopados com ions TR3* [51]. Até os dias de hoje, os materiais

mais eficientes reportados s&o os compostos MAI,O4:Eu®*, TR3* (M?*: Ca, Sr e Ba), cuja cor de
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emissdo varia em funcdo do cation da matriz Ca (azul), Sr (verde) e Ba (verde-azulado) [52,53].
Além destes, os materiais SraAl1402s5:Eu?*, TR% [54] e Sr,MgSi.O7:Eu?*,Dy*" [55] exibem
luminescéncia persistente por mais de 24 h.

Apesar do grande foco sobre o Eu?*, outros materiais com luminescéncia persistente vém
sendo reportados com a utilizagdo de diferentes ions ativadores [56] tais como: Ti** [57,58],
Cr¥* [59-63], Mn?* [64], Tb®" [65], Eu* etc. No caso do Eu®*, destacam-se os oxissulfetos de
terras raras co-dopados com Mg® e Ti**V (TR20,S:Eu®*.Mg? Ti*V), que apresentam
emissdo de longa duracgéo na regido do vermelho [66-69]. Ademais, foram desenvolvidos novos

materiais onde a luminescéncia persistente é oriunda da emissao de defeitos [70,71].

1.2.2 Mecanismos da luminescéncia persistente

O entendimento do mecanismo da luminescéncia persistente foi alvo de curiosidade e
estudo desde a era dos materiais do tipo ZnS [72]. Ja naquela época, sabia-se que os defeitos
presentes nos materiais eram essenciais para o fendmeno e, portanto, € necessario uma breve
contextualizacdo sobre o0s tipos de defeitos presentes em matrizes inorganicas.

Existem varios tipos de defeitos em materiais, porém, neste trabalho serdo abordados os
defeitos pontuais (vacancias, atomos intersticiais e substitucionais) e eletrdnicos (buracos e
elétrons). Vale ressaltar que a notacdo usada para os defeitos sera a notacdo de Krdger-Vink
[73]. Considerando uma rede cristalina composta por cations e anions, chama-se de sitio a

posi¢ao ocupada por esses fons. Define-se a notagdo ES onde:

I. E corresponde a espécie que pode ser um atomo, uma vacancia (V), um elétron (e) ou um
buraco (h). Por vacéncia entende-se um sitio vazio, originalmente preenchido por um
atomo. Por buraco entende-se a auséncia de um elétron, gerando uma carga positiva.

Il. S indica o sitio ocupado pela espécie. Na ocupacao intersticial utiliza-se o simbolo i.
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I1l. C corresponde a carga da espécie relativa ao sitio original. Para indicar carga relativa zero
utiliza-se uma cruz (x), para se indicar uma carga relativa positiva utiliza-se um ponto ()

e para a carga relativa negativa utiliza-se um apéstrofo (*).

Em um cristal, podem existir tanto defeitos intrinsecos como extrinsecos. Os defeitos
intrinsecos sdo aqueles que ja existem nos materiais "puros”, sem a presenca de elementos
externos, formados por processos termodinamicamente ativados. Podem ser do tipo Schottky,
que consiste na formacdo de um par vacancias na estrutura, e Frenkel, quando um atomo da
rede move-se para uma posicao intersticial [50,52]. O par de defeitos Schottky formados num
cristal de NaCl (Figura 1.8a) contém uma vacancia de Na*, de carga relativa negativa (Vy,), €
uma vacancia de CI', de carga relativa positiva (V). O defeito de Frenkel apresentado
(Figura 1.8b) é um ion Na* intersticial (Na;), deixando sua posicédo original vazia, isto é, uma

vacancia de carga relativa negativa (Vy,).
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Figura 1.8 llustracdo dos defeitos pontuais intrinsecos na rede do NaCl — a) Defeitos Schottky e
b) Defeitos Frenkel [8].

Na dopagem de um material formando uma solucdo solida geram-se defeitos pontuais

extrinsecos. Quando os ions dopantes possuem a mesma valéncia dos ions substituidos, o0s
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unicos defeitos formados sdo devidos apenas as substituicdes. Por outro lado, quando héa
diferenca nas valéncias dos ions dopantes e substituidos, é necessario que haja uma
compensacao de carga, por meio da formacdo de vacancias e/ou ions intersticiais, para manter
a neutralidade do sistema. Os defeitos extrinsecos sao importantes pois atuam como armadilhas
de energia nos materiais com luminescéncia persistente.

As equacdes 1.8-1.10 mostram as compensacdes de carga provaveis quando se dopa um
oxissulfeto de terra rara (TR202S. TR®*": La, Gd e Y) com carbonato de magnésio (MgCOs) e

oxido de titénio (TiO2) [66]. Nota-se em todas as reagdes que devem ser mantidos os balangos
de sitios ocupados de massa e de carga. Nas equacdes 1.8 e 1.9, Vg e O; também podem ser

vacancias de enxofre (Vs) e enxofres intersticiais (S;).

2Y" - 2Mg, + Vg (1.8)
2Y3 5 2Tiy + O; (1.9)
3YY S 2Tiv + Y; (1.10)

Em relagio aos materiais dopados com Eu?*, o primeiro mecanismo foi proposto por
Matsuzawa e colaboradores para sistema SrAl,O4:Eu®*,Dy**, no mesmo trabalho que relata sua
descoberta [50]. Esta proposta apresentava inconsisténcias, pois considerava a formacao de ions
Eu™ durante o processo de armazenamento da energia. O ion Eu™ é extremamente instavel, nao
se formaria por uma simples excitacdo UV. Além do mais, de acordo com a posi¢do dos niveis
de energia dos ions TR em relacdo ao band gap (Figura 1.7), a energia dos ions TR" estaria
acima da energia dos niveis TR?*, ou seja, dentro da banda de conducdo. Outros mecanismos
foram propostos para suprir essas deficiéncias, como os de Dorenbos (Sr-MgSi.O7:Eu?*,Dy*")
[74] e Clabau (SrAl,04:Eu?*,Dy*") [75], mas ainda apresentavam falhas na explicacdo da

luminescéncia persistente em determinados sistemas.
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Atualmente, o mecanismo de luminescéncia persistente mais aceito é o proposto por
Aitasalo e colaboradores, desenvolvido para o material CaAl,04:Eu?*, TR*" [52] (Figura 1.9).
Este mecanismo leva em conta a posicdo dos niveis de energia dos fons TR%%* em relago ao
band gap. Além disso, sdo consideradas como armadilhas tanto as vacancias de oxigénio (Vg),
geradas pela substituicéo aliovalente dos fons Ca?* por Dy**, quanto os proprios ions Dy**, pela
capacidade de aprisionar os elétrons ao formar ions Dy?* (formalmente, pares Dy**—"). Dessa
forma, a proposta de Aitasalo suprime as deficiéncias dos mecanismos anteriores e explica o

fendmeno da luminescéncia persistente nos diversos materiais dopados com Eu?*.

Banda de Conducéo kT
3500-5500 cm'l\‘r 4f65(1
L ¥ - ]
Dy3+ L Y J
(Dy3*.e") VO >24 000 cm-? 22700 cm?
W aVaVaVas 3 JS\N\ND>
60 000 cm? - 47 (8S7,)

Eu?*
Eu3* (Eu?t. ht)

V..
v —_— VY Ca

Banda de Valéncia

Figura 1.9 Mecanismo da luminescéncia persistente para o material CaAl,04:Eu?*,Dy*",
proposto por Aitasalo e colaboradores [8,52].

O mecanismo da luminescéncia persistente para o material CaAl.O4:Eu®*,Dy** ocorre

basicamente em quatro etapas (Figura 1.9):

1) O material é irradiado na regido do UV-Vis (azul), excitando o elétron do ion Eu?*, do
estado fundamental Sz, (4f") para os estados excitados 4f°5d?, parcialmente sobrepostos

a banda de condugéo da matriz, originando o fon Eu®*, ou um par Eu**-~h* (h*: buraco).
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2) O elétron na banda de conducéo é capturado pelas armadilhas (V¢ e ions Dy**), liberando
energia térmica da ordem de KT, podendo migrar de uma armadilha para a outra com a
perda ou ganho de energia térmica.

3) Depois, o elétron entdo retorna a banda de conducdo com ganho de energia térmica,
caracterizando a luminescéncia persistente como um tipo de luminescéncia
termoestimulada.

4) Por fim, a recombinacdo do elétron com a espécie Eu?*—h*, por meio de decaimento

radiativo, forma novamente o ion Eu?*, gerando a luminescéncia persistente.

A construcdo do mecanismo de luminescéncia persistente de um material demanda das
seguintes etapas: i) determinacao da energia do band gap da matriz, ii) da posi¢do dos niveis
de energia dos fons terras raras (TR?***) dopantes (ativadores) e co-dopantes e iii) da energia
das armadilhas. Em geral, a energia do band gap pode ser determinada por meio das técnicas
de espectroscopia UV convencional ou na regido do UV-UV vécuo, e 0s niveis de energia das
armadilhas, em relacdo as bandas de conducdo ou de valéncia, sdo obtidas por medidas de
termoluminescéncia [8,76,77], cujos detalhes serdo apresentados na se¢édo 3.2.

Varios mecanismos foram propostos para sistemas ativados pelo ion Eu?*, contudo, até o
momento, sdo encontrados poucos trabalhos relatando o mecanismo da luminescéncia
persistente de materiais ativados por outros ions. O caso dos materiais
TR202S:Eu®* .Mg?", Ti**IV ¢ ainda mais curioso, pois sdo compostos bastante reportados na
literatura na area de luminescéncia persistente, mas praticamente ndo existem trabalhos
descrevendo o desenvolvimento de seu mecanismo.

Tendo em vista esta escassez de mecanismos para materiais dopados com Eu®* na literatura,
foram desenvolvidos nesta dissertacdo os mecanismos da luminescéncia persistente dos

materiais TR202S:Eu®*.Mg?* Ti**V (TR®": La, Gd e Y). Além disso, a substituicdo do ion Eu®*
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pelo Yb% (TR202S:Yb** .Mg?*, Ti**!V) gera materiais com luminescéncia persistente na regio
do NIR. O desenvolvimento dos mecanismos dos materiais TR202S:Eu®*.Mg?* Ti**V e

TR20,S:Yb% .Mg?, Ti**"VV serdo discutidos em detalhes no Capitulo 6.

1.2.3 Luminescéncia persistente no infravermelho

Desde o trabalho de Matsuzawa [50], foi desenvolvida uma grande quantidade de materiais
gue apresentam luminescéncia persistente com emissées que abrangem toda faixa do visivel no
espectro eletromagnético [51,56]. Entretanto, materiais com emissdo da luminescéncia
persistente na regido no infravermelho (NIR) ainda consiste em um campo pouco explorado,
apesar de apresentar um grande potencial em aplicacGes tecnoldgicas em diferentes areas. Por
exemplo, materiais com luminescéncia persistente no NIR atuam como excelentes sondas
bioldgicas in vivo, pois o0 comprimento de onda do NIR tem alto poder de penetracdo nos tecidos
[61,63,78,79]. Outra possivel aplicacdo consiste em sensibilizacdo de células solares, uma vez
gue o band gap de varios conversores solares esta na regido do NIR, de modo que a maior parte
do espectro solar (UV-Vis) é desperdicada [21,63]. Portanto, materiais com luminescéncia
persistente que convertem radiacdo UV-Vis em NIR serdo capazes de aumentar o rendimento
desses conversores.

Pan e colaboradores [61,63] relataram a descoberta dos materiais ZnsGazGe2010:Cr3* e
LiGasOs:Cr¥*, que apresentam luminescéncia persistente atribuida a transicéo 2E — *Az do ion
Cr¥* (~716 nm). Em especial, o material LiGasOs:Cr* apresenta um tempo de luminescéncia
persistente muito longo (~ 1000h) (Figura 1.12a), atuando eficientemente como sonda bioldgica
(Figura 1.12b). Outros materiais ativados pelo fon Cr®*" apresentam luminescéncia persistente
na regido do vermelho—NIR, exibindo emissao de banda larga sintonizavel pelo campo ligante

[80,81].
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Figura 1.12 Luminescéncia persistente do material LiGasOs:Cr3* — a) imagens da
luminescéncia persistente registradas a partir de uma camera de infravermelho; b) deteccéo do
fendmeno com o material injetado sob a pele de um camundongo (adaptado) [61].

Quanto & materiais ativados por fons TR®*, pouquissimos trabalhos reportam o fendmeno
da luminescéncia persistente no NIR. Caratto e colaboradores apresenta 0s materiais
Gd20.C03:Yb%, que apresentam luminescéncia persistente no NIR para atribuida a transicio
2Fs, — 2F72 (~980 nm) [82]. Assim, a investigacio da luminescéncia persistente no NIR ativada
por ions TR3* consiste em um ramo também pouco explorado e muito importante do ponto de
vista cientifico e tecnoldgico.

Como observado no diagrama dos niveis de energia dos estados fundamentais dos TR?*3*
dentro do band gap da matriz (Figura 1.7), os niveis de energia dos fons Eu®* e Yb®* sdo muito
semelhantes. Espera-se que a substituicdo destes ions crie materiais com mecanismos de
luminescéncia persistente similares, porém, com a emissdo caracteristica do ion ativador. Desse
modo, os materiais TR20,S:Yb%* . Mg?* Ti**V (TR®*: La, Gd e Y) foram preparados, buscando

a luminescéncia persistente para a emissdo em 980 nm do fon Yb3*. As propriedades da
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luminescéncia persistente dos materiais TR202S:Eu®*.Mg?*, Ti*V e TR202S:Yb**.Mg?* Ti**V,

bem como seus mecanismos estdo discutidos no Capitulo 6.

1.3 Sintese no estado s6lido assistida por micro-ondas

Recentemente, 0 método de aquecimento dielétrico assistido por radiacdo micro-ondas tem
sido utilizado para sintetizar materiais de estado solido [16,83]. Esta metodologia se procede
da mesma maneira que uma sintese no estado solido convencional, isto é, 0 método ceramico.
Os reagentes, na forma de po, sdo misturados e homogeneizados num almofariz e em seguida
levados ao tratamento térmico. As particularidades desta metodologia advém da natureza do
aquecimento da amostra, pois em um forno comum o aquecimento € resistivo, e em um forno
de micro-ondas o aquecimento é dielétrico.

No aquecimento resistivo, a corrente elétrica circula pelos condutores, gerando calor pela
perda resistiva desse material, fendmeno conhecido como efeito joule e a amostra é aquecida
por conveccdo. Ja no forno de micro-ondas, o campo elétrico da radiacdo de micro-ondas age
no alinhamento dos dipolos elétricos das espécies presentes na amostra, uma vez que, no estado
solido, 0 meio ndo possui particulas ou ions que se movem livremente. Este processo é chamado
de aquecimento dielétrico [76].

O campo elétrico da radiagdo micro-ondas, assim como toda radiacdo eletromagnética, é
oscilante. Dessa forma, os dipolos elétricos de sistemas sélidos mudam sua orientagdo com um
certo tempo de defasagem, devido a efeitos de rede cristalina ou intera¢fes de curta distancia.
Se a radia¢do micro-ondas possui frequéncia de mesma ordem de magnitude que este tempo de
defasagem, o realinhamento do dipolo sofre apenas uma pequena defasagem com o campo

elétrico oscilante, e o sélido pode absorver a radiacdo e converté-la em calor [76,83].
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Desse modo, no uso de aquecimento dielétrico assistido por radiacdo micro-ondas para
sintese no estado sélido, é necessario que pelo menos uma espécie absorva a radiacdo micro-
ondas [83,84]. Contudo, na frequéncia dos aparelhos de micro-ondas domesticos (2,45 GHz) e
a temperatura ambiente, poucos materiais refratarios sdo capazes de gerar calor, pois sdo
denominados “isolantes de baixa perda dielétrica”. Quando a perda dielétrica de uma substancia
é alta, ocorre absorcdo da radiacdo de micro-ondas e decaimento de estados vibracionais
excitados, liberando a energia absorvida em forma de calor [85]. Assim, é necessario 0 emprego
de uma substancia de alta perda dielétrica, também chamada de susceptor de micro-ondas, para

promover o0 aquecimento inicial da amostra (Figura 1.13).

Fonte de micro-ondas
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(ex.: metais) aradiacdo radiagio
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Figura 1.13 Interacdo de diferentes tipos de materiais com a radiacdo de micro-ondas, dando
destaque aos absorvedores, ou susceptores de micro-ondas.

Os materiais ceramicos possuem baixa perda dielétrica, portanto sdo praticamente
transparentes a radiacdo de micro-ondas a temperatura ambiente. A perda dielétrica, entretanto,
é uma propriedade fisica do material que varia em funcdo da temperatura. Dessa forma, o
emprego do susceptor de micro-ondas é necessario para promover apenas o aguecimento inicial.
Uma vez aquecido, a perda dielétrica do material precursor sofre mudangas, e a radiacdo micro-

ondas acopla diretamente com o material cerdmico, aquecendo-o pontualmente. Isso torna
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possivel o alcance temperaturas muito altas (>1500 °C) em um intervalo de tempo muito curto,
reduzindo o tempo médio de sintese para poucos minutos.

Neste trabalho foram sintetizados materiais luminescentes baseados em matrizes de
oxissulfetos de terras raras (TR202S, TR®": La, Gd e Y), cuja formagéo a partir dos reagentes
TR203 e S exige a reducdo do enxofre elementar a sulfeto (S%*). Para isso, 0 susceptor de micro-
ondas empregado foi o carvao ativo. O carvéo ativo € um excelente susceptor de micro-ondas,
capaz de atingir temperaturas acima de 1300 °C em apenas 6 minutos de exposicao [83]. Além
disso, sua reacdo de combustdo incompleta gera uma atmosfera de CO, que possui carater
redutor suficiente para gerar o S* a partir de S, favorecendo a formacdo dos materiais
oxissulfeltos em questdo. E importante frisar que, nos materiais co-dopados com titanio (TiO2),
espera-se a reducdo do Ti'V a Ti®*, uma vez que seu potencial de reducdo é bem préximo do S,

conforme as equacdes 1.11 e 1.12 [76].

