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SINTESE E CARACTERIZACAO DE FOSFOROS A BASE DE SILICATOS
DE CALCIO E MAGNESIO DOPADOS COM EUROPIO E DISPROSIO.

Agatha Matos Misso

Resumo

Fosforos a base de silicatos de Ca e Mg foram preparados pelo método sol-gel
combinado com o processo de sais fundidos. O gel de silica foi obtido a partir
da solucdo de Na,SiO3; usando solucBes de cloretos de eurdpio, disprdésio,
calcio e magnésio. Assim, estes cloretos foram homogeneamente distribuidos
no gel. O gel obtido foi seco e tratado termicamente a 900°C por 1h para
permitir a fusdo dos sais presentes. Em seguida o material foi lavado com agua
até teste negativo para ions CI e seco em estufa a 80°C. A reducado do eurdpio
para Eu®" foi realizada em um forno sob atmosfera de 5% de H., e 95% de Ar a
900°C por 3h para obter os fésforos de CaMgSi,OsEu® e
CaMgSi,O¢:Eu?:Dy**. Nos difratogramas de DRX das amostras, a diopsita foi
identificada como fase cristalina principal e quartzo, como a secundaria.
Micrografias obtidas por MEV (microscopia eletrbnica de varredura), das
amostras, mostraram morfologia acicular, esférica, folhas e bastonetes das
particulas e dos aglomerados . Curva de analise térmica (TGA-DTGA) revelou
que a temperatura de cristalizacdo do CaMgSi,Os:Eu®* é préxima de 765°C.
Estudos de espectroscopia de fotoluminescéncia foram baseados nas
transicdes interconfiguracionais 4f* — 4f'!' 5d do ion Eu®*. O espectro de
excitacao apresentou banda larga relativa a transicéo de transferéncia de carga
ligante metal (LMCT) O% (2p) — Eu*' na regido de 250 nm e bandas finas
oriundas das transi¢cdes 4f — 4f do fon Eu®*" , mostrando a transicdo 'Fo — °Lg
em 393 nm quando a emissdo € monitorada em 583,5 nm. E o espectro de
emissdo com excitacdo monitorada em 393 nm apresentou picos finos entre
570 e 750 nm caracteristicos das transi¢des *Do — 'F; (J =0 - 5) do fon Eu®*,
indicando que o fon Eu®* se encontra em um sitio com centro de inversdo. Os
resultados obtidos indicam que o método desenvolvido € viavel na sintese de

féforos, CaMgSi,Og:Eu?* e CaMgSi,Os:Eu?":Dy*" como foi proposto.

Palavras-chave: CaMgSi»Os:Eu®*, diopsita, fsforos, sintese, sol-gel.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PHOSPHORS BASED ON CALCIUM
AND MAGNESIUM SILICATES DOPED WITH EUROPIUM AND DYSPROSIUM

Agatha Matos Misso
Abstract

Ca and Mg silicates based phosphors were prepared by sol-gel method
combined with the molten salts process. The gel of silica was obtained from
Na,SiO3 solution by using europium, dysprosium, calcium and magnesium
chloride solutions. Therefore, those chlorides were homogenously dispersed
into the gel. The obtained gel was dried and heat treated to 900° C for 1h to
allow the fusion of the present salts. Then it was water washed until negative
test for CI', and dried. The reduction of the europium to Eu** was performed
under atmosphere of 5% of H, and 95% of Ar to 900° C for 3h, to reach
CaMgSi,Os:Eu?* and CaMgSi,Og:Eu®":Dy** phosphors. Diopside was identified
as main crystalline phase and quartz, as secondary phase from XRD (X-ray
diffraction) patterns. SEM (scanning electron microscopy) micrographs, of the
samples showed needles, spheres, leaves and rods of particles and
agglomerates. Thermal analysis (TGA-DTGA) curves revealed that the
crystallization temperature of CaMgSi,Os:Eu®* lies around 765° C.
Photoluminescence spectroscopy of the phosphors was studied based on
interconfigurational 4f" — 4fY! 5d transiton of Eu®" ion. The spectra of
excitation showed 4f" — 4f"* 5d transition of Eu** ion broad band, related to
the ligand to metal charge transfer transition (LMCT) O% (2p) — Eu®" in the 250
nm region, when the emission is monitored at 583,5 nm. It also presents the 4f
— 4f transitions of Eu** ion bands, showing the ‘Fy — °Lg transition at 393 nm.
From emission spectra with excitation monitored at 393 nm, it can be observed
fine peaks between 570 and 750 nm which are characteristics of Dy — 'F; (J =
0 - 5) transition of Eu®* ion, indicating that the Eu*" ion occupies a site with
center of inversion. Finally, the obtained results indicate that the developed
method is suitable to synthesize CaMgSi,Os:Eu®** and CaMgSi,Og:Eu?*:Dy>"

phosphors, as it has been proposed.