S(s) +2e — SZ_(S) E°=-0,48V (1.11)
TiOz(s) — TizOg(s) E°=-0,56 V (1.12)
A preparacdo dos materiais de oxissulfetos luminescentes foi conduzido pela metodologia

assistida por micro-ondas, cujo tempo de cada tratamento térmico foi de apenas 25 minutos. A

descricdo detalhada dos procedimentos de sintese sera apresentada no Capitulo 3.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a preparacdo de oxissulfetos de terras raras pelo
método da sintese assistida por micro-ondas para estudar as propriedades de fotoluminescéncia

e de luminescéncia persistente na regido do visivel-NIR. Os objetivos especificos sdo:

e Preparar os seguintes materiais pela metodologia de sintese no estado solido assistida por

micro-ondas (TR%": La, Gd e Y):

— TR202S
~ TR202S:Eu* — TR20,S:Eu®*,Mg?* Tis*V
- TRZOZSZYb3+ — TRZOZS:Yb3+, Mgz+,Ti3+"V

e Caracterizar 0os materiais por meio das seguintes técnicas: Difracdo de Raios X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Energia Dispersiva de Raios X (EDS),
Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho (1V) e Espectroscopia de absorcao de raios X

préximo a borda (XANES) para a borda-K do enxofre.

e Estudar as propriedades fotoluminescentes dos materiais a partir dos dados espectrais de
excitacdo, emissao, tempo de vida de emissao, termoluminescéncia, espectroscopia na regido

do UV vacuo e luminescéncia persistente.

e Desenvolver 0s mecanismos de luminescéncia persistente dos  materiais

TR20,S:Eu®,Mg2" Ti*"" e TR,0,S:Yb** Mg?" Tiz*V.
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3.1 Preparacao dos materiais

3.2 Medidas Instrumentais
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram preparados os materiais luminescentes a partir das matrizes TR20.S
(TR®*: La, Gd e Y) n3o dopadas, bem como da matriz de oxissulfeto dopada com os ions Eu®*
e Yb%* e co-dopada com magnésio e titanio: TR20,S:Ln** e TR,0,S:Ln%"Mg?*, Ti**V (Ln®":
Eu e Yb), utilizando a sintese no estado sélido assistida por micro-ondas. O objetivo principal
desta dissertacdo consiste na preparacdo e no estudo das propriedades fotoluminescentes de
materiais que também apresentam o fendmeno de Luminescéncia persistente. Este capitulo esta
dividido em duas secGes: primeiramente foi descrito o procedimento de preparacdo dos
materiais pelo método assistido por micro-ondas, e em seguida foram apresentadas as técnicas

experimentais de caracterizacdo e de estudo da fotoluminescéncia dos compostos.

3.1 Preparacdo dos materiais

Na Tabela 3.1 encontram-se todos os reagentes e substancias empregados na sintese dos

materiais pela metodologia assistida por micro-ondas.

Tabela 3.1 Substancias quimicas utilizadas na preparacdo dos materiais luminescentes e suas
procedéncias.

Substancia Procedéncia

La,03 Aldrich (99,6%)
Gd203 CSTARM (99,9 %)
Y203 CSTARM (99,99 %)
Eu203 CSTARM (99,99 %)
Yb203 CSTARM (99,99 %)
MgCOs Merck (99,9 %)
TiO; Merck (99,5 %)

S Synth (99,5 %)
Na.COs Vetec (99,5 %)

Carvdo ativo Synth
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Na preparacéo das matrizes TR20.S ndo dopadas (TR**: La, Gd e Y) assistida por micro-
ondas, os oxidos precursores TR2O3 foram macerados em um cadinho de porcelana juntamente
com enxofre elementar e Na,COs, utilizando acetona para auxiliar a homogeneizagdo. O
composto de Na,COz atua como um fluxo, ou fundente, facilitando a difuséo das substancias
durante o tratamento térmico. Para todos os materiais preparados, a proporcédo empregada foi
de 1 TR203 : 0,25 NaCOs.

A reacdo de formacdo dos oxissulfetos a partir dos Oxidos de terras raras e enxofre

elementar apresenta proporcéao estequiométrica 1:1, conforme a Equacéo 3.1

TR203) + Sy —2@> TR0, + % Oa(g) (3.1)

Na preparacéo das matrizes La>0>S e Gd20.S, a proporgéo estequiométrica 1 TR203: 1S
foi mantida, adicionando-se um excesso de S de 7,5 %-mol. Por outro lado, na sintese da matriz
Y20:S, a propor¢éo dos precursores foi de 1 Y203 : 3 S, evidenciando um grande excesso de
enxofre para otimizar a reacgao.

Apdbs a homogeneizacdo dos reagentes, 0,5 g do precursor resultante foram adicionados a
um cadinho de alumina de 5 mL. Este cadinho foi disposto dentro de um cadinho de 50 mL,
previamente preenchido com o susceptor de micro-ondas (carvdo ativo), de modo que o
susceptor envolveu todo o cadinho menor (Figura 3.1a). Para isolar termicamente o sistema, 0
conjunto de cadinhos foi tampado e alojado no interior de um bloco de alumina (Figura 3.1b),

que, entdo, foi inserido no forno de micro-ondas sobre uma manta de 1a de vidro (Figura 3.1c).
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Susceptor
(carvdo ativo)

Figura 3.1 a) Disposicdo dos cadinhos para sintese, contendo o precursor (interno) e o
susceptor de micro-ondas (externo); b) Arranjo dos cadinhos no bloco de alumina (isolante
térmico); ¢) Acomodacao do sistema no forno de micro-ondas.

No caso dos materiais de oxissulfetos dopados, foi utilizado 0 mesmo procedimento de
preparacdo das matrizes. Portanto, foram adicionados os ions dopantes Eu®* e Yb*' nas
concentragdes 0,5 %-mol e os ions co-dopantes Mg?* e Ti®*'V nas concentracdes 4,5 e 1,5 %-

mol, respectivamente, de acordo com a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Porcentagem dos dopantes adicionadas aos materiais TR202S (TR**: La, Gd e Y).

Material Porcentagem dos dopantes
TR202S s/ dopagem
TR202S:Eu’ 0,5% Eu®*

0,5% Eu®*
TR202S:Eu®* Mg?*, Tis*V 4,5% Mg?*

1,5% Tis*V
TR202S:Yb** 0,5% Yb%*

0,5% Yb%*
TR20,S:Yb% Mg?* Ti*V 4,5% Mg?*

1,5% Tid*V
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E importante ressaltar que alguns dos materiais, por exemplo, Y20,S:Eu’* e
Y20,S:Eu* Mg?*, Ti**"V também foram preparados em diferentes concentragdes do dopante
Eu* (1,0 e 50%). O mesmo foi feito para os materiais La20,S:Yb* e
La,0,S:Yb%* Mg?* Ti**"V, preparados com 1,0 e 5,0 % do dopante Yb®". Esse procedimento
experimental foi incrementado com o intuito de investigar as propriedades intrinsecas da
luminescéncia em funcao da concentracdo do ion ativador.

A programacao do micro-ondas para a sintese dos materiais foi feita da seguinte maneira
(P: poténcia): P =900 W por 10 min + P = 800 W por 15 min, totalizando 25 minutos de
tratamento. Apos este procedimento, os materiais foram novamente macerados, adicionando-
se as mesmas quantidades excedentes de enxofre no primeiro tratamento térmico, e levados ao
forno de micro-ondas pela segunda vez, seguindo a mesma programacdo. A Figura 3.2

apresenta o fluxograma de sintese para os materiais TR202S e TR20,S dopados.
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Figura 3.2 Fluxograma de sintese para os materiais TR20.S (TR%*: La, Gd e Y) preparados

pelo método de sintese assistida por micro-ondas.
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3.2 Medidas Instrumentais

3.2.1 Difratometria de Raios X — método do p6 (DRX)

Os difratogramas de raios X (método do p6) dos materiais foram registrados atraves do
difratbmetro de raios X MINIFLEX-RIGAKU, pertencente ao Centro de Quimica e Meio
Ambiente do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (CQMA-IPEN). Os difratogramas
dos materiais foram registrados na faixa de 26 de 10-80° com passo 0,05°, utilizando a radiacéo
CuKo A =1,5406 A.

O tamanho médio de cristalito dos materiais foi estimado pela equacdo de Scherrer
(Equacéo 3.2), onde D (m) ¢ o tamanho médio de cristalito, A (m) é o comprimento de onda do
raio X, P (rad) ¢ a largura a meia altura do pico escolhido (FWHM: full width at half maximum)

e 0 ¢ metade do angulo 20 experimental [1,2].

0,94
b= B cosb (3.2)
2 n2 2
B - B amostra B referéncia (3:3)

Os angulos 20 das matrizes TR202S variam levemente em fungéo do cation da matriz no
plano hkl = 101 tais como: La202S (28,5 °), Gd20.S (29,9 °) e Y202S (30,4 °). O alargamento
das reflexdes presentes nos difratogramas das amostras € atribuido ao difratbmetro. Portanto,
foi corrigido usando como referéncia a largura a meia altura da reflexdo em 32,8 ° (hkl = 200)

do NaCl monocristalino (Equacéo 3.3).
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3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas em um microscopio Field Emission
Scanning Electrons Microscope da JEOL, modelo JSM 7401F, equipado com microssonda de
energia dispersiva de raios X (EDS) da NORAN Instruments Model System SIX, pertencente a
Central Analitica do Instituto de Quimica da USP (IQ—USP). Os materiais foram dispersados
em isopropanol, tratados com ultrassom por 30 minutos e, por fim, depositados em porta

amostras de carbono (stubs) previamente lixados.

3.2.3 Espectroscopia de absorcéo no infravermelho (1V)
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos materiais foram registrados no
espectrometro FTIR Bomem MB 100, presente na Central Analitica do Instituto de Quimica da

USP, no intervalo de 400 a 4000 cm* (resolucéo espectral 4,0 cm™), usando pastilhas de KBr.

3.2.4 Espectroscopia de absorcao de raios X préximo a borda (XANES)

A espectroscopia de estrutura fina de absorcdo de raios X - XAFS (X-ray Absorption Fine
Structure) se baseia no efeito fotoelétrico por raios X, onde um elemento libera um elétron de
um orbital interno ap6s a absorcdo de um féton com energia na regido dos raios X (Figura 3.3).
Um espectro tipico XAFS apresenta duas regides, uma borda de absorcdo (XANES — X-ray
Absorption Near Edge Structure) e uma regido de oscilacdes que se estende a energias acima

da borda (EXAFS — Extended X-ray Absorption Fine Structure) (Figura 3.4).
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Figura 3.3 llustracdo da absorcdo de raios X por um elemento, seguida da ejecdo de um elétron
interno (adaptado da referéncia [3]).

Neste trabalho foi estudada a regido da borda, chamada de Estrutura de alta resolucédo da
borda de absorcdo (XANES). Nessa regido espectral, o elétron é ejetado do 4&tomo absorvedor
com baixa energia cinética, sendo assim mais sensivel a detalhes da estrutura eletrénica,
fornecendo informagdes importantes sobre o estado de oxidacdo deste elemento. Portanto,
consiste em uma poderosa ferramenta para elucidar os diferentes estados de oxidacdo dos

elementos [3].
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Figura 3.4 Espectro de XAFS para a borda K do Fe para o composto FeO, mostrando as regides
de absorcdo XANES e EXAFS (adaptado da referéncia [3]).

As medidas espectrais de XANES para o elemento S das matrizes TR202S ndo dopadas
(TR3*: La, Gd e Y) foram realizadas na linha de luz SXS (Soft X-ray Spectroscopy) do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas-SP. Os espectros de absor¢éao
foram obtidos na regido 2460-2500 eV com resolucdo espectral AE = 0,45 eV, usando um
monocromador de cristal duplo de Si (111). Foi empregado o sistema de detec¢do Total
Electron Yield (Keitlhey electrometer, model 6514). Também foram registrados os espectros
XANES dos compostos FeS, S, Na;SOs e CaSOs, a fim de obter padrdes espectrais para 0s

diferentes estados de oxidacdo do enxofre (2-, 0, 4+ e 6+, respectivamente).

3.2.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia na regido do UV-Visivel

Os espectros de excitagio e emissdo das matrizes dopadas com o ion Eu®* (TR20,S:Eu®")
e co-dopadas (TR20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**'"V) foram registrados a temperatura ambiente (298 K) e
a baixa temperatura (77 K), usando um espectrofluorimetro SPEX - Fluorolog 2. Foi utilizada

uma lampada de Xenonio de 450 W como fonte de excitagdo, bem como monocromadores
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duplos de excitacdo e emissdo SPEX 1680. Os diagramas de cromaticidade CIE foram
determinados a partir dos espectros de emissdo com o auxilio do software SpectraLux 2.0 [4].

As curvas de decaimento da luminescéncia da transicdo Do — ‘F2 para 0s materiais
dopados com Eu®* foram registradas em um espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon - Fluorolog
3, pertencente ao Laboratorio Multiusuario de Espectroscopia Optica Avancada (1Q—
UNICAMP). Os materiais foram excitados na banda de absorcdo atribuida a transicéo
"Fo — 5L do ion Eu®" (396 nm), empregando uma lampada pulsada de Xen6nio de 150 W e,
como sistema de deteccgdo, utilizou-se uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P.

As curvas de decaimento da luminescéncia persistente dos materiais
TR20,S:Eu®* , Mg?*, Ti**'\V foram registradas no intervalo de 0 a 1500 s, a temperatura ambiente.
As amostras foram previamente excitadas na banda de transferéncia de carga ligante-metal
LMCT S% — Eu®', no periodo de 5 minutos.

No caso dos materiais dopados com Yb%* (TR202S:Yb% e TR20,S:Yb%* Mg Ti*"V), os
espectros de excitacdo e emissao foram registrados utilizando um espectrofluorimetro Horiba
Jobin Yvon - Fluorolog 3, com lampada de Xenénio de 450 W como fonte de excitacéo,
monocromadores de excitacdo e emissdo simples (IHR320) e detector Synapse Horiba Jobin
Yvon E2V CCD30 com resolucdo de 1024x256 pixels. Os dados foram coletados em angulo de
22,5° (front face). O decaimento da luminescéncia persistente dos materiais
TR202S:Yb** Mg?*, Ti**"V foi registrado no intervalo de 0 a 240 s, a temperatura ambiente, com
excitacdo prévia das amostras por 10 minutos.

Vale ressaltar que os espectros de emissdo da luminescéncia persistente dos materiais
TR202S:Eu* Mg Ti**"V e TR20,S:Yb3* Mg?*, Ti*'"V foram registrados em funcéo do tempo,
no intervalo de 0 a 240 s, excitando as amostras previamente por 2 e 5 minutos, no caso dos

materiais dopados com Eu®*, e 10 minutos para os compostos dopados com Yb*".
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3.2.6 Micrografias de fluorescéncia na regido Vis—NIR

Com o objetivo de registrar a emissdo na regido do NIR, foram realizadas micrografias de
fluorescéncia do material La20,S:Yb**,Mg?" Ti**'V, usando um microscopio Nikon Eclipse
com 10x de magnificagdo 6tica. Um laser YAG:Nd** (A = 355 nm) foi utilizado como fonte de
excitacdo. As imagens foram registradas empregando uma camera Nikon NS-QI1, com tempo
de integracdo ajustado para 4,0 segundos. Os espectros de emissdo foram registrados a partir de
uma fotomultiplicadora PMT F900, empregando monocromadores de emissdo simples e filtros
tipo edge de 550 e 715 nm. O aparelho procedente da Edinburgh Instruments pertence ao

Laboratério de Processos Foto-induzidos e Interface do 1Q-USP.

3.2.7 Termoluminescéncia (TL)

A termoluminescéncia ou luminescéncia termoestimulada é um processo de emissao de luz
que ocorre através do aquecimento de uma amostra apds cessada a absorcdo de energia
luminosa. O fendbmeno de TL evidencia a presenca de energia luminosa armazenada em um
material por meio de elétrons ou buracos armadilhados nos defeitos do sistema (ex: vacancias)
[5,6]. De forma geral, a termoluminescéncia pode ser resumida em trés processos (Figura 3.5):
1) absorc¢do de luz, 2) armadilhamento do elétron ou buraco (armazenamento de energia) e 3)

emissdo de luz ap0s a absorcao de energia térmica.

Banda de Conducéo

@) @  kT| G

‘q
VLéII,; Armadilha ;}\;\!J

Banda de Valéncia

Figura 3.5 Esquema do fendbmeno da termoluminescéncia: 1) absor¢éo de luz, 2) processo de
armadilhamento e 3) emissdo de luz ap6s a absorcao de energia térmica [7].
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O esquema de termoluminescéncia ilustrado na Figura 3.5 pode ser considerado como de
cinética de primeira ou segunda ordem. Na cinética de primeira ordem, o elétron ou buraco
armadilhado retorna para banda de conducéo e sofre decaimento radiativo (equacéo 3.4). Na
cinética de segunda ordem, o elétron ou buraco que retorna para a banda de conducdo pode

decair emitindo luz ou ser novamente armadilhado (equacéo 3.5) [6,8].

b= o = sel%h) (34)

Vol I%e(-ﬁ/ﬂ) (3.5)

Nas equaces 3.4 e 3.5, p é a probabilidade do elétron ou buraco ser liberado da armadilha
(p’: probabilidade de segunda ordem), t é o tempo médio que o elétron ou buraco permanece
na armadilha, s é o fator de frequéncia (em s), que fornece informacgdes acerca da facilidade
do elétron sair da armadilha, N € a concentracdo de armadilhas disponiveis com mesma energia,
E é aenergia da armadilha em relacdo a banda de conduc¢éo ou banda de valéncia, k é a constante
de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin [6]. Nota-se que o fenébmeno de
termoluminescéncia é controlado pelo termo de distribuicdo de Boltzmann. Portanto, se a
armadilha possui energia E >> KT, o elétron permanecera armazenado nessa armadilha por um
longo periodo de tempo.

As curvas de termoluminescéncia dos materiais TR20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**'"V foram obtidas
utilizando o sistema Daybreak TL Reader, modelo 1100, equipado com uma fotomultiplicadora
bialkali EMI 9235QA, contendo filtros Corning 7-59 e Schott BG-39 (em frente a
fotomultiplicadora), pertencente ao Laboratdrio de Cristais 16nicos, Filmes Finos e Data¢do do
Instituto de Fisica da USP (LACIFID). As curvas foram registradas com taxa de aquecimento
linear de 5 °C-s! no intervalo de temperatura de 50 a 400 °C, excitando previamente 0s

materiais em 365 nm, por 5 min com uma lampada Cole Parmer 6 W. Devido a insensibilidade
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da fotomultiplicadora na regido do infravermelho proximo, ndo foi possivel obter os dados de

TL para os materiais TR202S:Yb¥*,Mg?* Ti3*/V.

3.2.8 Espectroscopia com radiagao sincrotron na regido do UV-UV véacuo

Os espectros de excitagdo das matrizes TR20,S ndo dopadas (TR*": La, Gd e Y) utilizando
radiacdo Sincrotron na regido do UV-UV véacuo foram registrados na faixa de 3,6 a 13,0 eV
(~345 a 95 nm), a temperatura ambiente na linha de luz TGM do Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), Campinas-SP. Ressalta-se que o composto Salicilato de Sodio (C7HsNaOs,
ponto de fusdo: 200 °C) foi utilizado com o objetivo de corrigir os espectros de excitacdo. O
sinal de excitacdo foi coletado a partir de uma fibra dptica Ocean Optics com nucleo de 1 mm,

conectada a uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928, que opera com tensao de -1000 V.
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4. CARACTERIZACAO

Com o intuito de obter informacdes estruturais e morfoldgicas, os materiais de oxissulfetos
de terras raras preparados pelo método de sintese assistida por micro-ondas foram
caracterizados pelas técnicas de Difratometria de Raios X — método do pé (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a microssonda de Energia Dispersiva de raios X
(EDS), Espectroscopia de absorcdo no infravermelho (IV) e Espectroscopia de absorcdo de

raios X proximo a borda (XANES).

4.1 Difratometria de Raios X — método do pé (DRX)

Os difratogramas de raios X das matrizes TR20>S ndo dopadas e dos materiais
TR20:S:EU®,  TR20:S:Eu® Mg?" TV,  TR20:S:Yb* e TR20:S:Yb* Mg? Ti*V
(TR3*": La, Gd e Y) (Figura 4.1) indicam que todos os materiais apresentam estrutura cristalina
trigonal (grupo espacial P3m1 N° 164, Z:1, a = 3.784 e ¢ = 6.589 A) [1]. Neste grupo cristalino,
os ions TR ocupam sitios heptacoordenados de simetria local Cay, ligados a 4 &tomos e O e 3
atomos de S.

De acordo com difratogramas de raios X (Figura 4.1), os materiais preparados exibem alta
pureza cristalografica, uma vez que nao foram observadas impurezas oriundas dos precursores
(TR203, S, Na,COs), exceto para 0s materiais de Y20.S, que apresentam uma pequena
quantidade de Y20s. A reatividade dos 6xidos TR203 depende dos valores de suas entalpias de
formacgdo, que se tornam mais negativas com a diminuicio do raio do fon TR®*
(- AHf TR203: La < Gd < Y) [2,3]. O carater de acido duro das terras raras aumenta com a
diminuicdo do raio iénico de La*>" — Lu®* e, consequentemente, as interagdes TR—O tornam-se
mais fortes, ao passo que as interagdes TR-S tornam-se mais fracas, devido ao carater mais
mole do S?. Portanto, a facilidade de formagdo dos oxissulfetos TR.02S segue a tendéncia

La>Gd>Y > Lu, sendo o Lu202S muito mais dificil de ser sintetizado.
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Figura 4.1 Difratograma de raios X dos materiais TR,02S ndo dopados, TR20:S:Eu®, TR20,S:Eu®* Mg?" Ti**V, TR,0.S:Yb*",
TR20,S:Yb** Mg?* Ti¥*/V
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Na preparacdo dos materiais Y20,S foi adicionado um grande excesso de enxofre na
proporcgdo 1 Y203 : 3 S. Mesmo assim, foi observado nos difratogramas de raios X (Figura 4.1)
picos de difracdo de baixa intensidade (29 e 34 °), indicando a presenca de uma pequena
quantidade de Y203 no produto final, que pode ser devido a uma por¢do que ndo reagiu, ou
oriunda da decomposicéo térmica do proprio Y20.S [4]. Em relacéo aos fatores entrdpicos, a
formagc&o dos oxissulfetos TR20,S ¢ igualmente desfavoravel para as trés matrizes TR®": La,
Gd e Y, ou seja, ndo influenciam na reatividade relativa entre os 6xidos precursores.

As Leis de Hume-Rothery (Lei de Vegard) estabelecem uma diferenca maxima de 15 %
entre os raios do ion dopante e do cation da matriz para haver uma completa solubilizagéo [5,6].
Desse modo, os dopantes Eu®* e Yb®" alocam-se nos sitios Csy, contudo, a substituicio dos ions
TR3* pelos co-dopantes Mg?* e Ti**"Y pode gerar maiores distorcdes na rede cristalina das
matrizes TR20-S, tanto pelas diferencas de raio quanto pela compensagao de carga.

Observa-se que os valores de tamanho médio de cristalitos calculados pela equacdo de
Scherrer (Figura 4.2) variam pouco quando sdo introduzidos os dopantes e co-dopantes,
principalmente em relagcdo a matriz La20OS. De forma geral, essa caracteristica esta relacionada
com a semelhanca dos raios idnicos dos fons TR®* das matrizes. Como o raio do La®" é o maior
dos demais céations em quest&o, a sua substituicdo pelos fons Eu®*, Yb%*, Mg?* e Ti**"V tem um
menor efeito na distor¢do da célula unitaria da matriz.

A mesma tendéncia também ¢ observada para os materiais de Gd20-S, entretanto, o valor
calculado do tamanho médio de cristalito para o material Gd.0,S:Eu®*,Mg?* Ti**'"V ¢ destoante
dos demais. Vale informar que a sintese deste material foi refeita quatro vezes, mesmo assim
os seus valores de tamanho de cristalito médio encontram-se sempre na faixa 36-38 nm,
indicando uma maior perturbacdo para este sistema. O comportamento anémalo deste material
especifico necessita de um estudo mais aprofundado. E observado uma maior variagio nos

tamanhos dos cristalitos para os materiais de Y20.S em funcéo dos diferentes dopantes, devido
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ao menor raio iénico do Y3*. Ademais, pode ser devido a presenca de uma pequena quantidade
de Y203 evidenciada pelos dados DRX, que pode influenciar os valores calculados,

influenciando maiores distor¢des na rede cristalina.

Tabela 4.1 Tamanhos médios de cristalito das matrizes TR20,S ndo-dopadas (TR*": La, Gd e
Y) e dos materiais TR20:S:Eu®*, TR20:S:Eu® Mg?" Ti**"V, TR20.S:Yb** e
TR202S:Eu* Mg?* Tid*V,

La202S Gd202S  Y202S

Né&o dopado 93 78 78
Eu* 93 83 68
Eudt Mg Ti¥*"V 101 36 82
Yh3* 92 81 82
Yb¥ Mg?* TtV 101 87 68
E T T T T T
E 100 + .—/\/ N
2 oot -
[ L ]
g 80 | i
(&) 3 ]
s 1o ]
= 60t .
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Figura 4.2 Tamanhos médios de cristalito das matrizes em fungdo dos dopantes. Nota-se a
pouca variacdo dos valores, especialmente para os materiais La,O>S, e o valor destoante
encontrado para o material Gd20,S:Eu’*, Mg?*, Ti*/V,
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4.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais TR202S:Eu®* (TR®*: La,
Gd e Y) foram registradas a fim de averiguar as carateristicas morfolégicas dos oxissulfetos de
terras raras preparados pelo método assistido por micro-ondas (Figura 4.3). Observa-se que as
particulas dos materiais Gd20,S:Eu®* e Y20,S:Eu®** sdo semelhantes, pois apresentam
distribuicdo de tamanho parecida (0,5-2,0 pum) e um certo grau de sinterizagao.

No material Y20,S:Eu®*, os cristais apresentam faces bem definidas e é possivel observar
particulas com simetria hexagonal, oriundas do sistema cristalino trigonal (grupo espacial
P3m1). Por outro lado, os cristais referentes ao material Gd20,S:Eu®* apresentam bordas mais
arredondadas e um maior grau de sinterizacdo. Os tamanhos relativos de particula sugerem que
existe um crescimento baseado no mecanismo de amadurecimento de Ostwald [7], apesar do

curto tempo de sintese em micro-ondas.

ARg
e

-({ (1 E{ ":

X15000 X15000 X15000

Figura 4.3 Micrografias dos materiais TR.0,S:Eu®* — TR3*: La (esquerda), Gd (centro) e
Y (direita), sob magnificagdo de X15000.

No caso dos materiais La,0.S:Eu®*, as particulas apresentam um elevado grau de
aglomeracéo e sinterizacdo, corroborando com a maior reatividade do La,O3 em relacdo aos
oxidos Gd203 e Y203. Além do mais, o ponto de fusdo do La;0s3 (2256 °C) é relativamente
menor que os pontos de fusdo do Gd203 (2339, °C) e do Y203 (2436 °C) [3], 0 que também

contribui com os processos de sinterizacao.
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A partir das imagens de MEV dos materiais Gd202S:Eu®" e Y20,S:Eu®" foram observadas
particulas de morfologia cilindrica e de menor tamanho quando comparadas aos cristais
facetados presentes nessas amostras (Figura 4.4). Com estas informacGes foi possivel
evidenciar por meio das analises de energia dispersiva de raios X (EDS) (Figura 4.4) que 0s
cristais facetados (“pontos 1”’) correspondem a fase oxissulfetos, como esperado. Ja os dados
de EDS confirmaram que as particulas cilindricas (“pontos 2”) ndo apresentam o elemento S,
de acordo com a propor¢do TR:O, sugerindo que consistem de pequenas particulas de 6xidos
TR203. N&o é comum particulas de 6xidos de terras raras apresentarem morfologia cilindrica,
0 que sugere que essas particulas se formaram devido ao tratamento térmico assistindo pela

radiacdo micro-ondas, possivelmente pela decomposicéo dos oxissulfetos formados.

TR3*: Gd

X15000
1 2 1 2
Gd (%) 49,59 36,89 Y (%) 31,36 22,42
O(%) 3756 56,02 O(%) 5055 7317
S®%) 1285 0,79 S(%) 1828 0,00

Figura 4.4 Micrografias de EDS dos materiais Gd20.S:Eu®" (esquerda) e Y,02S:Eu* (direita),
sob magnificagcdo de X15000, apresentando os valores %-mol dos elementos TR (Gde Y),O e
S sob os pontos demarcados.

Apesar da presenca destas pequenas impurezas de TR2Os, 0s materiais TR20,S:Eu®

obtidos apresentam uma dispersdo homogénea de particulas, indicando que a metodologia
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assistida por micro-ondas é capaz de preparar materiais com alta homogeneidade, devido ao

baixo gradiente de temperatura sobre a amostra durante a sintese.

4.3 Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (1V)

Observa-se que o0s espectros de absorcdo no infravermelho das matrizes TR202S néo
dopadas e dos materiais TR20,S:Eu®* (Figura 4.5) sdo semelhantes entre si, mostrando que a
influéncia do dopante Eu®* é muito pequena. Além da banda de absor¢do larga relativa ao
estiramento O—H (~3500 cm'Y), oriunda da umidade da pastilha de KBr, é possivel observar
bandas de absorcdo atribuidas aos estiramentos TR-S e TR-O (400-520 cm™) [9-11]. A
presenca dessas bandas de absorcdo na regido de baixa energia indica a efetiva formacéo das
matrizes TR20,S. Observa-se também o deslocamento dessas bandas para maiores frequéncias
com a diminuicao do raio do cation da matriz do La** ao Y**,

As bandas de absorgéo observaveis em 1635 cm™ em todos os compostos foram atribuidas
ao estiramento C=0 [12]. Este dado indica a presenca de carbonato nas amostras, oriunda tanto
da decomposicdo incompleta do fluxo de Na2CO3z empregado, quanto da adsor¢do de COx(g).

As duas bandas de absor¢do observadas em 1100 e 1190 cm™ estéo relacionadas aos modos
vibracionais do fon SO+* [12,16], o que ndo era esperado, pois a estrutura dos oxissulfetos ndo
apresenta ligacdes S—O. Este dado sugere que o elemento S sofreu oxidacdo apds o tratamento
térmico assistido por micro-ondas, o que é plausivel, visto que 0s processos de aquecimento
dielétrico assistido por micro-ondas para estes materiais ndo sdo completamente elucidados.
Para investigar os estados de oxidacdo do S e compreender 0s processos ocorridos durante a
sintese dos materiais, foram realizadas analises espectrais de XANES das matrizes TR20,S nédo

dopadas.
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Figura 4.5 Espectros de 1V das matrizes TR20,S ndo dopadas e dos materiais TR202S:Eu®*
(esquerda); detalhe de 400 a 2000 cm™ para os espectros de 1V das matrizes TR202S ndo
dopadas (direita).

4.4 Espectroscopia de absorc¢éo de raios X proximo a borda (XANES)

A espectroscopia de absor¢do de raios X na regido de borda (XANES) utilizando radiacao
sincrotron é uma técnica poderosa na determinagdo dos estados de oxidacdo do enxofre em
diferentes ambientes quimicos. Sabe-se que quanto maior o estado de oxidagdo, maior a energia
das bordas de absor¢édo K e Li,in do enxofre, por exemplo, a energia da borda-K pode variar de
2470 a 2482 eV desde das espécies sulfetos (S¥) até os sulfatos (SV') [13].

Os perfis espectrais de XANES dos padrdes Na,SO3z, CaSOa, FeS e S elementar foram

ilustrados na Figura 4.6 e estdo de acordo com a literatura [13,14].
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Figura 4.6 Espectros XANES das matrizes TR20,S (TR%*: La, Gd e Y) ndo dopadas e dos
padrdes medidos para analise dos estados de oxidacdo do enxofre.

As matrizes TR20,S apresentam perfis espectrais de XANES semelhantes (Figura 4.6), em
especial os compostos La>0>S e Y20,S, exibindo duas bandas de absor¢édo de baixa intensidade
em 2474 e 2477 eV e uma banda de absorcdo de maior intensidade em torno de 2482 eV. A
banda de absorcdo localizada em 2474 eV esta relacionada a borda-K da espécie S, valor um
pouco deslocado em relacéo a borda-K no padrdo FeS (2471 eV) (Figura 4.6). Entretanto, sabe-
se que a posicdo de energia da borda-K da espécie S* esta intimamente ligada ao ambiente

quimico em volta dos ions S?, podendo variar de 2470 a 2475 eV, consistente com a referéncia



78

[14]. O ambiente quimico experimentado pelos fons S* nas matrizes TR20,S e no padrio FeS
é bastante distinto devido a natureza dos ions metalicos em questdo, de modo que o valor de
2474 eV é coerente para a borda-K dos materiais TR202S.

A banda de absorcdo em torno de 2482 eV corresponde a regido de absorcdo da borda-K
para 0 maior estado de oxidagdo do enxofre (SV'), conforme o espectro XANES do padrio de
CaSO4 (Figura 4.6). A presenca desta banda de absor¢do é um indicativo da espécie SO4%,
sugerindo que as matrizes TR20>S apresentam uma determinada quantidade ions sulfato.
Também é possivel observar que a banda de absorcdo para a espécie SO42 é menos intensa na
matriz Gd>0,S quando comparada com as matrizes La;0.S e Y>0,S, indicando uma menor
quantidade de espécies SO4* na matriz Gd»0-S. Este resultado corrobora com os dados de
infravermelho, pois sdo observadas bandas de absorcdo IV menos intensas relacionadas aos
modos vibracionais vSO4? nos materiais de Gd05S.