Key-words: CaMgSi»Os:Eu®*, diopside, phosphors, synthesis, sol-gel.
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| - INTRODUCAO

Materiais fotoluminescentes, também os chamados de fésforos tém sido
amplamente estudados devido o vasto campo de aplicacdes destes materiais
[1,2], onde pode-se citar displays de informacao [3], iluminagédo [4], monitores
de raios-X [5], tubos de raios catddicos [6], exposic¢ao fluorescente a vacuo [7],
dispositivo de plasma e dispositivos de LEDs (light emitting diodes) [8]. O
desenvolvimento de materiais LEDs emissores de luz branca ofereceu uma
grande oportunidade de economia de energia, pela substituicdo da tradicional
fonte incandescente e fluorescente, pois essas lampadas convencionais
dependem de descarga de calor ou de gases. A area de aplicacdo de LEDs
vem crescendo rapidamente, ndo sé por um menor consumo de energia, mas
também pelo maior tempo de vida e menor tamanho das lampadas. A alta
eficiéncia destes materiais reduz o consumo de energia, 0 que podera também
diminuir substancialmente a emissdo de carbono quando abastecidos por

geradores a base de combustiveis fosseis.

Os fosforos sdo solidos que convertem certo tipo de energia em radiacao
eletromagnética nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho e sé&o
essenciais para gerar luz branca em LEDs. Um exemplo de LED para gerar luz
branca, € aquele obtido pela combinacdo do LED azul GaN com o fésforo
amarelo YAG:Ce** (Y204Ce006Als012) [9,10]. Geralmente, estes materiais
fésforos sdo constituidos de uma matriz hospedeira (host), tais como, 6xidos,
sulfetos, vanadatos, oxisulfetos de metais e etc, com um ion ativador
incorporado a essa matriz chamado de dopante. Entre os muitos materiais
utilizados como “host” para fésforo inorganico, os silicatos desempenham um
papel importante; devido a sua ampla diversidade quimica e estrutural, banda
de absorcéo larga e emisséo [11], cor de emissdo sintonizavel, baixo custo e
excelentes propriedades de estabilidade quimica e térmica [12,13]. A partir dos
primeiros estudos de materiais fosforos, iniciados na década de 1950 [14,15],
os silicatos ativados com Eu?* tem atraido interesse de pesquisadores devido &
alta eficiéncia destes materiais aliado a abundancia de materiais “host”. O

silicato de célcio e magnésio (CMS, CaMgSi,Og) [16-18] usado como host de



longa duragdo pode emitir luz na regido espectral do azul e vermelho sob
excitacdo UV [19] quando dopados com os fons Eu* , Dy*, ou Nd** . A
emissdo pode ser obtida com EuF; e Eu,O3 como precursor de eurépio na
dopagem, obtendo um fésforo eficiente oriundo das transicdes 4f’ — 4f° 5d* do
fon Eu?* [20-22]. A emissdo pode ser melhorada por codopagem com outras
terras raras, por exemplo, CaMgSi;Og:Eu, M (M = Dy, Nd) [19,23]. Estudos
indicam que o fésforo CMS:Eu®* tem uma propriedade de excitacéo na regido
de UV entre 350-410 nm de comprimento de onda longa [24], que pode ser
aplicado, por exemplo, em painel de plasma devido a longa vida util do fosforo
do CMS:Eu [25].

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para preparar 0s materiais
luminescentes. Sabe-se que o desempenho e qualidade dos materiais estédo
intrinsicamente relacionados aos processos de sintese e processamento dos
mesmos [26]. O método de sintese de fésforos tem um papel significativo na
determinacdo da microestrutura, propriedades de luminescéncia e eficiéncia
guantica de fosforos. Dentre os varios métodos de sintese destacam-se o de
reacdo em estado sélido [27], de co-precipitacdo [28] , 0 processo de sol-gel
[29] , de spray pyrolysis [30] e de combustdo [31]. Neste trabalho, um método
novo para sintese de fésforos CMS-Eu, onde utiliza-se a combinacao de dois

processos usuais: a tecnologia de sol gel e sais fundidos € proposto [32].