A presenca de espécies SOs> nas matrizes TR20.S se da pelos processos quimicos
ocorridos durante a sintese desses materiais. A reacdo de formacdo dos oxissulfetos consiste
basicamente no aquecimento dielétrico dos precursores TR203, S e Na,COs a altas temperaturas
(~1500 °C), provocando a reducdo do enxofre elementar a S?* a partir da atmosfera de COy)
gerada pela combustéo incompleta do susceptor de micro-ondas (carvao ativo). Na temperatura
de sintese, o fluxo de Na.COz promove a difusdo das substancias, favorecendo a formagdo dos
TR20,S. Contudo, de acordo com Machida e colaboradores [15], processos de interconversdo
TR202S/TR20.S04 sdo passiveis de ocorrer sob altas temperaturas e em funcdo da atmosfera
redutora/oxidante. Desse modo, as espécies oxidadas de S, ou SO.*, sdo possivelmente
originadas apos a formagao da fase TR202S. Além disso, a formagc&o dessas espécies SO4> deve
ser preferencial na superficie dos materiais, onde ha um maior contato com a atmosfera do meio

reacional.
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A diferenca da quantidade de ions SO+ observado para as matrizes TR20,S (TR**: La, Gd
e Y) se deve a caracteristicas intrinsecas destes sistemas. O carater mais duro do Y3* confere
uma menor estabilidade para 0 Y20.S, visto que as intera¢cbes Y-S séo relativamente mais
fracas que as interagcbes La-S e Gd-S. Portanto, a formacdo das espécies SOs> torna-se
favorecida sob as altas temperaturas atingidas na sintese. No entanto, a presenca de espécies
SO4* nas matrizes La;0,S ¢ devida a morfologia das particulas (Figura 4.3). Em vez das
particulas do composto La>O,S apresentarem cristais bem definidos, mostram-se aglomeradas
e rugosas, o que deve favorecer os processos de oxidacdo de superficie. Ja a matriz Gd20,S €
um ponto intermediario entre 0s compostos La;02S e Y202S, pois apresenta interagcdes Gd—S
relativamente fortes e cristais cuja superficies sdo bem definidas, dificultando a formacéao de

espécies oxidadas de S.
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5. ESTUDO DA FOTOLUMINESCENCIA

Vale destacar que neste capitulo sera reportado o estudo da fotoluminescéncia
“convencional” dos materiais dopados com Eu®* (TR202S:Eu* e TR202S:Eu®* Mg, Ti**V) e
dopados com Yb** (TR202S:Yb®** e TR202S:Yb3* Mg?*, Ti**"V). Desse modo, o fenémeno da
Luminescéncia Persistente dos materiais em questao sera discutido no capitulo 6.

Os niveis de energia dos ions europio e itérbio trivalentes sdo muito distintos (Figura 5.1).
O ion Eu®* (4% apresenta 3003 niveis de energia quando submetido ao campo ligante, dos
quais os principais sdo os niveis de menor energia 'Fos, onde ’Fo é estado fundamental, e os
niveis emissores °Do.3. A principal banda de emisso do ion Eu®* advém da transi¢do °Do — 'F2,
e adiferenca de energia entre os niveis °Dg e 'F2 gira em torno de 16300 cm™, originando bandas
de emissdo finas na regido do vermelho. Também é possivel observar bandas de emissao
provenientes dos niveis mais excitados °Di-3 e, portanto, a cor de emissdo resultante pode ser
deslocada para regides de maior energia [1,2].

Por sua vez, o jon Yb®" (4f'%) apresenta apenas dois niveis de energia, 2F7 (fundamental)
e 2Fs;2 (excitado), cuja diferenca de energia é de aproximadamente 10200 cm™ (Figura 5.1), 0
que origina uma emissdo na regido do infravermelho proximo (Near infrared - NIR). Apesar
deste ion apresentar apenas dois niveis de energia, pode ser observada mais de uma banda de
emissdo devido aos desdobramentos dos niveis intraconfiguracionais, gerados pela perturbacéo

do campo ligante.
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Figura 5.1 Comparagio entre as estruturas dos niveis de energia dos fons Eu®*" e Yb**,
apresentando os valores de energia aproximados das suas principais bandas de emisséo.

Apesar da diferenca na estrutura dos niveis de energia das transicdes 4f—4f dos ions Eu®* e
Yb®, os niveis de energia de seus estados fundamentais ('Fo € 2F7/2, respectivamente) sdo bem
semelhantes dentro do band gap de uma matriz inorganica [3,4]. Portanto, o estudo da
fotoluminescéncia dos materiais TR20.S:Eu®* e TR20,S:Eu®*,Mg?* Ti**"V (TR®*: La, Gd e Y)
¢ importante devido ao ifon Eu®" atuar como uma sonda espectroscopica eficiente. Esta
caracteristica fotdnica auxiliard na elucidacdo de diversas propriedades sobre a estrutura e

simetria dos materiais dopados com Yb®*" (TR20,S:Yb%" e TR202S:Yb* Mg?* Ti**1V).
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5.1 Materiais dopados com o ion Eu®*

5.1.1 Espectros de excitacao

Na Figura 5.2 estdo ilustrados os espectros de excitagdo dos materiais TR20,S:Eu* e
TR20,S:Eu® Mg, Ti**V (TR®*: La, Gd e Y), registrados a temperatura ambiente (298 K) e
monitorados na transicdo hipersensivel °Do — ’F, do fon Eu®* (~627 nm). Os espectros
apresentam perfis semelhantes e exibem trés bandas de absorcdo largas sobrepostas, uma de
menor intensidade na regido de maior energia (250-280 nm) e duas de maior intensidade,
localizadas em menor energia (275-420 nm).

As bandas de absorcéo largas localizadas em maior energia (Figura 5.2) sdo atribuidas a
absorcdo das matrizes La202S, Gd20.S e Y20.S e encontram-se centradas em 280, 275 e
265 nm, respectivamente [5,6]. Os valores de energia encontrados estdo em concordancia com
os dados de band gap de 4,4 (La20.S), 4,6 (Gd202S) e 4,8 eV (Y202S) reportados nas
referéncias [7-9].

As bandas de absorcdo largas encontradas na regido de menor energia sao atribuidas as
transicbes de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) O%*(2p) — Eu*(4f%) e
S%(3p) — Eu®*(4f%), centradas em 337 (La0.S:Eu®* e La0,S:Eu® Mg Ti*V), 328
(Gd202S:Eu® e Gd202S:Eud* Mg?* Ti**V) e 320 nm (Y202S:Eu* e Y20,S:Eud* Mg?*, Ti**V).
Estas bandas estdo sobrepostas e deslocan-se para o vermelho com o aumento do raio do cation
da matriz. A influéncia do campo ligante torna-se maior devido a diminuig&o das distancias de
ligacdo TR-O e TR-S. O espectro de excitagdo do material Y20.S:Eu®* foi deconvoluido na
Figura 5.2, apresentando as contribui¢Ges das bandas relativas ao band gap (264 nm), e as
transicbes LMCT 0% — Eu®* e S — Eu®* (290 e 328 nm, respectivamente).

Ademais, € possivel notar bandas de absorcdo finas de baixa intensidade relativas as
transicdes intraconfiguracionais 4f do ion Eu®": "Fo1 — °Ls (396 nm) e "Fo1 — °D;, sendo

J=3(417 nm),J =2 (466 nm) e J =1 (538 nm). Vale ressaltar que a alta intensidade das bandas
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de absorcao atribuidas as transicdes LMCT comparadas as transicdes 4f—4f do ion Eu®* indicam

uma eficiente transferéncia de energia matriz—Eu®".

Intensidade / Unid. Arb. (x105)

Figura 5.2 Espectros de
TR20,S:Eu®* , Mg?, Ti**'V (direita) (TR®*: La, Gd, e Y) registrados a temperatura ambiente. As
linhas pontilhadas no interior do espectro de excitacdo do material Y20,S:Eu®* correspondem
a deconvolucio deste espectro nas curvas relativas ao band gap e as bandas LMCT 0% — Eu®*
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Nos materiais co-dopados com Mg?* e Ti**"V também estfo presentes as bandas LMCT

0%(2p) — Ti**(3dY) e S*(3p) — Ti**(3dY), sobrepostas na mesma faixa de energia que as

dos

200 250 300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda / nm

materiais TR20,S:Eu®*

(esquerda)

e

transicbes LMCT para o ion Eu®*. Nota-se também que a banda de menor energia estende-se

até 430 nm para o composto Y202S:Eu**, Mg?*, Ti**"V, indicando que as transi¢bes 0% — Ti®*

e S — Ti®* estdo presentes em energias um pouco menores que as transicdes 0% — Eu®* e

S — Eu®* [6].
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As bandas de absorcdo finas observadas em 313 nm nos materiais Gd202S:Eu®" e
Gd02S:Eu®* Mg, Ti**"V sdo atribuidas a transicdo %Sz, — ®P7z, do fon Gd*" [10]. A
intensidade desta banda em comparacdo com as bandas LMCT indica que o processo de

transferéncia de energia Gd** — Eu®* também ocorre nestes materiais.

5.1.2 Espectros de emissao

Os espectros de emissdo dos materiais TR20,S:Eu®* e TR20,S:Eu®* Mg Ti*V
(TR3*: La, Gd e Y) registrados 298 K (Figura 5.3) apresentam uma grande quantidade de bandas
finas de emissdo. A bandas relativas a transi¢do hipersensivel Do — ’F2 do ion Eu®* estfo
localizadas em 626 (15974 cm™), 627 (15948 cm™) e 628 nm (15923 cm™) para os materiais
baseados em La>0,S, Gd202S e Y20:S, respectivamente. Estes valores de energia representam
um significativo deslocamento dessas bandas de emisséo para regides de menor energia quando
comparados com o valor de 613 nm atribuido a transi¢io °Do — ’F2 do ion Eu®* dopado em
matrizes TR203 [1,10]. O deslocamento para o vermelho sugere um maior grau de covaléncia
das matrizes TR20,S em relacdo aos compostos TR2Oz.

Os ions terras raras nas matrizes TR20,S:Eu®* ocupam o sitio de simetria Cay
heptacoordenado [9,11]. A presenca de apenas uma banda centrada em 17112 cm™ nos
espectros de emissdo, atribuida a transicdo °Do — 'Fo (Figura 5.3), indica que o ion Eu®* ocupa
apenas um sitio de simetria. E possivel observar que a banda relativa a transicdo Do — "Fa,
(~627 nm) apresenta maior intensidade do que a banda de emissdo atribuida a transicéo
Do — 'F1 (=597 nm), indicando que realmente o ambiente quimico em torno do ion Eu®* no
possui centro de invers&o.

Nota-se que 0s espectros de emissdo dos materiais de diferentes matrizes Gd202S e Y20.S
séo bastante semelhantes, porém diferem dos materiais La>O.S devido a supresséo dos niveis

emissores na regido espectral de 450 a 550 nm. Isso pode estar relacionado tanto a simetria
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local quanto & modos vibracionais das matrizes TR20,S. Como os raios dos fons Gd*" e Y3* sdo
proximos, as matrizes Gd»0>S e Y20,S apresentam simetrias locais e modos vibracionais mais
semelhantes entre si. No caso da matriz La,0>S, o maior raio iénico do La** pode gerar
diferentes modos vibracionais, além de uma simetria local mais distinta em torno do ion TR®*.
O pequeno deslocamento para o vermelho observado das bandas °Do — ‘F2 em relagéo as
diferentes matrizes também é funcio da diminuicio do raio do ion terra rara da matriz: La®*

(1,10) > Gd®* (1,00) > Y3* (0,96 A) para NC = 7 [6,18].
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Figura 5.3 Espectros de emissio dos materiais TR20.S:Eu®* (esquerda) e
TR202S:Eu* Mg?*, Ti**V (direita) registrados a 298 K (TR%": La, Gd, e Y).

Os espectros de emissdo dos materiais (Figura 5.3) apresentam um grande numero de
bandas finas em toda a faixa do visivel (460—710 nm). Nesta figura estdo atribuidas as bandas
oriundas do principal nivel emissor °Dy para 0s niveis 'Fo-4, que se estendem de 584 (°Do — "Fo)

até 710 nm (°Do — Fa4). Por outro lado, as bandas de emisséo localizadas em maiores energias
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sdo provenientes de decaimentos radiativos dos niveis mais energéticos °D; e °D, do jon Eu®*
(Figura 5.3), indicando que as matrizes TR20,S apresentam um baixo acoplamento vibrénico
ou baixa energia de fénons [1].

O baixo acoplamento vibronico das matrizes TR20-S é evidenciado a partir dos espectros
de emissdo dos materiais TR20,S:Eu®* e TR202S:Eu®*,Mg?* Ti**"V (TR%*: La, Gd e V)
registrados a baixa temperatura (Figuras 5.4 e 5.5). Os espectros de emisséo registrados a 77 K
sdo muito semelhantes aos registrados a 298 K, mostrando que ndo houveram grandes
mudancas nos modos vibracionais das matrizes TR20,S com a diminui¢do de temperatura.
Nota-se um aumento de intensidade das bandas provenientes de transicdes do nivel °D,
especialmente nos materiais baseados em La20-S, além do aparecimento de bandas oriundas
do nivel °Ds, que ndo sdo observadas a temperatura ambiente devido a relaxacdo vibronica.

Para atribuir as bandas de emissdo do ion eurdpio é necessario o calculo das faixas de
energia onde cada transicdo °Do-3 — 'Fo4 pode ocorrer e considerar as regras de selecio caso
duas transicdes distintas ocupem a mesma faixa. Para isso, primeiramente foram determinadas
experimentalmente as energias das transigdes °Do — "Fo € °D2 — F», a partir dos espectros de
emissdo a 77 K. Em seguida, em posse dos dados de campo cristalino para o ion Eu®* presentes
na literatura [12,13], calculou-se a energia das transi¢des °Do 3 — 'Fo_4 € foi feita a atribuicdo
das bandas presentes nos espectros de emissao (Figuras 5.4 e 5.5). As bandas atribuidas estdo

de acordo com a referéncia [17].
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Figura 5.4 Espectros de emissdo dos materiais TR20,S:Eu®" registrados a 77 K (TR%*": La, Gd,
e Y), com atribuicéo das bandas relativas as transi¢des °Do-3 — 'Fo-a.
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Figura 5.5 Espectros de emissdo dos materiais TR20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**'V registrados a 77 K
(TR%": La, Gd, e Y), com atribuicio das bandas relativas as transigdes °Do.s — "Fo 4.
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As bandas emissdo relativas as transi¢oes °Ds210 — 'Fo-4 dos materiais TR,02S:Eu* e
TR20,S:Eu® ,Mg?, Ti**'\V s&o observadas n&o s devido & baixa energia de fonons das matrizes
TR20,S, mas também devido a posi¢do da energia das bandas LMCT largas atribuidas as
transicdes 0% — Eu®" e S — Eu®*, que se encontram acima e proximas dos niveis excitados

D, 3 do ion Eu®*, como ilustrado na Figura 5.6.
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35000+ 33800cm’! — .
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28400 cm?
e 25000 3 :
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S 20000t D, |
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S 15000 e |
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Figura 5.6 Diagrama dos niveis de energia do ion Eu®* e das bandas de transferéncia de carga
LMCT (0% — Eu®* e S* — Eu®"), indicando a transferéncia de energia (T.E) LMCT—Eu®".
A faixa de energia da transi¢do LMCT, (28400-33800 cm™) foi definida a partir da largura a
meia altura dessa banda.
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5.1.3 Fotoluminescéncia de Y20:S:Eu®* e Y20:S:Eud*,Mg?* Ti¥*¥V em funcdo da
concentragédo do dopante Eu®*

Para verificar o efeito da concentracio do ion ativador, os materiais Y20,S:Eu* e
Y20,S:Eu* Mg?*, Ti**""V foram preparados, além da dopagem de 0,5 %, com concentragdes de
Eu’* iguais a 1,0 e 5,0 %. Ressalta-se que a concentracdo dos co-dopantes no material
Y20,S:Eu* Mg?*, Ti**'V foi mantida (4,5 % Mg?* e 1,5 % Ti**'"V). Os espectros de excitacio e
emissdo dos materiais Y20.S:EU** e Y20,S:Eu® ,Mg?* Ti**'"V, dopados com diferentes
concentraces de Eu*, estdo apresentados nas Figuras 5.7 e 5.8, respectivamente.

Os espectros de excitacdo e emissdo dos materiais dopados com 0,5 e 1,0 % de Eu®* sdo
bastante semelhantes. Com o aumento da concentracdo de 0,5 para 1,0 %, observa-se nos
espectros de excitacdo um aumento de intensidade das bandas de absorcdo referentes as
transicdes LMCT em relagdo & intensidade das bandas 4f—4f do ion Eu®*, indicando uma maior
transferéncia de energia LMCT—Eu®*. Além disso, nota-se no espectro de emissdo do material
Y20,S:Eu®* Mg?* Ti**V com 1,0 % de Eu®* (Figura 5.8) uma pequena diminuicio nas
intensidades das bandas provenientes dos niveis °D1 2, uma vez que a probabilidade de ocorrer
relaxacgBes cruzadas aumenta com o aumento da concentragdo do ion ativador [1,2].

Por outro lado, os espectros de excitacdo e emissdo dos materiais dopados com 5,0 % de
Eu®* sdo distintos dos materiais com menores concentracdes. E observado nos espetros de
excitacdo um deslocamento das bandas LMCT para o vermelho, devido a maior contribuicao
dos processos de transferéncia de energia 0> — Eu®" e S — Eu®". Os espectros de emissdo
apresentam apenas bandas de emissdo provenientes do nivel °Do, pois nesta elevada
concentracéo de Eu®* a probabilidade de ocorréncia de relaxacdes cruzadas torna-se muito alta
[2,19]. A banda relativa a transicdo °D1 — 'Fs esta presente mas apresenta baixa intensidade,

ao contrario dos materiais dopados com 0,5 e 1,0 % de Eu®".
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Figura 5.7 Espectros de excitacdo (esquerda) e emissdo (direita) dos materiais Y20,S:Eu®*
dopados com 0,5, 1,0 e 5,0 % de Eu®*, registrados a 298 K.
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Figura 5.8 Espectros de excitacdo (esquerda) e emissdo (direita) dos materiais
Y20,S:Eu®* Mg?*, Ti**""V dopados com 0,5, 1,0 e 5,0 % de Eu®", registrados a 298 K.
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5.1.4 Parametros de intensidades experimentais (Qx)

Com base nas equacdes 1.4, 1.5 e 1.6 do capitulo 1 e nos dados espectrais de emissdo,
foram determinados os valores dos parametros de intensidades experimentais (Q2 ¢ Q4), das
taxas radiativas, ndo radiativas e totais (Arad, Anrad € Atot, respectivamente), dos tempos de vida
de emisséo do nivel °Dyo (1) e, por fim, das eficiéncias quanticas de emissdo do nivel °Do (1)
para 0s materiais TR202S:Eu®* e TR,0,S:Eu®",Mg?*, Ti**V (TR®": La, Gd e Y).

Os valores dos coeficientes de emissdo espontdnea Aoy foram determinados
experimentalmente a partir dos espectros de emissdo dos materiais (Figuras 5.3, 5.7 e 5.8),
tomando a transigdo °Do — "F1 como referéncia devido ao seu carater de baixa sensibilidade ao
ambiente quimico [1,2]. Desse modo, o valor do coeficiente de emissdo espontanea desta
transicdo (Ao1), que é sempre proximo de 50s? [10], é utilizado como pardmetro para
determinar o indice de refragdo dos materiais preparados. Utilizando o valor de indice de
refracdo n = 1,5, os valores de Ao calculados para todos os materiais foi cerca de 50 s, sendo
assim satisfatorio o valor de n empregado. Em seguida, foram calculados os valores de Ao, Ao2
e Aos, determinando-se o valor da taxa radiativa (Arad) para todos os materiais. Os valores de
Anrad foram determinados por simples subtracdo da taxa total (Anrad = Atot — Arad), Sendo esta
obtida a partir dos valores de tempo de vida de emissdo do nivel °Do ().

Os valores de t foram determinados a partir do ajuste de uma monoexponencial as curvas
de decaimento da luminescéncia da transicio °Do — ’F2 do fon Eu®*. O ajuste monoexponencial
mostrou-se mais exato ao biexponencial, o que indica que os ions Eu®* estdo alocados em
apenas um sitio de simetria, corroborando com os dados da literatura [11]. Na Figura 5.9 estdo
apresentados os graficos dos valores de tempo de vida calculados para o0s materiais
TR20:S:EU® e TR20,S:Eu®* Mg?" Ti**V (TR%*: La, Gd e Y) em funcio dos dopantes
(esquerda), e para os materiais Y20,S:Eu* e Y20.S:Eu®* Mg? Ti**"V em fungdo da

concentragéo de Eu®* (direita).
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Figura 5.9 Tempos de vida do nivel emissor °Do dos materiais TR20.S:Eu** e
TR202S:Eu*, Mg, Ti**"V em funcdo dos dopantes (esquerda) e dos materiais Y20,S:Eu®* e
Y20,S:Eu®* Mg?*, Ti**""V em funcdo da concentracdo de Eu®* (direita).

O tempo de vida de emissdo do nivel Do nos materiais preparados aumenta no sentido
La>02S < Gd202S < Y20,S, tanto para 0s materiais sem co-dopantes quanto para os co-dopados.
E observado que o tempo de vida de emissdo aumenta com a introduc&o dos co-dopantes Mg?*
e Ti**V (Figura 5.9 esquerda). Isso ocorre devido a contribuicdo n&o radiativa do fon Ti%*,
sugerindo um mecanismo de transferéncia de energia Ti** — Eu®" eficiente. Os maiores valores
tempos de vida sdo observados para os materiais Y20.S:Eu®" dopado com 1,0 % de Eu®* e
Y20,S:Eu®* Mg?*, Ti**""V dopado com 0,5 e 1,0 % de Eu®*.

Com o aumento da concentracio de Eu®* de 0,5 para 1,0 % observa-se que o tempo de vida
de emissdo do material Y20,S:Eu®* aumenta e do material Y20,S:Eu**,Mg?" Ti**V diminui
(Figura 5.9 direita), indicando que 1,0 % ¢ a quantidade 6tima de Eu®" para os materiais
Y202S:Eu®" sem co-dopantes. Por outro lado, os valores de tempos de vida de emissdo sdo mais
baixos nos materiais Y202S:Eu®* e Y20,S:Eu* Mg?*, Ti**'"V quando a concentragdo de Eu®* é
de 5,0 % devido aos processos de relaxacédo cruzada.

A Tabela 5.1 apresenta os valores calculados dos parametros de intensidades experimentais

Q> e Qg, as taxas radiativas, ndo radiativas e totais (Arad, Anrad € Atot, respectivamente), 0s
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tempos de vida de emissdo do nivel °Dy (1) e as eficiéncias quanticas de emissdo do nivel °Do

(n) dos materiais dopados com Eu®*.

Tabela 5.1 Parametros de intensidades experimentais Q2 e 4, taxas radiativas (Arad),
n&o radiativas (Anrad) € totais (Atwt), tempos de vida (1) e eficiéncias quanticas de emissdo do
nivel °Do (1) para os materiais TR202S:Eu®" e TR,02S:Eu* Mg?* Ti**V (TR®*: La, Gd, e Y).

Q

Qq

0
La,0,S:Eu®* 18,4 4,5 645 2363 3008 0,332 21
Gd.0,S:Eu®* 12,9 53 494 1427 1921 0,521 26
Y20,S:Eu®* 11,7 55 464 1372 1836 0,545 25
0> La;0,S:Eu®* Mg Ti*V 183 4,2 637 1585 2222 0,450 29
Gd,0.S:Eu® Mg* Ti**V 119 5,0 461 1384 1845 0,542 25
Y,0:S:Eu®,Mg?, Ti*V 12,6 4,6 478 839 1317 0,759 36
Y.0,S:Eu®t 13,0 4,5 487 1165 1652 0,605 29
1.0 Y,0,S:Eu®*,Mg?*, Tis"Vv 13,5 4,2 494 1059 1553 0,644 32
Y0,S:Eu®* 13,2 4,1 485 1442 1928 0,519 25
>0 Y,0,S:Eu®*,Mg?*, Ti*"Vv 12,9 4,0 475 1520 1995 0,501 24

Ao comparar os materiais TR,02S:Eu* (TR®*": La, Gd e Y) dopados com 0,5 % de Eu®*,

nota-se a reducao do valor de Q> com a diminuigdo do raio do cation da matriz, sugerindo que

a diminuicdo do raio do cation da matriz aumenta a simetria local em torno do jon Eu®*.

Observa-se também que os valores de Q. sofrem um leve aumento quanto maior for a

concentragdo de Eu®* nos materiais baseados em Y20,S, indicando que os sistemas dopados em

concentracdes mais altas de Eu®* sdo mais influenciados pelas pequenas mudangas angulares

da geometria local do ion terra rara. [10,14]

O parametro Q4 ¢ sensivel as distancias de ligagdo e & polarizabilidade do sistema [2]. E

observado que os valores calculados para o pardmetro 4 S0 semelhantes dentre os materiais

e sdo consideravelmente altos quando comparados & compostos TR,03:Eu®* [10], indicando o
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maior grau de covaléncia e de polarizabilidade das matrizes de oxissulfetos em relacdo aos
oxidos de terras raras. Os valores de Q4 dos materiais TR20,S:Eu®* dopados com 0,5 % de Eu®*
aumentam com a diminuicdo do raio do cation da matriz, mostrando que a covaléncia das
matrizes aumenta no sentido La:02S < Gd202S < Y20,S [15]. Isso tambem ¢é visivel pelo
deslocamento das bandas de emissdo °Do — 'F» para o vermelho neste mesmo sentido
(Figura 5.3). A introducdo dos co-dopantes Mg?* e Ti®*V altera sutilmente as tendéncias de
ambos os pardmetros Q, e Qu, indicando mudancas nos sitios de simetria ocupados pelo Eu®* e
no grau covaléncia das matrizes.

Os valores de eficiéncias quanticas de emissdo do nivel Do (n) para os materiais
TR20,S:Eu® e TR20,S:Eu* Mg?*, Ti*"V (TR®": La, Gd, e Y) variam na faixa de 21 a 36 %,
(Tabela 5.1), sendo o maior valor de n relacionado ao material Y202S:Eu®*,Mg?*, Ti®*'"V dopado
com 0,5 % de Eu®* (36 %). E importante ressaltar que, como os materiais desenvolvidos neste
trabalho apresentam uma grande quantidade de emissdes oriundas dos niveis °D1 e °D>, o real
“rendimento quantico de emissao” destes materiais serd superior aos valores calculados, uma
vez que m refere-se apenas a eficiéncia quantica de emissdo do nivel °Do. Essa caracteristica

possibilita a aplicacdo desses materiais como eficientes dispositivos luminescentes.

5.1.5 Diagrama de cromaticidade CIE

A partir do diagrama de cromaticidade CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) dos
materiais TR202S:Eu®* e TR202S:Eu®*,Mg?* Ti®*V (TR%*: La, Gd e Y) (Figura 5.10), obtido
sob excitacdo na regido de maxima intensidade da banda LMCT de cada material, observa-se
que a introducdo dos co-dopantes altera muito pouco as coordenadas de emissdo para 0sS
materiais baseados em La>0>S e Gd.0,S. Nota-se também a maior pureza de cor para 0s
materiais La202S:Eu® e La0,S:Eu®*,Mg?* Ti**""V, pois estes apresentam poucas emissdes

oriundas do nivel excitado de maior energia °D;.
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La,0,S:Eu’*,Mg2*, Ti3"4*
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Gd,0,S:Eu¥ Mg, Ti3"*

Y,0,S:Eu (0,5 % Eu)
Y,0,S:Eu® (1,0 % Eu®)

Y,0,S:Eu®*,Mg?,Ti**** (0,5 % Eu)
Y,0,S:Eu¥*,Mg>,Ti**** (1,0 % Eu’*)

Y,0,S:Eu®* (5,0 % Eu®)
Y,0,S:Eu®*,Mg?,Ti**** (5,0 % Eu*)

Figura 5.10 Diagrama de cromaticidade dos materiais preparados TR20:S:Eu®" e
TR202S:Eu* Mg, Ti**"V (TR®*: La, Gd e Y) sob excitacdo na banda LMCT.

Em relagdo aos materiais Y20,S:Eu®*, a posi¢do do diagrama de cromaticidade é a mesma
para as dopagens de 0,5 e 1,0 % de Eu®*, corroborando com os espectros de emissdo desses dois
materiais, que sdo praticamente idénticos. Porém, quando 0s co-dopantes séo inseridos as
posicdes no diagrama se afastam, sendo que o material Y20,S:Eu" (1,0 %) é deslocado para a
regido do vermelho e 0 Y20,S:Eu®* (0,5 %) para o verde. Os materiais Y202S:Eu®" e
Y20,S:Eu®* Mg?*, Ti**""V dopados com 5,0 % de Eu®* estéo localizados proximo a extremidade
vermelha, visto que seus espectros de emissdo contém apenas as emissdes provenientes no nivel

emissor °Do.
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5.2 Materiais dopados com o ion Yb®*

5.2.1 Espectros de excitacao

Os espectros de excitagdo dos materiais TR202S:Yb* e TR20,S:Yb** Mg? Ti¥*V
(TR®*: La, Gd e Y) dopados com 0,5 % de Yb*" (Figura 5.11) apresentam as mesmas
caracteristicas que os espectros de excitacio dos materiais dopados com o ion Eu®'. Isto &, as
bandas de absorcéo largas localizadas em maior energia (240-280 nm) séo referentes ao band
gap das matrizes TR20.S, e as bandas sobrepostas em menor energia (280-360 nm) sdo
atribuidas s transicbes de transferéncia de carga LMCT 0O%(2p) — Yb3*(4f%) e
S*(3p) — Yb*(4f*%). E importante destacar que as bandas relativas as transicdes LMCT
0% — Ti** e S* — Ti* dos materiais TR20,S:Yb% Mg?* Ti**'"V encontram-se sobrepostas na
mesma regido que as bandas de transferéncia de energia para o jon Yb®*.

Observa-se na Figura 5.11 que a intensidade das bandas relativas as transicdes LMCT é
semelhante em relacdo a intensidade das bandas de absor¢do da matriz, mostrando que a
transferéncia de energia para o fon Eu®* é mais eficiente do que para o ion Yb®'. Este resultado
é esperado, tendo em vista a posicdo dos niveis de energia 4f-4f excitados destes ions terras
raras. Devido a essa menor intensidade das bandas LMCT, é possivel distinguir essas bandas
para 0s materiais Y20,S:Yb% e Y20,S:Yb** Mg?* Ti**V. Nesses compostos, as bandas
centradas em 290 e 312 nm sdo atribuidas as transi¢gdes LMCT 0% — Yb*" e S — Yb®*,
respectivamente. As bandas de absorcdo finas observadas em 308 e 313 nm nos materiais
Gd202S:Yb* e Gd20,S:Yb® Mg?*, Ti**'V Sio atribuidas as transicbes Sz, — P; do ion Gd**,
sugerindo que o processo de transferéncia de energia Gd** — Yb®*" também ocorre nestes

materiais.
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Figura 5.11 Espectros de excitagdo dos materiais TR202S:Yb%* (esquerda) e
TR202S:Yb** ,Mg?* Ti**"V (direita) dopados com 0,5 % de Yb*" (TR®**": La, Gd, e Y).

5.2.2 Espectros de emissdo

Os espectros de emissdo dos materiais TR202S:Yb®* e TR20,S:Yb** Mg? Ti"V
(TR3*: La, Gd e Y) dopados com 0,5 % de Yb®* estdo apresentados na Figura 5.12. As duas
bandas de emissdo finas situadas na regido do NIR, na faixa 900-1050 nm, sdo atribuidas a
transicdo intraconfiguracional 2Fs; — 2F7; do ion Yb**. De acordo com as referéncias [9,11] e
com os dados espectrais de emiss&o para os materiais dopados com Eu®*, o sitio ocupado pelos
fons TR%* nas matrizes TR,02S possui simetria Csy. No caso do ion Yb®*', a transicio
2Fs, — 2F7p2 originou duas bandas de emissdo devido aos desdobramentos de J (acoplamento

spin-orbita) causado pelo campo ligante neste sitio de baixa simetria [16].
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TR202S:Yb** Mg?* Ti**V (direita) dopados com 0,5 % de Yb® (TR%*: La, Gd, e Y),
apresentando as bandas de emissdo relativas as transicdes 2Fsp — 2F72 do ion Yb®' e

5Dg — "Fo_ do fon Eu®*,

Também € possivel observar bandas de emissdo finas presentes na faixa 550-710 nm

(Figura 5.12) correspondentes as transicdes °Do — ’F; do fon Eu®, cuja presenca nestes

materiais € oriunda de impureza nos reagentes de partida TR203. Deve ressaltar que os materiais

Gd20,S: Y% e Gd20,S:Yb* Mg?* Ti**"V apresentam a maior quantidade de Eu®* e, também,

como a transferéncia de energia para este ion é mais eficiente do que para os ions Yb** neste

sistema. Ademais, os co-dopantes Mg?* e Ti**'"V exercem pouca influéncia nos espectros de

emissdo dos materiais dopados com o ion Yb**, assim como nos materiais dopados com o ion

Eudt
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5.2.3 Fotoluminescéncia de La202S:Yb®* e La20:S:Yb% Mg? Ti**"V em funcdo da
concentracédo do dopante Yb3*

Os efeitos da concentragio do jon Yb3* foram estudados a partir dos espectros de excitagio
e emissdo dos materiais La202S:Yb®* (Figura 5.13) e La20,S:Yb% Mg?* Ti**'VV (Figura 5.14)
dopados com 0,5, 1,0 e 5,0 % de Yb®*. Os espectros de emissdo sdo bastante semelhantes e,
conforme os resultados anteriores, sdo pouco influenciados pelos co-dopantes. O aumento da
concentracéo de Yb3* aprimorou a eficiéncia de transferéncia de energia para este ion, de modo
que as bandas de emiss&o oriundas das impurezas de Eu®* ndo foram mais detectadas. Nestes
materiais, portanto, ndo foram detectadas nenhuma emissdo na regido do visivel, apenas as

bandas de emissdo na regido do NIR provenientes do ion Yb®".

LaZOZS:Yb3+ 298 K LaZOZS:Yb3+ 298 K
F xmn=980nm 1 F wa=275nm-
3+ 3+
X % Yb X % Yb

0,5 %

Intensidade normalizada / Unid. Arb.

5,0 %

220 240 260 280 300 320 340 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Figura 5.13 Espectros de excitacio (esquerda) e emissio (direita) dos materiais La,0,S:Yb3*
dopados com 0,5, 1,0 e 5,0 % de Yb®*, registrados a 298 K.
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Figura 5.14 Espectros de excitacdo (esquerda) e emissdo (direita) dos materiais
La202S:Yb* Mg?*, Ti**""V dopados com 0,5, 1,0 e 5,0 % de Yb**, registrados a 298 K.