Il - OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é através da associacdo de dois métodos
classicos de sintese de materiais, sol-gel e sais fundidos, preparar materiais a
base de silicatos de célcio e magnésio dopados com eurépio (CaMgSi,Os:Eu?")
e co-dopados com disprésio (CaMgSi,Os:Eu?":Dy**) que apresentem
propriedades luminescentes diferenciadas para aplicacdo em LEDs.

S&o0 também objetivos deste estudo, a caracterizacdo do CaMgSi-Og:Eu?* e
CaMgSi,Og:Eu?*:Dy** utilizando técnicas de caracterizacdo como raio-X (DRX),
analise térmica (TGA-DTGA), microscopia eletrénica de varredura (MEV) para
determinar, estrutura, conhecer a morfologia e o comportamento térmico, e
finalizando, os estudos, avaliar as propriedades espectroscopicas do material

pela espectroscopia de luminescéncia.



Il - REVISAO DA LITERATURA

[1l.1- Materiais Luminescentes

Desde a antiguidade, fendmenos da natureza como a luz de
relampagos, auroras boreais e a existéncia de seres vivos que sob
determinadas circunstancias emitem luz, como os vagalumes, por exemplo,
vem despertando a curiosidade e atencdo do homem. As propriedades de
luminosidade dos materiais foram mais bem explicadas pela observagcéo de
alguns materiais que emitiam uma “chama visivel” no escuro, e mais tarde, este

fendmeno foi designado de fosforescéncia.

Em 1603 Vicenzo Casciarola, um sapateiro e alquimista, costumava
coletar pedras e esquenta-las no fogdo com o objetivo de obter ouro ou prata,
foi quando uma dessas pedras apresentou uma luminosidade avermelhada e a
chamou de “petra luminifera” ou “petra de Bologna”. Desde entdo o fenébmeno
de “luminosidade” foi chamando cada vez mais a atencdo de cientistas como
Galileu, Grimaldi, Boyle e Newton que dedicaram tempo para algum estudo a

respeito da luminosidade.

Na metade do século XVII Peter Poterius [33] fez brinquedos de animais
com materiais fosforescentes, chamando de “fésforos” (do grego, portador de
luz). Foi somente em 1839 que os cientistas Biot e Becquerel fizeram o
primeiro estudo cientifico da luminescéncia em sais de uranio, fluorita, calcita,
rubi e diamantes. Em 1861 Crooks e Goldstein estudaram a luminescéncia
produzida pelos raios catédicos. E com o passar do tempo, 0os materiais
luminescentes comecam a ter um papel cada vez mais importante para a
sociedade nas areas quimica e farmacéutica e aos poucos técnicas de
absorcdo e emissdo no UV-VIS (ultra-violeta visivel) foram empregadas em

aparelhos de espectroscopia de luminescéncia.

Um material luminescente € descrito com um soélido que converte certo
tipo de energia em radiacao eletromagnética nas regides do ultravioleta, visivel

e infravermelho. Estes materiais podem ser excitados por : energia



eletromagnética (fotoluminescéncia), feixe de elétrons de alta energia,
diferenca de potencial e energia mecanica. O material emite radiacdo apos ter
sido eletronicamente excitado pela absorcdo da radiacdo. A luminescéncia
compete com o decaimento ndo-radiativo ocasionado por dissipacao térmica da

energia para o ambiente.

Pode-se destacar dois tipos de processo; a luminescéncia de
decaimento rapido que é chamada de “fluorescéncia” e a luminescéncia que
persiste ap6s a fonte de excitacdo ser apagada que é chamada de
“fosforescéncia”. Entretanto, uma vez que o critério de tempo de vida ndo é
confiavel, as definicbes modernas das duas espécies de luminescéncia se
baseiam na diferenca de mecanismos dos processos. A fluorescéncia é o
decaimento radiativo de um estado excitado de mesma paridade que o estado
fundamental. A transicdo € permitida por spin e € rapida; a meia-vida da
fluorescéncia € da ordem de nanossegundos. A fosforescéncia € o decaimento
radiativo de um estado de paridade diferente daquele do estado fundamental,

sendo um processo proibido por spin e € um processo lento [34].

Os materiais luminescentes sao constituidos de uma matriz inorganica
(Host) dopados com um ion ativador, sendo normalmente utilizados os ions 4f"
(ce*, Pr¥, sm*, Eu* e Tb*). Este ion ativador se encontra na matriz
inorganica que absorve a energia de irradiacdo e emite radiacdo luminosa de
menor energia, decaindo de maneira nao radiativa e emitindo calor como
mostrado esquematicamente na Fig.lll.1 - a. Nos casos em que o ion ativador
nao apresenta absorcdo significativa para uma dada energia de excitacao,
utiliza-se um ion sensibilizador, que esta incorporado na rede da matriz
inorganica que absorve a energia e transfere para o ion ativador este decaindo

radiativamente [35] como mostrado na Fig. lll.1- b .
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FIGURA 11l.1 — Esquema de emissdo de um ion ativador em uma matriz (a) sem ion

sensibilizador e (b) com ion sensibilizador.