5.2.4 Micrografias de fluorescéncia na regido visivel-NIR

Afim de visualizar a emissdo na regido do NIR, foram registradas micrografias de
fluorescéncia do material La202S:Yb%*,Mg?*, Ti®*"V dopado com 0,5 % de Yb®* (Figura 5.15),
utilizando um microscopico 6tico acoplado a uma camera digital. E imprescindivel dizer que
as condicdes experimentais disponiveis para a realizacdo deste ensaio ndo foram Gtimas para
adquirir as imagens e os espectros. Primeiramente, o laser de YAG:Nd®*" (A = 355 nm) no
consiste em uma boa fonte de excitacéo, visto que este 0 comprimento de onda esté localizado
no fim da banda de excitagdo do material. Além disso, a sensibilidade da cdmera na regido de
interesse (900-1000 nm) é cinco vezes menor que na regido de maxima sensibilidade (~500
nm). Em relacdo aos espectros registrados, o limite de sensibilidade da fotomultiplicadora

disponivel é de 950 nm, que corresponde apenas ao inicio das bandas de emissdao no NIR
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relativas ao fon Yb3*. Entretanto, apesar destas dificuldades experimentais, as imagens foram
obtidas com sucesso, atraves do ajuste do tempo de integracdo da camera para 4,0 segundos, e
o0s espectros foram capazes de fornecer as informac6es necessarias.

As micrografias foram registradas empregando filtros tipo edge de 550 (Figura 5.15
esquerda) e 715 nm (Figura 5.15 direita) para analisar a contribui¢cdo da luminescéncia na

formacéo das imagens.

Filtro Filtro
550 nm 715 nm

' ' 3' é -3' IV ' 0,8+ . 3+ 2+ —4:3+/IV
s 25l LaO.S:Yb™ Mg™ Ti™" S La,O,S:Yb™ ,Mg™,Ti
— ! 2 2 2
< +
S 20} 0,5% Yb** S 0,6} 0,5% Yb®
= c
5 Ll Pec= 355 nm (YAG:Nd*) S hoye = 355 N (YAG:Nd*)
3 "l 208k © 04f 298K
-O . cu . .
3 1,0} Filtro: 550 nm 3 Filtro: 715 nm
2 g 02}
% 0,5+ E
0,0 0,0 5
550 600 650 700 750 800 850 900 550 600 650 700 750 800 850 900
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Figura 5.15 Micrografias de fluorescéncia do material La202S:Yb% Mg?* Ti**V (0,5 % Yb*)
utilizando filtros de 550 (esquerda) e 715 nm (direita). Abaixo de cada imagem segue o0 espectro
registrado pela fotomultiplicadora empregando o filtro em quest&o.
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No caso das imagens obtidas empregando o filtro de 550 nm, o espectro registrado indicou
que a imagem é formada principalmente pelas emissdes na regido do NIR, mas ha uma
contribuicdo das emissdes na faixa do visivel, provenientes das impurezas de Eu*. Ao usar o
filtro de 715 nm, o espectro registrado prova que a imagem é formada apenas pela emissdo do
fon Yb%". O material apresenta emissdo homogénea na regido do NIR, indicando uma boa
formacao de fase e uma eficiente transferéncia de energia para o ion Yb3*. Tentou-se registrar
o fendmeno da luminescéncia persistente deste material ao remover a fonte de excitagéo,
contudo, as condicdes experimentais disponiveis ndo foram satisfatorias o suficiente para

promover este teste.
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Capitulo 6

Fendmeno da luminescéncia
persistente

6.1 Luminescéncia persistente dos materiais dopados com Eu*

6.2 Luminescéncia persistente dos materiais dopados com Yb3*
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6. FENOMENO DA LUMINESCENCIA PERSISTENTE

A luminescéncia persistente ¢ um fendmeno no qual um material emite luz por um longo
periodo de tempo, que pode variar de minutos a varias horas, ap6s cessada a excitacdo. E um
caso especial da luminescéncia termoestimulada, onde o material armazena energia nas
armadilhas e a libera de maneira gradual, principalmente a temperatura ambiente [1,2]. Este
fendmeno tem uma dependéncia direta com a estrutura de defeitos do material, de modo que a
intensidade e a duracao da luminescéncia persistente sao influenciadas por fatores como: matriz
hospedeira, ions dopantes e co-dopantes, método de preparacdo, energia do band gap, dentre
outros. O desenvolvimento dos mecanismos de luminescéncia persistente consiste no estado da
arte desta ciéncia, visto que € essencial para a compreensdo das propriedades foténicas deste
fendmeno, além de possibilitar o design de novos materiais.

A construcdo do mecanismo de luminescéncia persistente de um material demanda das
seguintes etapas: i) determinacdo da energia do band gap entre a banda de valéncia (BV) e
banda de conducdo (BC) das matrizes, ii) da posicdo dos niveis de energia dos ions dopantes e
co-dopantes e iii) da energia das armadilhas. Em geral, a energia do band gap pode ser
determinada por meio das técnicas de espectroscopia UV convencional ou na regido do
UV vacuo. A posicdo dos niveis de energia dos ions dopantes e co-dopantes é determinado a
partir das bandas de transferéncia de carga LMCT e dos diagramas de niveis de energia dos
metais de transi¢do d e do bloco f. Os niveis de energia das armadilhas sdo obtidos por medidas
de termoluminescéncia em relacdo as bandas de valéncia (BV) e de condugéo (BC) [1-3].

Este capitulo apresenta as propriedades da luminescéncia persistente exibida pelos
materiais € TR202S:Eu®* Mg?* Ti**V e TR20,S:Yb** Mg?* Ti**"V (TR%*: La, Gd e Y). Os
mecanismos de luminescéncia  persistente  desenvolvidos para 0s  materiais
TR202S:Eu* Mg?* Ti**IV, e TR,02S:Yb** Mg?* Ti**IV foram propostos a partir dos resultados

experimentais e dos dados disponiveis na literatura [1,3,4].
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6.1 Luminescéncia persistente dos materiais dopados com Eu®*

6.1.1 Curvas de decaimento da luminescéncia persistente

A partir das curvas de decaimento da luminescéncia persistente dos materiais
TR20,S:Eu® Mg?, Ti**V (TR%": La, Gd e Y) dopados com 0,5 % de Eu®* (Figura 6.1), é
observado que o tempo de luminescéncia persistente € maior para 0s materiais
Y20,S:Eu* Mg?*, Ti**""V comparado aos sistemas com fons La®* e Gd**. A diferenca entre estes
comportamentos pode estar relacionada com a natureza dos defeitos, que sera mais detalhada

com base nas curvas de termoluminescéncia.

106 E T T T T T T T T
b 3 2 -3+/
TR,0,S:Eu™" Mg™" Ti""™" :
- [ 0 3+ ]
ye! v hye =320 N ]
[
D A t . =5min ]
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% Gd3+
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- [ La3+
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Figura 6.1 Curvas de decaimento da luminescéncia persistente dos materiais
TR202S:Eu* Mg?*, Ti**"V dopados com 0,5 % de Eu®* (TR®*: La, Gd e Y), registradas em
628 nm, apds cessada a excitagdo em 320 nm por 5 min.

O comportamento da luminescéncia persistente dos materiais Y202S:Eu* Mg?*, Ti**"V
varia muito pouco com a variagdo da concentragdo de Eu®*, conforme as curvas de decaimento
dos materiais dopados com 0,5, 1,0 e 5,0 % de Eu®* (Figura 6.2), indicando que a concentragéo

do ion ativador influencia pouco na luminescéncia persistente desse sistema.
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Figura 6.2 Curvas de decaimento da luminescéncia persistente dos materiais
Y20,S:Eu®* Mg?*, Ti**""V dopados com 0,5, 1,0 e 5,0 % de Eu®*, registradas em 628 nm, apds
cessada a excitagdo em 320 nm por 2 min.

6.1.2 Espectros de emissdo da luminescéncia persistente

A Figura 6.3 apresenta os espectros de emissdo da luminescéncia persistente dos materiais
Y20,S:Eu* Mg?*, Ti**""V dopados com 0,5, 1,0 e 5,0 % de Eu®* (Figura 6.3). Os materiais foram
previamente excitados a 320 nm por 5 minutos, e 0s espectros de emissdo foram registrados
nos instantes de tempo iguais a 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 s ap0Os remover a
excitacdo sobre os materiais. Observam-se bandas de emissdo finas na faixa 580-710 nm,
atribuidas as transigdes °Do — "Fo-4 do ion Eu®*, além de uma banda de emiss&o larga na faixa
espectral de 500 a 800 nm sobreposta as transicdes 4f—4f do ion Eu®*.

Diferentemente dos espectros de emissdo convencional destes materiais (Figuras 5.3 € 5.8),
n&o sdo observadas as bandas de emissdo oriundas dos niveis de maior energia °D; ». E possivel
gue estes niveis sofram decaimento ndo radiativo no mecanismo da luminescéncia persistente

destes materiais, devidos aos processos de transferéncia de energia intramoleculares.
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Figura 6.3 Espectros de emissdo da luminescéncia persistente dos materiais Y20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**"V dopados com 0,5, 1,0 e 5,0 % de Eu’*.
Os espectros de emissdo foram registrados nos instantes de tempo de 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 s ap6s cessada a excitacao.
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A banda de emissdo larga observada nos espectros da Figura 6.3 € atribuida a transicéo
d—d do ion Ti** [3,5], comprovando a presenca de ions titanio trivalentes oriundos da dopagem
com TiO,. E importante ressaltar que esta banda de emissio do Ti®* é ausente nos espectros de
emissdo convencional destes materiais (Figuras 5.3 e 5.8), e este fato ocorre por dois fatores.
Primeiramente, os processos de transferéncia de energia LMCT para o Eu®" (0 — Eu®* e
S* — Eu®*) sdo mais eficientes do que a transferéncia de energia LMCT para o Ti** (0% — Ti%*
e S — Ti%h.

O outro fator consiste no processo de transferéncia de energia Ti®* — Eu®* observado nos
materiais TR202S:Eu®*,Mg?*, Ti**""V, uma vez que, conforme discutido no capitulo 5, o tempo
de vida de emissdo desses materiais € maior que o dos materiais sem co-dopantes. Durante a
excitacdo, as armadilhas encontram-se preenchidas, e a energia fornecida pela excitacdo garante
uma transferéncia de energia Ti®* — Eu®* eficiente. Ao remover a excitacdo, a fonte de energia
do sistema consiste basicamente nos elétrons armadilhados proximos a BC, que ao retornarem
aos estados excitados do Ti** podem gerar a emissdo ou transferir energia para o Eu®*, o que
gera uma luminescéncia persistente composta tanto pelas bandas de emiss3o finas do ion Eu®*
quanto pela banda larga de emissdo do jon Ti**. A diminuicdo da intensidade das bandas de
emissdo do Ti®* com o aumento da concentracio de Eu®* (Figura 6.3) também é um indicativo
do processo de transferéncia de energia Ti®* — Eu®*, pois o processo de transferéncia de energia
Ti*" — Eu®* torna-se mais favorecido com o aumento da quantidade de Eu®*.

A presenca da banda do Ti** e a auséncia das bandas de emiss&o °D1, — ’F; do fon Eu®*
desloca a cor de emissdo para regides de menores energias, de modo que a cor emitida pela
luminescéncia persistente € mais avermelhada que a cor da emissao oriunda da excitagdo direta
destes materiais (Figura 6.4). Nota-se também que a intensidade da emissdo nao varia muito
com a concentragdo de Eu®*" (Figura 6.4), corroborando com as curvas de decaimento da

luminescéncia persistente para esses materiais (Figura 6.2).
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Figura 6.4 Fotografias da luminescéncia persistente dos materiais Y20,S:Eu®*Mg?*, Ti**V
dopados com 0,5, 1,0 e 5,0 de Eu®*, registradas sob excitacdo (SE), imediatamente apds remover
a excitacdo (0 s) e em intervalos de 10 s.

6.1.3 Termoluminescéncia

As curvas de termoluminescéncia dos materiais TR202S:Eu®*,Mg?*, Ti®*"V dopados com
0,5 % de Eu®" (TR®*": La, Gd e Y) apresentam diferencas significativas em relagdo a intensidade
das bandas de emissdo termoluminescentes. A intensidade da curva de termoluminescéncia
referente ao material Y202S:Eu®*,Mg?*, Ti**"V (Figura 6.5, linha verde) é maior que as curvas
dos materiais La,0,S:Eu®* Mg?* Ti**"V (Figura 6.5, linha azul) e Gd202S:Eu®*,Mg?* Ti**V
(Figura 6.5, linha vermelha) por pelo uma ordem de grandeza, o que confirma o maior tempo
de luminescéncia persistente para este material. Deve-se destacar que todas as curvas de
emissdo de termoluminescéncia foram registradas nas mesmas condi¢fes experimentais e

instrumentais.
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Figura 6.5 Curvas de emissdo termoluminescente dos materiais TR20.S:Eu®*Mg?* Ti**V
dopados com 0,5 % de Eu®" (TR": La, Gd e Y), registradas apds cessada a excitagdo em 365 nm
por 5 min. A intensidade das curvas dos materiais TR**: La e Gd foi multiplicada por 10.

O perfil da curva de termoluminescéncia do material Y202S:Eu®*,Mg?*, Ti®*"V (Figura 6.5,
linha verde) é semelhante com os resultados da literatura [3,6]. E possivel observar duas bandas
de termoluminescéncia com aspecto de segunda ordem, a primeira de maior intensidade
centrada em temperatura de 75 °C, e a segunda apresenta menor intensidade localizada em torno
de 220 °C. A banda de emissdo termoluminescente situada em 75 °C encontra-se em uma
temperatura proxima da ideal para a liberacdo da energia armazenada nas armadilhas do
material a temperatura ambiente [2,7]. Por outro lado, a banda de menor intensidade em torno
de 220 °C indica armadilhas mais profundas, que ndo contribuem para a liberagdo de energia a
temperatura ambiente, podendo contribuir na capacidade de armazenamento do material e,
portanto, aumentando uma luminescéncia persistente mais eficiente. No caso dos materiais
La202S:Eu®",Mg?* Ti**V e Gd.0,S:Eu®*,Mg?*, Ti**'"V, observa-se um pequeno deslocamento

das bandas de emissdo termoluminescentes em relagdo ao material Y20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**V,
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Uma das maneiras de se determinar a energia das armadilhas consiste no método da
deconvolucédo das curvas de termoluminescéncia [7]. No entanto, de acordo com Aitasalo e
colaboradores [1], este método apresenta-se muitas vezes incerto na determinacdo da
quantidade de bandas e da energia real das armadilhas. Ademais, devido a restricOes
instrumentais, as curvas de termoluminescéncia dos materiais TR202S:Eu* Mg Ti**"V s6
puderam ser registradas a partir de 50 °C, o que impede a deconvolucdo das bandas mais
intensas presentes em 75 °C. Portanto, os niveis de energia das armadilhas presentes nos
materiais em questdo foram inferidas a partir das curvas de termoluminescéncia registradas
(Figura 6.5) e com base nos dados das referéncias [1,3,6,8].

Holsa e colaboradores [8] foram os primeiro a propor que 0 mecanismo de luminescéncia
persistente do material Y20,S:Eu®*, Ti®*"V ocorre via armadilhamento de buracos proximo a
banda de valéncia (Figura 6.6). Este mecanismo considera que os niveis de energia ’F; e °D; do
jon Eu®* estdo parcialmente sobrepostos & BV da matriz Y20,S (Figura 6.6). Esta proposta é
coerente, pois implica na formacdo de armadilhas proximas ao topo BV, que justificam a
existéncia do fendmeno da luminescéncia persistente para materiais Y202S:Eu®* sem co-
dopantes, ainda que pouco pronunciado.

Outro ponto importante consiste na luminescéncia persistente para 0s materiais
TR20,S:Ti*"V e TR202S:Mg?*, Ti**V (TR%: La, Gd e Y), cujos mecanismos ocorrem via
armadilhamento de elétrons excitados para a BC [3,5]. O mecanismo via armadilhamento de
elétrons é mais eficiente que o por armadilhamento de buracos, devido a maior mobilidade dos
elétrons pela BC em relagdo a mobilidade dos buracos pela BV, além do menor numero de
armadilhas para buracos. Portanto, as bandas de termoluminescéncia referentes as armadilhas
de elétrons sdo mais intensas do que as bandas referentes as armadilhas de buracos, de modo
que as bandas de emissdo termoluminescentes dos materiais preparados (Figura 6.5) sdo

relacionadas principalmente a energia das armadilhas de elétrons préximas a BC [9].
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Figura 6.6 Mecanismo de luminescéncia persistente para o material Y20.S:Eu®* Ti#*V
proposto por Holséd e colaboradores [8].

Em resumo, de acordo com os dados das referéncias [3,6,8] e com as curvas de
termoluminescéncia dos materiais TR20,S:Eu®* Mg?* Ti**""V (Figura 6.5) é provavel que haja
armadilhas de buracos préximas a BV na faixa de energia 0,6-1,0 eV. Em relacéo as armadilhas
de elétrons proximas a BC, devem haver armadilhas com energia 0,6-0,7 eV, referentes a banda
de 75 °C, além de armadilhas mais profundas relativas a banda termoluminescente localizada
em 220 °C, com energia de cerca de 1,2 eV.

Por fim, € importante ressaltar que o fenémeno da luminescéncia persistente foi observado
nos materiais Y202S:Eu®*,Mg?* Ti®*'V a baixas temperaturas. Realizou-se um teste qualitativo
sobre estes materiais, resfriando-os a 77 K e excitando-os com uma lampada UV (365 nm) por
5 minutos. Ao remové-los do N2y e cessar a excitagdo sobre os materiais, observou-se o
fendmeno da luminescéncia persistente até que a temperatura ambiente fosse atingida. Esta
liberacdo de energia luminosa ainda que a baixas temperaturas sugere a presenca de armadilhas

de baixa energia (0,1-0,2 eV) préximas a BC destes materiais [1,2].
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6.1.4 Espectroscopia de excitacdo na regido UV-UV vacuo

Os espectros de excitagdo na regido do UV—UV vécuo das matrizes TR202S (TR®*: La, Gd
e Y) (Figura 6.7, esquerda) foram registrados a 298 K, na faixa espectral 150-325 nm. Nota-se
uma borda de absorcao semelhante nos materiais, que € deslocada para regides de maior energia
com a diminuicdo do raio La® > Gd®* > Y3*. Esta borda é atribuida & absor¢io da matriz,
correspondendo a diferenca de energia entre o topo da BV e a base da BC, ou seja, a energia do
band gap (Eg). Para uma melhor estimativa, a primeira derivada dos espectros foi plotada
(Figura 6.7, direita). O minimo da derivada de cada curva fornece os valores de Eg iguais a 4,4,
4,5 e 5,0 eV para as matrizes La;0>S, Gd20:S e Y20,S, respectivamente, que estdo proximos

aos valores de band gap encontrados na literatura [10-12].
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Figura 6.7 Espectros de excitagdo na regido do UV-UV vacuo das matrizes TR20.S
(TR%: La, Gd e Y) sem dopantes (esquerda); primeira derivada dos espectros de excitagio,
indicando o valor de energia do band gap (EQ) (direita).
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6.1.5 Posicéo dos niveis de energia dos fons Eu®* e Ti®*

Com o objetivo de desenvolver os mecanismos de luminescéncia persistente, € necessario
também determinar a posi¢do dos niveis de energia dos jons dopantes e co-dopantes (Eu®* e
Ti®*, respectivamente) em relacio ao band gap das matrizes TR202S (TR**: La, Gd e Y). Para
a determinacéo desses niveis de energia foram utilizados os dados espectrais de excitacdo dos
materiais TR20,S:Eu®* e TR20,S:Eu®* Mg?*, Ti**'V (Figura 5.2), isto ¢, as energias das bandas
de transferéncia de carga LMCT 0% — Eu®* e S> — Eu®* destes materiais. Na determinac&o
da energia nos niveis d do Ti** utilizou-se os dados reportados na referéncia [3].

A Figura 6.8 apresenta o diagrama das posic¢des das bandas de valéncia e de conducéo (BV
e BC) e da posicdo dos niveis de energia dos fons Eu*, Eu?* (8S72) e Ti** na matriz La,02S,

cuja construcdo foi detalhada a seguir.
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Figura 6.8 Posicéo dos niveis 4f" dos ions, Eu®*, Eu?* (3S712) e dos niveis d do jon Ti** na matriz
La,0,S.
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Primeiro, o valor de band gap proveu a diferenca de energia entre o topo da banda de
valéncia (BV) e a base da banda de conducéo (BC) da matriz (Figura 6.8). Posicionando o topo
da BV na posicdo de 0 eV, foi determinada a largura da BV a partir da largura das bandas
LMCT O* — Eu®* e S — Eu®* (Figura 5.2), isto é, dos valores de energia obtidos nos pontos
de maior e menor energia desta banda. O ponto de menor energia da banda LMCT determina o
valor da diferenca de energia correspondente do topo da BV a posi¢do do estado fundamental
do fon Eu?* (8S7), que formalmente consiste no estado “Eu®* + e gerado pela transi¢do
LMCT — Eu®* (Figura 6.8). Os valores encontrados para a diferenca de energia do topo da BV
ao nivel de energia do estado 8S7;, do ion Eu?* foram de 3,0, 3,1 e 3,2 eV para 0s materiais
baseados nas matrizes La,O>S (Figura 6.8), Gd20.S (Figura 6.10) e Y20,S (Figura 6.11),
respectivamente. Com o ponto de maior energia da banda LMCT determinou-se a largura da
BV, partindo da energia do estado 8S7> do ion Eu?*, e os valores encontrados para esta energia
foram de 4,7, 4,8 ¢ 5,0 eV para 0s materiais baseados nas matrizes La,0>S (Figura 6.8), Gd202S
(Figura 6.10) e Y202S (Figura 6.11).

Para determinar a posicdo do estado fundamental do ion Eu** ("Fo) a partir da posi¢do do
estado fundamental do ion Eu?* (8S72) deve-se levar em conta a diferenca de energia entre os
niveis fundamentais de um mesmo elemento terra rara com diferentes estados de oxidacdo
(Figura 1.7). Essa energia € muito alta para o caso dos ions livres (~18eV), mas é
consideravelmente reduzida para os ions dopados em matrizes sélidas. No caso dos ions Eu®* e
Eu?*, esta diferenca de energia é de >7 eV para fluoretos, entre 6 e 7 eV para Oxidos e <6 eV
para sulfetos [13,14], isto é, a diferenga de energia AE [Eu?*(®S72) — Eu®*("Fo)] é dependente
da matriz. A partir das referéncias [13,14] utilizou-se um valor de 6,4 eV para a diferenca de
energia AE [Eu?*(8S72) — Eu®*("Fo)] nas matrizes TR202S (TR%*: La, Gd e Y). Dessa maneira,
o nivel fundamental ’Fo do ion Eu®* foi posicionado abaixo da BV, e os niveis °D; encontram-

se sobrepostos a BV (Figura 6.8).
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Por fim, o posicionamento nos niveis de energia do jon Ti** no diagrama da Figura 6.8
deve considerar o desdobramento dos orbitais d devido a influéncia do campo ligante em um
sitio de simetria Csy. A Figura 6.9 apresenta o desdobramento dos orbitais d do Ti** (3d?) em
um ambiente quimico contendo sitios de coordenacdo com simetrias On e Cay [3]. Em sitios
octaédricos, o estado 2D dos ions 3d* é desdobrado nos niveis °T, (fundamental) e 2E (excitado),
com a separacio de energia dada por 10Dg. Em simetria trigonal, o estado fundamental 2T, é
desdobrado nos estados 2A; e %E,. De acordo com a referéncia [3], atribui-se a banda excitag&o
dos materiais a transi¢do 2E—2E, enquanto que a emissdo do Ti* se da pela transicdo 2E—2A;,
0 que explica a absorgdo em maiores energias (~30000 cm™) e a emissdo de banda larga

centrada em 600 nm.
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Figura 6.9 Desdobramento dos orbitais d do fon Ti** (3d*) sobre campos de simetria O e Cay.
A direita o poliedro de coordenagéo relativo aos sitios Cay nos oxissulfetos [3].

As posicdes dos niveis de energia dos ions Eu®*, Eu?* (3S72) e Ti®* dentro do band gap das
matrizes Gd,0,S (Figura 6.10) e Y20,S (Figura 6.11) foram determinadas da mesma maneira
que para o diagrama de niveis de energia da matriz La,O.S (Figura 6.8). Observa-se nos
diagramas de niveis de energia das matrizes Gd.O,S e Y-0-S que o nivel excitado do fon Ti®*

encontra-se parcialmente sobreposto a BC (Figuras 6.10 e 6.11), posicdo adequada para 0s
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mecanismos de luminescéncia persistente via armadilhamento de elétrons [1,2]. No caso da
matriz La20,S o nivel excitado do ion Ti*" encontra-se totalmente sobreposto a BC (Figura
6.8), 0 que induz a decaimentos ndo radiativos, diminuindo a eficiéncia da luminescéncia

persistente.
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Figura 6.10 Posicdo dos niveis 4f" dos ions Eu®* e Eu?* (8S72) e dos niveis d do ion Ti** na
matriz Gd20S.

O desdobramento dos niveis d do fon Ti* em fungdo do campo ligante aumenta com a
diminuicdo do raio do cation da matriz, ou seja, a maior diferenca de energia entre 0s estados
2E fundamental e 2E excitado é observada para no sistema Y20-S. Seria esperado que o estado
excitado E estive-se localizado dentro da BC desta matriz, devido ao maior valor de band gap
do Y203S (5,0 eV) e que este nivel encontra-se parcialmente sobreposto & BC (Figura 6.11).
Observa-se também que os niveis de energia do ion Eu®* variam muito pouco entre as diferentes

matrizes, evidenciando o pequeno efeito do campo ligante na subcamada 4f° do ion Eu®".
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Figura 6.11 Posicdo dos niveis 4f" dos fons, Eu®*, Eu?* (8S72) e dos niveis d do ion Ti*" na
matriz Y20,S.

6.1.6 Mecanismo de luminescéncia persistente

Os mecanismos de luminescéncia persistente para os materiais TR202S:Eu’* Mg?*, Ti*"V
(TR%*: La, Gd e Y) foram desenvolvidos com base nos dados experimentais obtidos da:
i) energia do band gap (Figura 6.7), ii) posicao dos niveis de energia dos ions dopantes e co-
dopantes (Eu®* e Ti**) nas matrizes (Figuras 6.9—-11) e iii) energia das armadilhas obtidas pelas
curvas de termoluminescéncia (Figura 6.5) e pelos dados das referéncias [3,6,8]. O trabalho de
Aitasalo e colaboradores [1] foi usado como base na construgdo dos mecanismos da
luminescéncia persistente das matrizes dopadas com fons Eu** e co-dopados com Ti®*
abordadas nesta dissertagéo.

E importante ressaltar que existem dois tipos possiveis de mecanismos de luminescéncia

persistente para cada um desses materiais, 0 mecanismo via armadilhamento de buracos e o
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mecanismo via armadilhamento de elétrons, portanto, esses mecanismos serdo representados
em modelos separados. O mecanismo de luminescéncia persistente para o material
La202S:Eu®*,Mg?*, Ti**"V via armadilhamento de buracos pode ser descrito pelas seguintes

etapas (Figura 6.12).

I) O material é excitado na regido da banda LMCT S? — Eu®*, promovendo um elétron
(e") da BV do material para o estado “LMCT — Eu®*” (8Sy, do ion Eu?"), criando um
buraco (h*) livre na BV;

I1) O buraco (h*) é capturado pelas armadilhas presentes préximas a BV. Este processo
ocorre com perda de energia térmica da ordem de KT. O buraco pode migrar de uma
armadilha para outra com perda ou ganho de energia térmica devido a proximidade entre
0s niveis das armadilhas;

I11) O buraco (h*) retorna a BV com ganho de energia térmica, recombinando-se com o
elétron do estado LMCT (3S72 do fon Eu?*), que decai n&o radiativamente transferindo a
energia para os fons Eu* presentes.

IV) Os principais niveis excitados °Ds 21 dos fons Eu®* decaem ndo radiativamente para o

nivel emissor °Do, gerando a luminescéncia persistente oriunda das transi¢oes °Do — 'F.
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Figura 6.12 Mecanismo de luminescéncia persistente para o material La20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**V
via armadilhamento de buracos (T.E: Transferéncia de Energia).

A energia de excitacdo utilizada também pode estar na regido do band gap das matrizes,
visto que o elétron promovido a BC cria da mesma maneira um buraco na BV. Neste caso, a
intensidade da luminescéncia persistente € um pouco menor, pois a transferéncia de energia
LMCT — Eu®* é mais eficiente do que a transferéncia matriz — Eu®*. Por outro lado, de acordo
com este mecanismo, ndo € possivel obter a luminescéncia persistente destes sistemas ao excitar
diretamente nas transi¢des ‘Fo.1 — °D; do ion Eu®* porque ndo sdo gerados buracos livres na
BV. Esta constatacdo esta de acordo com as observacgdes experimentais deste trabalho.

Este mecanismo ocorre sem a assisténcia dos ions Ti®* e, portanto, explica o fendmeno da
luminescéncia persistente dos materiais TR20.S:Eu** sem co-dopantes (TR%": La, Gd e Y). A

intensidade e duracdo da luminescéncia persistente sdo menores nos materiais ndo co-dopados
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devido exatamente a baixa eficiéncia do mecanismo via armadilhamento de buracos quando

comparado ao mecanismo via armadilhamento de elétrons.

No caso do mecanismo de luminescéncia persistente via armadilhamento de elétrons para

os materiais La,0,S:Eu® ,Mg?  Ti**V (Figura 6.13) ocorre através das seguintes etapas:

1)

1)

V)

V)

Vi)

O material é excitado na regido das bandas LMCT, promovendo um elétron (e’) do nivel
fundamental 2E do fon Ti**para os estados excitados 2E sobrepostos & BC, gerando a
espécie [Ti'V—eT;

Devido & sobreposicdo dos estados excitados E do ijon Ti** com a BC, o elétron é
transferido para a BC, onde pode ser capturado pelas armadilhas, migrando de uma
armadilha a outra com perda ou ganho de energia térmica da ordem de KT;

O elétron retorna a BC com ganho de energia térmica e em seguida sofre decaimento,
recombinando com a espécie [Ti'V—e]. Este decaimento ocorre tanto por um processo
radiativo quanto ndo radiativo.

No decaimento radiativo é produzida a luminescéncia persistente de banda larga oriunda
da transicdo 2E — 2A; do ion Ti®".

No decaimento nio-radiativo a energia da transicdo 2E — 2E do ion Ti* é transferida para
os niveis de energia 4f%—4f% do jon Eu®* fisicamente proximo.

Os niveis dos estados excitados °Ds21 do ion Eu* decaem ndo radiativamente para o

nivel emissor °Do, gerando a luminescéncia persistente oriunda das transicoes °Do — F.

Os mecanismos de luminescéncia persistente para os materiais Gd.02S:Eu®*,Mg?* Ti**!V

(Figura 6.14) e Y20,S:Eu®* ,Mg?" Ti**V (Figura 6.15) sdo semelhantes ao do material

La20,S:Eu*,Mg?*, Ti**'V, tanto via armadilhamento de buracos quanto de elétrons. No caso

dos mecanismos por armadilhamento de buracos, os tempos de luminescéncia persistente

dependem basicamente de dois fatores: do valor da energia da transicdo LMCT — Eu®** e da
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energia das armadilhas de buracos préximas a BV. Como estes fatores sdo oriundos da natureza
das matrizes TR202S (TR®*": La, Gd e Y) e da posicdo dos niveis de energia do ion Eu®*, os
tempos de luminescéncia persistente por este mecanismo sao muito semelhantes para os trés

materiais em questao.
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Figura 6.13 Mecanismo de luminescéncia persistente para o material La20,S:Eu®*,Mg?*, Ti*V
via armadilhamento de elétrons (T.E: Transferéncia de Energia, neste caso, Ti** — Eu®").

Por outro lado, o tempo de luminescéncia persistente pelo mecanismo via armadilhamento
de elétrons é muito distinto entre os materiais em questdo, pois depende de trés outros fatores:
a posicéo do nivel excitado do Ti®* em relagdo & BC, a eficiéncia da transferéncia de energia
Ti** — Eu®* e as armadilhas de elétrons.

A posicio do nivel excitado 2E do ion Ti®* é ideal para luminescéncia persistente quando
esta parcialmente sobreposto & BC, que é o caso dos materiais de Gd202S:Eu®",Mg?* Ti**V

(Figura 6.14, inferior) e Y20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**'"V (Figura 6.15, inferior). Além disso, a melhor
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eficiéncia da  transferéncia de energia Ti** — Eu®* ocorre nos  materiais
Y20,S:Eu* Mg?*, Ti**'"V, confirmado pelo valor do tempo de vida de emissdo deste material
(Figura 5.8). Em relacéo as armadilhas, as curvas de emissdo termoluminescente indicam uma
quantidade de defeitos muito maior para os materiais Y20,S:Eu*,Mg?* Ti**'"V (Figura 6.5).
Considerando estas caracteristicas e levando em conta as incertezas nos calculos dos niveis de
energia, 0 maior tempo de luminescéncia persistente pelo mecanismo via armadilhamento de
elétrons e referente ao material Y20,S:Eu®*,Mg? Ti**V, corroborados pelas curvas de
decaimento da luminescéncia persistente (Figura 6.1).

Tanto a emissdo do fon Ti** quanto a do ion Eu®* sdo assistidas pelo mecanismo via
armadilhamento de elétrons, explicando a maior eficiéncia da luminescéncia persistente nos
materiais co-dopados. A emissio do ion Ti%* e a transferéncia de energia Ti** — Eu®* ocorrem
de maneira simultanea, o que explica a observagdo das bandas de emissao provenientes desses
dois ions nos espectros de emissdo da luminescéncia persistente (Figura 6.3).

Vale ressaltar que o mecanismo proposto via armadilhamento de elétrons nesta dissertacdo
foi o primeiro mecanismo para o fendmeno da luminescéncia persistente para 0s materiais

TR202S:Eu* Mg Ti**V (TR®*: La, Gd e Y).
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Figura 6.14 Mecanismo de luminescéncia persistente para o material Gd20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**V
via armadilhamento de buracos (superior) e via armadilhamento de elétrons (inferior).
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Figura 6.15 Mecanismo de luminescéncia persistente para o material Y20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**V
via armadilhamento de buracos (superior) e via armadilhamento de elétrons (inferior).



132

6.2 Luminescéncia persistente dos materiais dopados com Yb3*

6.2.1 Curvas de decaimento da luminescéncia persistente

Assim como nos materiais ativados pelo ion Eu*, observa-se o fendmeno da luminescéncia
persistente para os materiais TR20,S:Yb®* ,Mg?*, Ti**""V dopados com 0,5 % de Yb®" (TR®*: La,
Gd e Y) evidenciadas por meio das curvas de decaimento de luminescéncia persistente
(Figura 6.16). As curvas apresentam comportamento exponencial e sdo bastante similares,
apresentando um decaimento mais rapido em relacdo as curvas de decaimento dos materiais
dopados com Eu®* (TR20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**""V), indicando que a luminescéncia persistente dos

materiais dopados com Eu* é mais longa.

105 L T T T T
! 3+ 3+/|v
TR 0.S: Yb Mg, Ti

g - Z
< . 0,5% Yb
5 TR : 1
[
2 10°t — La P =220 MM
-;.!; ; ——Gd t . =5min ]
3 —Y %, =983nm |
c ]
g 298 K |

103 1 , 1 , 1 , 1 \

0 60 120 180 240
Tempo /s

Figura 6.16 Curvas de decaimento da luminescéncia persistente dos materiais
TR202S:Yb** Mg?* Ti**V dopados com 0,5 % de Yb3* (TR®: La, Gd e Y) registradas em
983 nm, apds cessada a excitagdo em 250 nm por 5 minutos.