O uso de fons terras raras (TR®*") como fons ativadores, tem como
vantagem gerar compostos de luminescéncia intensa na regido do UV-VIS,

apresentando espectros de emissao de bandas finas.

[1l.2 — Silicatos de calcio e magnésio dopados com europio divalente

A partir da década de 1950 os silicatos ativados com Eu?* mostraram
alta eficiéncia em materiais luminescentes, os silicatos de Ca** e Mg* s&o
usados como host para fosforos de longa duracdo [36]. Alta eficiéncia e
abundancia destes materiais sdo algumas das vantagens dos fosforos de
silicatos em comparacao aos fosforos de host de sulfetos e aluminatos. [37]. O
silicato de calcio e magnésio (diopsita) € um mineral de sistema monoclinica do
grupo dos piroxénios. Os piroxénios sao minerais muito comuns nas rochas
vulcanicas, com destague para os basaltos e possuem caracteristicas de
cadeias simples de tetraedros de silica e sdo representadas pela formula geral:
XY(Si,Al),0¢ (X = Ca, Na, Fe e Mg) e (Y = Cr, Al, Fe, Mg, Mn) [38] Na Fig. I11.2 -

observa-se a representacdo do grupo das piroxenas incluindo a diopsita. A



diopsita € conhecida por ser um bom material bioativo usado na preparagéo do
fosforo de longa duracdo de CaMgSi,O¢ ativado por Eu®*, Dy*" e Nd*, e

apresenta boa emisséo no azul sobre excitagao UV [37].

CazSi20s
wollastonite

CaMg2Si20s CaFeSi20s
diopside  hedenbergite \,

augite

pigeonite

/ (clino) enstatite I (clino) ferrosilite\

Mg:Si-Oe Mg:FeSiz0s Fe2Si206

FIGURAIIL.2 - Nomenclatura das piroxenas de calcio, magnésio e ferro [38].

Uma caracteristica do fésforo CaMgSi,Os:Eu?* é que ele é estavel e a
sua eficiéncia de emissdo diminui menos do que a BaMgSi,OsEu®*
(BAM:Eu?") [39]. Os silicatos s&o bons hospedeiros para o desenvolvimento de
fosforos, devido a sua estrutura de banda de energia adequada, alta
estabilidade quimica, preparacéo facil e baixo custo . Na literatura € possivel
verificar a producdo de fésforos de CaMgSi,Os:Eu*" e CaMgSi,Os:Eu®*:Dy**
com valores diferentes de dopagem e co-dopagem que podem influenciar nas
intensidades luminescentes com relacdo ao fendmeno de “quenching” [35, 40]
gue € o fendmeno luminescente que pode ocorrer quando ha adicdo de
impurezas num determinado fésforo, quando a concentracdo da substancia &
elevada, ou aquecida ou € exposta em radiacao infravermelha ou a campo
elétrico. Como resultados de tais causas a probabilidade de transicbes nao-
radiativos das moléculas luminescentes do estado excitado para o estado
fundamental aumenta em comparacdao com a probabilidade de transicdes

radiativas. No caso da luminescéncia de fésforos o fenébmeno quenching de
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luminescéncia é devido a recombinacdo nao-radiativa de portadores de carga
com centros de quenching, que pode ser defeitos nos cristais ou atomos de

impureza.

lll. 3- Métodos de obtencédo de fosforos

O método de sintese de fosforos tem um papel significativo na
determinacdo da microestrutura, propriedades de luminescéncia e eficiéncia
guantica de fésforos. Geralmente, estes materiais sdo preparados pelo método
convencional de reacdo no estado sélido, ou seja, mistura e moagem de
sélidos precursores, seguido por tratamentos térmicos em fornos por varias
horas e normalmente em atmosfera redutora [41-43]. Neste método, a
possibilidade de controle da morfologia dos pos, muitas vezes, € restringida.
Existem varias limitacdes na sintese de fosforos pelo método convencional.
Neste processo, a homogeneidade do produto € pobre além de exigir altas
temperaturas e tempos de tratamento térmico. O tamanho das particulas de po

de fésforo preparado por este método € de varias dezenas de micrometros.