O comportamento da luminescéncia persistente dos materiais La20,S:Yb%* Mg, Ti**"V
varia muito pouco com a variagdo da concentraco de Yb®*, conforme as curvas de decaimento
dos materiais dopados com 0,5, 1,0 € 5,0 % de Yb*" (Figura 6.17), indicando que a concentrac&o

do ion Yb®* influencia pouco na luminescéncia persistente desse sistema.
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Figura 6.17 Curvas de decaimento da luminescéncia persistente dos materiais
La202S:Yb% Mg?* Ti*V (X % Yb®: 0,5, 1,0 e 5,0) registradas em 983 nm, ap6s cessada a
excitacdo em 275 nm por 5 minutos.

6.2.2 Espectros de emissdo da luminescéncia persistente

A Figura 6.18 apresenta os espectros de emissao da luminescéncia persistente dos materiais
dopados com Yb®". Estes espectros foram registrados da mesma forma que os espectros de
emissdo da luminescéncia persistente dos materiais Y202S:Eu®*,Mg?* Ti**'"V (Figura 6.3). Isto
é, os materiais foram previamente excitados em 310 nm por 5 minutos, e 0s espectros de
emissdo foram registrados nos instantes de tempo iguais a: 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e
240 s, ap0s removida a excitacéo.

Os materiais La202S:Yb% Mg?* Ti**V (Figura 6.18a), Gd202S:Yb* Mg?* Ti**'V (Figura
6.18b) e Y202S:Yb* Mg?* Ti**'V (Figura 6.18c) dopados com 0,5 % de Yb3* apresentam
bandas de emisséo finas na faixa 900—1050 nm atribuidas as transicdes eletronicas ?Fs;; — 2Faz
do fon Yb®". Observa-se também a banda emissdo da larga atribuida ao fon Ti%*, que se estende
de 500 a 800 nm. Nos materiais de La,02S com concentracdes de 1,0 e 5,0 % de Yb®* (Figuras

6.18 d,e,f) ndo sio observadas as bandas de emissdo da impureza de Eu®*.
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Figura 6.18 Espectros de emissdo da luminescéncia persistente — a) La,02S:YbMgTi, b) Gd20,S:YbMgTi, ¢) Y20,S:YbMgTi (estes com 0,5 % de Yb**);
La20,S:YbMgTi com d) 1,0 e €) 5,0 % de Yb®; f) La202S:Yb com 5,0 % Yb**.
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Nota-se que as intensidades das bandas de emissio referentes as transicdes 2Fs;; — 2F72 do
fon Yb%* sdo semelhantes na luminescéncia persistente em todos os materiais (Figura 6.18). Ao
comparar os materiais com 5,0 % de Yb®* com co-dopantes (La.02S:Yb** Mg, Ti®*"V, Figura
6.18€) e sem co-dopantes (La.,0,S:Yb**, Figura 6.18f) observa-se um aumento da intensidade
da banda de emissdo do ion Yb** no material sem co-dopantes. Esses resultados mostram que
a presenca dos co-dopantes, mais precisamente do Ti®*, ndo influencia na luminescéncia
persistente oriunda dos fons Yb**. Para elucidar essas caracteristicas dos materiais dopados com

Yb?®, os seus mecanismos de luminescéncia persistente foram desenvolvidos a seguir.

6.2.3 Mecanismo de luminescéncia persistente

Os mecanismos de luminescéncia persistente dos materiais TR202S:Yb%* Mg, Ti**"V
(TR3*: La, Gd e Y) foram desenvolvidos seguindo o mesmo modelo dos materiais dopados com
o fon Eu®*. Portanto, é necessario determinar a posicéo dos niveis de energia do jon Yb** dentro
do band gap das matrizes TR20>S, além do nivel de energia da banda de transferéncia de carga
LMCT — Yb®* (ou estado *Sp do ion Yb?*).

De acordo com Dorenbos [14,15], a diferenca de energia entre os niveis fundamentais dos
fons Yb% (%F712) e Eu®* ("Fo) é de +0,236 eV, ou seja, 0 nivel do 2F7, encontra-se um pouco
acima do nivel "Fo do fon Eu®*. Partindo dos espectros de excitagio dos materiais dopados com
Yb® (Figura 5.11), os valores encontrados para a diferenca de energia do topo da BV ao nivel
de energia do estado !So do fon Yb?* foram de 3,4, 3,5 e 3,6 eV para os materiais baseados nas
matrizes La>03S, Gd20:S e Y20,S, respectivamente.

O mecanismo da luminescéncia persistente via armadilhamento de buracos foi construido
para 0 material Lax02S:Yb®* Mg?* Ti*"V (Figura 6.19), cujas etapas sdo idénticas as do

mecanismo via armadilhamento de buracos dos materiais dopados com o ion Eu®*:
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I) O material é excitado na regifo da banda LMCT S?> — Yb®* (ou do band gap)
promovendo um elétron (e”) da BV para o estado 1S do ion Yb?* (ou para a BC), criando
um buraco (h*) livre na BV;

I1) O buraco (h*) é capturado pelas armadilhas presentes proximas a BV, com perda de
energia térmica da ordem de KT. O buraco pode migrar de uma armadilha para outra com
perda ou ganho de energia térmica devido a proximidade entre os niveis das armadilhas;

I11) O buraco (h*) retorna a BV com ganho de energia térmica, recombinando-se com o
elétron do estado LMCT (*So do fon Yb?"), que decai ndo radiativamente transferindo a
energia para o estado excitado 2Fs;> de um ion Yb®" presente.

IV) A transicdo 2Fs2 — 2F72 gera a luminescéncia persistente na regido do infravermelho

proximo (Near Infrared — NIR).

La,0,S:Yb3*,Mg2+,Ti3+/V

BC

—

i LMCT - Yb**

: 1 2

s ) 2 (s, o™

VT Excitacdo .

P >27500em? |1 34eV

1 o 1

; Ll —'WVWW\—) '

' 1

E o Q "

: —O— -O- : \‘ TE

' 0,6-1,0 eV

BV h* e .
3+ 2
Yb™ (°Fgp) Emissdo Yb3*
. Yo' (°F, ) >
Eu® ('F,)

Figura 6.19 Mecanismo de luminescéncia persistente para o material La20,S:Yb%* Mg?*, Ti**V
via armadilhamento de buracos (T.E: Transferéncia de Energia).
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O mecanismo de luminescéncia persistente via armadilhamento de elétrons para 0s

materiais La202S:Yb** Mg?*, Ti**'V (Figura 6.20) ocorre através das seguintes etapas:

) O material é excitado nas bandas LMCT promovendo um elétron (e)) do nivel
fundamental 2E do fon Ti**para os estados excitados 2E sobrepostos & BC, gerando a
espécie [Ti'V—e7;

I) Devido & sobreposicdo dos estados excitados 2E do fon Ti** com a BC, o elétron ¢
transferido para a BC, onde pode ser capturado pelas armadilhas, migrando de uma
armadilha a outra com perda ou ganho de energia térmica da ordem de KT;

I1) O elétron retorna a BC com ganho de energia térmica e em seguida sofre decaimento
radiativo, recombinando com a espécie [Ti'V—e] e produzindo a luminescéncia persistente

de banda larga oriunda da transi¢io E — Az do jon Ti%*.

TiV + e
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Figura 6.20 Mecanismo de luminescéncia persistente para o material La20,S:Yb%* Mg?*, Ti*V
via armadilhamento de elétrons. O processo de transferéncia de energia Ti** — Yb** ndo ocorre
neste material.
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Devido a estrutura dos niveis de energia do fon Yb%*, a diferenca de energia entre os estados
fundamental (°F72) e excitado (°F7z) ndo é ressonante com o processo de decaimento nio
radiativo °E — 2E do fon Ti%*. Portanto, o processo de transferéncia de energia Ti** — Yb3*
n&o ocorre nos materiais TR202S:Yb%*Mg?* Ti**IV (TR%*: La, Gd e Y) (Figura 6.20).

Esta consiste na principal diferenca entre os mecanismos de luminescéncia dos materiais
dopados com o ion Eu** ou com ions Yb%*. A luminescéncia persistente dos ions Eu®* nos
materiais TR20,S:Eu* é pouco efetiva, pois ocorre por meio do mecanismo via
armadilhamento de buracos. O mecanismo semelhante ocorre nos materiais TR20,S:Yb%*,
devido a posicdo dos niveis de energia do ion Yb** em relacio a BV.

Por outro lado, os materiais TR20,S:Eu®* Mg Ti**V exibem uma luminescéncia
persistente mais eficiente. Neste caso, tanto a emissdo do jon Ti** quanto a do jon Eu®* sdo
assistidas pelo mecanismo via armadilhamento de elétrons devido ao processo de transferéncia
de energia Ti** — Eu®". O mesmo n&o acontece nos materiais TR202S:Yb**,Mg?* Ti**V. Como
n&o existe o processo de transferéncia de energia Ti** — Yb®*, 0 mecanismo de luminescéncia
persistente destes materiais ocorre via armadilnamento de buracos simultdneo ao de
armadilhamento de elétrons, o que explica a visualizacdo das bandas de emissdo oriundas de
ambos os ions Yb®* e Ti%*, respectivamente (Figura 6.18).

Os mecanismos de luminescéncia persistente dos dois materiais Gd20,S:Yb%* Mg?*, Ti**"V
(Figura 6.21) e Y20,S:Yb% Mg?* Ti**"V (Figura 6.22) ocorrem de forma idéntica ao
La202S:Yb® Mg?* Ti**V  (Figuras 6.19-20), tanto em relacgdo ao mecanismo via

armadilhamento de buracos quanto via armadilhamento de elétrons.
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Figura 6.21 Mecanismo de luminescéncia persistente para o material Gd20,S:Yb%* Mg?*, Ti**V
via armadilhamento de buracos (superior) e via armadilhamento de elétrons (inferior).
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Figura 6.22 Mecanismo de luminescéncia persistente para o material Y20,S:Yb% Mg?* Ti**V

via armadilhamento de buracos (superior) e via armadilhamento de elétrons (inferior).
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A luminescéncia persistente proveniente do fon Ti** é mais eficiente nos materiais
contendo o ion Y3* (Figura 6.18¢) devido & posicio dos niveis de energia do Ti®* em relagio ao
band gap, assim como do material Y20,S:Eu®*,Mg?" Ti**V, além do Y,0,S:Mg?* Ti®*V
reportado na referéncia [3]. Por outro lado, a luminescéncia persistente do ion Yb3* é muito
semelhante em todos os materiais TR202S:Yb** e TR202S:Yb** Mg?*, Ti**'"V (Figura 6.18), pois
a eficiéncia do mecanismo via armadilhamento de buracos é semelhante dentre as matrizes

TR20,S (TR*: La, Gd e Y).
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Capitulo 7

Conclusao e perspectivas
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7. CONCLUSAO

As matrizes TR202S bem como os materiais TR202S:Ln%* e TR,0,S:Ln% Mg?* Ti**V
(TR3*: La, Gd e Y; Ln®*": Eu, Yb) foram preparados com sucesso pelo método de sintese no
estado solido assistida por micro-ondas. Os dados MEV indicaram que os materiais baseados
em Gd20:S e Y20,S apresentam particulas bem definidas de tamanho médio de 1 pm. Também
foi possivel visualizar particulas de morfologia hexagonal nos materiais de Y20.S, oriundas do
sistema cristalino trigonal (grupo espacial P3m1) corroborada por DRX.

Os resultados de espectroscopia de absorcao no infravermelho (1V) e de espectroscopia de
absorcéo de raios X proximo a borda (XANES) evidenciaram a presenca de espécies oxidadas
de enxofre (SO4%) preferencialmente na superficie dos materiais, em especial nas matrizes de
La20-S e Y20,S. A oxidagdo do enxofre nos oxissulfetos se deve a processos de oxirredugdo
entre o enxofre elementar e a atmosfera redutora de CO(g) gerada durante a sintese assistida por
micro-ondas.

Os materiais luminescentes TR202S:Eu®* e TR202S:Eu®*,Mg?* Ti®*V (TR%*: La, Gd e Y)
apresentam bandas de emiss&o atribuidas as transicdes °D21,0 — ’F; do ion Eu®*. As bandas de
emissdo provenientes dos niveis emissores mais energéticos °Ds e °D2 sugerem que as matrizes
TR20,S apresentam baixo acoplamento vibrénico, ou baixa energia de fonons. A eficiéncia
quantica de emissdo do nivel °Do destes materiais varia de 21 a 36 %, sendo este maior valor
observado para o material Y20,S:Eu®*,Mg?*, Ti**"V dopado com 0,5 % de Eu®*. O tempo de
vida de emissdo do nivel Do dos materiais TR202S:Eu* aumenta quando sdo adicionados os
co-dopantes Mg?* e Ti**'IV. Isso indica a existéncia do processo de transferéncia de energia
Ti** — Eu®* nos materiais TR20,S:Eu®*,Mg?* Ti**"VV, que apresenta grande importancia nos
mecanismos de luminescéncia persistente destes materiais.

Os materiais TR202S:Yb*" e TR202S:Yb**,Mg?* Ti**'V (TR®*": La, Gd e Y) apresentam

bandas de emissdo finas na faixa 900-1050 nm atribuidas a transi¢do 2Fs;> — 2F72 do fon Yb**.
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Este resultado evidencia que os materiais ativados pelo jon Yb** exibem luminescéncia com
emissdo na regido do infravermelho proximo (Near infrared — NIR). A luminescéncia destes
materiais é favorecida em maiores concentragdes de ion Yb** (1,0 e 5,0 %). De acordo com as
analises de micrografias de fluorescéncia, estes materiais apresentam uma emissao no NIR
homogénea, indicando uma boa formacéo de fase e uma eficiente transferéncia de energia para
o fon Yb*".

A luminescéncia persistente dos materiais TR20,S:Eu®*,Mg?", Ti**'V (TR®": La, Gd e )
na regifo do vermelho é em torno de 1h, em especial a do matriz contendo Y** com diferentes
concentracdes de Eu®* (0,5, 1,0 e 5,0 %). Os espectros de emissdo da luminescéncia persistente
mostram o decaimento das bandas emissdo oriundas tanto do ion Eu®* quanto do jon Ti®*.
Ademais, foi observada a luminescéncia persistente na regido do NIR para os materiais dopados
com o fon Yb®'. Esta caracteristica permite a aplicacio destes materiais em areas como sondas
bioldgicas e em sensibilizadores de células solares. Também foi possivel observar bandas de
emiss3o largas na regido do visivel, provenientes da emissdo d—d do ion Ti%*.

Os mecanismos de luminescéncia persistente foram propostos para 0s materiais
TR20,S:Ln* e TR20,S:Ln** Mg? Ti**V (TR%*: La, Gd e Y; Ln®*: Eu, Yb). Existem dois tipos
de mecanismo possiveis, 0 mecanismo via armadilhamento de buracos e via armadilhamento
de elétrons. O mecanismo via armadilhamento de buracos é relativo aos ions Eu®" e Yb%*,
devido a sobreposicdo dos seus principais niveis de energia em relagdo a banda de valéncia das
matrizes TR20>S. Este mecanismo possui uma eficiéncia mais baixa, devido a baixa mobilidade
dos buracos pela banda de valéncia, porém explica a existéncia do fenémeno da luminescéncia
persistente nos materiais sem co-dopantes (TR202S:Eu®" e TR20,S:Yb*").

O mecanismo via armadilhamento de elétrons ocorre nos  materiais
TR202S:Eu®* Mg Ti**V e TR202S:Yb** Mg?* Ti**"V para a emissdo oriunda do ion Ti%*

devido a posicdo dos seus niveis excitados em relagdo a banda de conducdo das matizes
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TR20,S. Este mecanismo é mais eficiente em comparagdo ao mecanismo via armadilhamento
de buracos, devido a alta mobilidade dos elétrons pela banda de conducdo, além do maior
numero de armadilhas de elétrons disponiveis, gerando uma luminescéncia persistente
duradoura para a emissdo do Ti®*. Nos materiais TR202S:Eu®*,Mg?* Ti®*""V observa-se o
processo de transferéncia de energia Ti** — Eu®*, o que leva a uma luminescéncia persistente
tanto para a emisséo do fon Ti** quanto para os fons Eu®".

Como n&o ocorre 0 processo de transferéncia de energia Ti** — Yb®', a luminescéncia
persistente dos materiais TR20,S:Yb* Mg Ti**V' ocorre com o mecanismo de
armadilhamento de buracos simultdneo ao de armadilhamento de elétrons, obtendo uma

luminescéncia persistente oriunda de ambos os ions Yb®* e Ti®* pelos dois mecanismos.

Perspectivas

e Dar continuidade no doutorado o estudo de materiais foténicos a base de terras raras que
apresentem o fendbmeno da luminescéncia persistente na regido do visivel-NIR.

e Otimizar os parametros de sintese assistida por micro-ondas para as matrizes TR202S
(TR%*: La, Gd e Y), visando diminuir ainda mais o tempo de preparacio destes materiais;

o Aperfeicoar os mecanismos de luminescéncia persistente dos materiais desenvolvidos
neste trabalho a partir de novos estudos;

e Investigar novos materiais que apresentam luminescéncia persistente com emissdo no
infravermelho proximo;

e Estudar as aplicacBes destes materiais como sensibilizadores de células solares e sondas

bioldgicas.
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