A diminuicdo das particulas poderia ser obtida por moagem posterior a
sintese das particulas de fésforo. Porém, a obtencdo de uma unica fase do
composto é um pouco dificil. Este processo introduz facilmente as impurezas
adicionais e defeitos que reduziria muito a eficacia luminosa do fésforo [44].
Para reduzir a temperatura e tempo de sinterizacéo, € necessario o0 uso de pos
precursores do fésforo com particulas finas e estreita distribuicdo de tamanho.
Com este objetivo, varios métodos de sintese, via Umida, tem sido proposto
para obtencdo destes p6s com tamanhos submicron ou até mesmo nano
particulados. Como método de sintese via Umida, destacam-se: processo
hidrotermal, sol gel, coprecipitacdo e combustdo. Estes métodos tém recebido
atencdo consideravel, uma vez que oferecem possibilidades de
homogeneidade, pureza de fase, estreita distribuicdo de tamanho do po,
controle na area superficial e uniformidade microestrutural dos fosforos. O
método hidrotermal e sol-gel tém sido empregados com sucesso para

sintetizar varios fosforos.



A sintese hidrotermal consiste na preparacdo da substancia pela reacéo
quimica de uma solugdo em um ambiente selado submetido ao controle de
temperatura e presséo. Geralmente, estas condi¢cdes de temperatura e pressao
sdo maiores em relacao as condi¢cdes normais (1 atm e pressao ambiente). O
método hidrotermal é uma rota de sintese promissora que permite a obtencdo
de produtos altamente puros e homogéneos. A técnica permite baixa
temperatura de reacdo e de calcinacdo, permitindo o controle do tamanho e
morfologia das particulas e da fase cristalina do produto final [45-48].
Pesquisas utilizando este método tém demonstrado, que a obtencdo de
produtos puros depende do valor de pH, da composicao inicial e a temperatura
de reacdo, embora ndo necessariamente uma atmosfera controlada é exigida
[49].

A descoberta da formacao de gel de SiO, a partir da hidrolise do Si(OEt),
data de 1846, por Ebelenen. Porém, o desenvolvimento e aplicacdo do método
sol gel ocorreram somente na década de 1930. Fundamentalmente, o método
pode ser resumido nas seguintes etapas: obtencdo da solucdo, reacdo de
hidrolise e condensacéao, gelatinizacdo da silica e posterior tratamento térmico.
Com base nestas etapas da sintese, muitas pesquisas foram feitas estudando-
se varios parametros, tais como, variacdes de precursores, solventes, ligantes,
ordem de adicdo dos reagentes e os tratamentos térmicos. Variacdes do método
sol gel também foram pesquisados e amplamente aplicados na preparacéo de,
por exemplo, vidros, ceramicas, cargas inorganicas e revestimentos. Mais
recentemente, os materiais luminescentes foram desenvolvidos através do
método sol—gel [50-54].

O método da co-precipitacdo quimica também € utilizado para sintese de
fésforos a base de flior e de 6xido [55-57]. As matérias primas séo dissolvidas
e 0s cations da solucdo resultante, sdo precipitados pela adicdo de um
determinado reagente precipitante. Os precipitados sdo separados, tratados
térmicamente para a cristalizacdo do fosforo. O método da co-precipitacdo
pode ser considerado atraente para a preparacdo dos fluoretos complexos,

pois neste procedimento, os fluoretos de terras raras, que sdo considerados



muito caros, ndo necessita ser altamente puros. Além disso, podem ser obtidos
pés finos e distribuicdo homogénea do dopante. No entanto, o processo
envolve repetida lavagem para eliminar os anions provenientes dos sais
precursores, tornando o processo demorado. A calcinacdo €& geralmente

necessaria para obter fésforos com boa cristalinidade.

A sintese por combustao de solucdo é outro método via Umida, que tem
sido estudado para aplicacdo da técnica na preparac¢do de micro/nanocristalino
de fésforos. Isto devido ao seu curto tempo e baixa temperatura de
processamento. O seu custo é considerado baixo e rendimento alto, bem como
boa a capacidade de atingir elevado grau de pureza para obtencdo de pos de
oxido complexo simples ou multifdsico para posterior sinterizacédo [58,59]. Esta
técnica é baseda nas reacfes redox exotérmica de uma reacdo de combustao

auto sustentavel.

Misturas de oxidante (geralmente metais nitretos) e redutor (por
exemplo, uréia, acido citrico ou glicina como combustivel) sdo submetidas a
combustdo espontanea por aguecimento, e a energia quimica da reacédo
exotérmica aquece a mistura redox. A temperatura € elevada e suficiente para
a formacao e cristalizacdo de materiais de fosforo. Os produtos obtidos pelo
método da combustéo sédo geralmente homogeneos, possuem menos impureza
e area superficial maiores em relacdo aos dos pos preparados pelo método
convencional. Esta técnica tem sido utilizada para produzir uma variedade de

materiais, tais como os oxidos, boratos, silicatos, e aluminatos [34, 60-62].

Apesar dos progressos significativos alcancados pelas pesquisas
recentes, cada método possui suas vantagens e ou desvantagens e limitacdes.
Portanto, estudar e explorar métodos alternativos para a preparacao de fésforos

€ ainda de importancia tecnolégica, bem como cientifica.
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lll.4 - Método sol gel combinado ao de sais fundidos para sintese de
CMS:Eu

Cada método de sintese possui sua peculiaridade e deve se avaliar qual
a carcteristica do material deve apresentar para a escolha do método certo. No
caso dos fosforos é necessario uma temperatura adequada para cristalizacdo
da fase principal da matriz hospedeira no caso de uso de eurépio Il como
dopante, necessita de uma reducdo em atmosfera controlada para que o ion do
eurépio esteja em seu estado reduzido a Eu?*. Geralmente, o método mais
utilizado para a preparacdo destes fosforos sdo de mistura de sélidos, que
consiste na mistura em moagem dos poés precursores, seguido de uma
calcinagdo em temperatura relativamente alta, no entanto elevadas
temperaturas de sintese e longos tratamentos térmicos sdo desvantagens no
preparo do fosforo, tendo em vista que os fosforos sdo sistemas complexos.
Por estas razoes, a sintese do estado solido vem sendo substituida por outros

métodos que possibilitam a sintese em temperaturas menores.

A técnica de sol-gel tém sido utilizada para a preparacao de 6xidos de

metal e tem sido apresentadas em varios estudo [63-68].

O processo de sol gel consiste na preparacdo de Oxidos de metais
através da hidrdlise dos precursores reativos do metal, geralmente alcooxidos
numa solucdo alcodlica resultando no hidréxido correspondente em uma
suspensao coloidal: o sol. Posteriormente, ocorre a condensacdo das
moléculas de hidréxido, resultando na gelatinizacdo pela formacdo da agua,
formando também uma rede de polioxometalato, onde ocorre a agregacédo de
uma rede rigida: um gel. Este gel é a fase intermédiaria entre um solido e um
liquido. O proximo passo é dado pela secagem do gel onde ocorre remocéao de
solventes proseguindo de um tratamento térmico que resultara em um po

ultrafino.

A sequéncia de processamento do sol gel inclui as etapas: a) conversao
dos precursores moleculares dissolvidos ao estado reativo, b) poli
condensacdo de precursores moleculares ativados com formacdo de uma

solugdo coloidal — sol, c) gelatinizagdo, d) lavagem, e) secagem e f)
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estabilizacdo. A ativacao dos precursores sol gel envolve a hidrélise de grupo
alcodxido em solucdes alcolicas, em decorréncia de sua facil solubilizacdo para
a formacado do gel. A hidrdlise ocorre através da substituicdo nucleofilica dos
grupos alcodxidos (OR), pelo grupo hidroxila (OH). A Fig. lll. 3 mostra a reagéo
de hidrolise a partir do Na,SiO3; como fonte de silica.

\ \

Si + H:0*ClF — Si — + Na*'Cl
/
\
O- Na* OH

FIGURA 111.3 - Esquema da reacao de hidrolise a partir do Na,SiO3

As espécies ativadas do sol gel continuam reagindo entre si com o0
proposito de formar solugBes coloidais de espécies oligoméricas. O grupo
Si(OR);0H é convertido negativamente formando H,O, que atuam como
nucleofilos. A reacdo com o precursor ativado pelo mecanismo de poli

condensacao, formando ligacdes Si-O-Si é representado na Fig.lll. 4.

\ / NI

Sim_+—Si —» Si”+H H
7\ VAR /\/\ N/
OH HO 0 0

FIGURA 111.4 - Esquema da reacao de hidrolise a partir do Na2SiO; formando a
ligacdo Si-O-Si.

Apés a poli condensacdo, o material passa por uma transicao
denominada de gelificacdo, na qual ha a conversdo de uma solucao liquida
para um estado onde ele pode suportar uma tenséo elastica. O processo se

inicia pelas reacfes quimicas entre as moléculas precursoras, a relacdo entre a
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hidrélise e as taxas de condensac¢éo do silicio muda conforme o aumento de

pH influenciando em sua formacéao.

O método de sais fundidos para sintese de CaMgSi,Os:Eu?* , consiste
na mistura dos 6xidos de céalcio, magnésio e eurdpio com a matéria prima de
silica. Assim, solu¢des cloridricas de Ca, Mg e Eu sao adicionados a solucao
precursora de silica com o objetivo de obter um gel de silica coloidal. Este gel é
termicamente tratado para permitir a fusdo dos componentes e 0s reagentes
presentes no gel. O método proporciona alta reatividade e evitando formacéao
de fases secundérias devido a melhor homogeneidade dos precursores.
Consequentemente, e a temperatura de sintese é inferior comparada a do
método de estado solido. Como vantagem, o produto final apresenta pés mais

uniformes com menos aglomerados.

1.5 =Terras raras

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), os 17 elementos denominados terras raras, compreendem o grupo
dos lantanideos com 15 elementos quimicos (do Lantanio ao Lutécio), mais o
escandio e o itrio e sdo caracterizados por possuirem a camada 4f semi
preenchida. No final do século XVIII Carl Axel Arrhenius deu inicio a descoberta
de uma pedra preta em Ytterby na Suécia e mais tarde Johan Gadolin isolou o
oxido daquele mineral e a chamanda de “Ytterbia”. Em 1803 outra pedra foi
descoberta por Martin Klaproth, esse mineral denominado de céria, deste
mineral foram extraidos: lantanio, cério, didimio, samario, eurdpio e gadolinio.
O didimio foi separado em praseodimio e neodimio. E um outro mineral itria
foram extraidos: itrio, térbio, érbio, itérbio, escandio, hélmio, talio, disprdsio e
lutécio [69].

A configuracdo eletronica dos elementos terras-raras esta indicada na
Tab 1. Nesta tabela, apenas os elementos escandio (Sc) e itrio (Y) ndo derivam
da configuracdo do gas nobre xenbnio [Xe]. Todos 0s outros elementos
possuem a configuracdo base do xenbnio seguida do preenchimento
sequencial da camada 4f. As camadas eletrénicas que participam das ligacdes

do elemento sdo as camadas mais externas 5d e 6s. Desta forma, a camada
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4f, ainda incompleta, fica blindada pelas mais externas. A medida que esta vai
sendo preenchida, mais prétons vao sendo inseridos ao ndcleo. Como a
blindagem dos elétrons 4f a carga nuclear ndo € suficientemente eficiente, a
atracdo da nuvem eletrénica exercida pelo nicleo aumenta conforme aumenta
0 numero atbmico do terra-rara. Consequentemente, isto causa uma
diminuicdo do raio atdmico num fenébmeno chamado por contragcdo lantanidica.
[34]

Com o desenvolvimento tecnoldgico as terras raras passaram a ganhar
novos usos e, hoje em dia, o universo de suas aplicacées € muito abrangente,
sendo utilizadas como catalisadores, por exemplo, no tratamento de emissdes
automotivas e no cragueamento do petréleo; na fabricacdo de laseres e como
materiais luminescentes, "fosforos” na fabricacdo de lampadas fluorescentes e

tubos de raios catodicos de aparelhos de televisao, etc.[37]

Nos ions terras raras podem ser observadas as transicoes

intraconfiguracional 4fN— 4fY (Al = 0) e também transi¢des interconfiguracional

4N 4Nt 5d (Al + 1) e transferéncia de carga [37]. A transicdo
interconfiguracional € permitida por paridade e gera uma emissdo intensa
apresentando bandas largas. Porém, devido uma relaxacdo no estado excitado
da transicdo 4f' — 4f¥! 5d e do fato dessas transicdes se localizarem nas
regides do UV e ultra violeta vacuo (VUV), torna-se de dificil analise dos dados
espectrais, pois a maior parte da intensidade luminescente esta nas bandas

vibrénicas largas [70].
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TABELA 1. Configuragdes eletronicas dos elementos terras-raras.

Elemento NUmero atbmico Configuragao
Sc 21 [Ar]3d*4s?
Y 39 [Kr]4d'5s?
La 57 [Xe]5d'6s?
Ce 58 [Xe]4f'5d'6s?
Pr 59 [Xe]4f36s?
Nd 60 [Xe]4f*6s?
Pm 61 [Xe]4f°6s?

Sm 62 [Xe]4f®6s?
Eu 63 [Xe]4f'6s?

Gd 64 [Xe]4f'5d'6s?

Tb 65 [Xe]4f°6s?

Dy 66 [Xe]4f%6s?

Ho 67 [Xe]af'6s?

Er 68 [Xe]4f*?6s?

Tm 69 [Xe]4f*36s?

Yb 70 [Xe]4f**6s?

Lu 71 [Xe]4f*5d'6s?

lll. 6- Transi¢cdes intraconfiguracionais 4f < 4f

Os ions terras raras sdo usados mais frequentemente em fosforos. A
transicdo 4f—4f dos ions terras raras sdo proibidas por consequéncia a
blindagem efetiva dos orbitais 4f pelo preenchimento das sub camada 5s? 5p°.
A regra de selecao proibe transicoes 4f—4f entre estados de mesma paridade
e sao derivados de algumas hipéteses [35,71-72], porém essa transicdo pode
ocorrer em baixa probabilidade. Por exemplo, as fun¢cdes de onda da camada
4f ndo sao totalmente puras e as simetrias dos sitios da rede do cristal nos
terras raras passam a ter alguns efeitos na paridade da funcdo de onda da

camada 4f, enquanto a transicao 4f - 5d dos ions terras raras sao permitidas
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por paridade. A transicdo proibida d - d dos ions de metais de transicdo sdo
fortemente influenciado pela matriz hospedeira, pelo fonon na rede hospedeira
resultando na transicéo permitida por paridade. Ambos as transi¢cdes 4f 5d dos
ions terras raras e as transicfes d - d dos ions de metais de transicdo sao de
bandas largas e pode ser ajustadas pela variacdo do tipo de coordenacéo. [35]

A configuracdo eletronica do fon Eu®" : [Xe] 4f° possuem niveis 'L, e
apresenta uma degenerescéncia de 3003 componentes 2**'L; sob a influéncia
do campo cristalino. A separacéo de energia entre as configuracdes do estado
fundamental 4fY e as primeiras configuracdes do estado excitado s&o
suficientemente grande para permitir a omisséo das configuracdes excitadas na
descricdo das propriedades espectroscopicas [73]. A seguir na Fig. 1.5
observa-se o diagrama de energia parcial do Eu** mostrando as repulsdes

intereletrbnicas, acoplamento spin orbital e os efeitos co campo cristalino.

4P5d L D

5DO
10° cm™’ A I

Eu®*

4f°

Configuragao Termos Niveis Subniveis

FIGURA IIl. 5 - Diagrama de energia do Eu*" mostrando repulsdes intereletronicas,

acoplamento spin-érbital e efeitos do campo cristalino.
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lll. 7 - Regra da selecéo de Laporte e Judd Ofelt [73,74]

Uma regra da selecéo estabelece quais transicbfes s&o permitidas e
quais sdo proibidas. Uma transicdo permitida € uma transicdo com um
momento de transicdo de dipolo diferente de zero e, consequentemente, com
intensidade diferente de zero. Uma transi¢éo proibida € uma transicdo para a
gual o momento de transicéo de dipolo é calculado como zero.

[11.7.1 Regra da selecédo de spin[34]

O campo eletromagnético da radiacdo incidente ndo pode mudar as
orientac@es relativa dos spins dos elétrons de um complexo. Por exemplo, um
par de elétrons inicialmente antiparalelo ndo pode ser convertido em um par
paralelo, e assim um estado singleto (S = 0) ndo pode ocorrer uma transicéo
para um estado tripleto (S = 1). Esta restricdo € resumida pela regra AS = 0

para transi¢cdes permitidas por spin.
l11.7.2 Regra de selecdo de Laporte

A regra de selecao de Laporte afirma que “em uma molécula ou ion, as
Unicas transicdes permitidas sdo aquelas acompanhadas por uma mudanca de
paridade” [34]. Isto € para um complexo centrossimétrico, basta notar que, se
nao houver mudanca no numero quantico | , ndo ocorrerd mudanca de
paridade. Assim, transicdes s —s, p — p, d — d e f —f sdo proibidas, por outro

lado, as transicbes s — p, p—d e d — f sdo permitidas.

As transi¢des intraconfiguracionais 4f < 4f (Al = 0) séo proibidas de
acordo com a regra de Laporte. Porém, Judd e Ofelt [74,75] desenvolveram
uma teoria onde essa regra pode relaxada e as transicbes passam a ser
permitidas, chamadas de transicdo de dipolo elétrico forcado [71]. De acordo
com a Tab. 2, é possivel identificar os picos da transicdo °Dy - 'F; de acordo
com o carater, a faixa, intensidade e sua transicdo para complexos com ion

Eu®
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TABELA 2 Luminescéncia caracteristica das transicées °Dy - 'F; para
complexos de Eu®*" DE = Dipolo Elétrico ; DM = Dipolo Magnético.

J Carater Faixa (nm) Intensidade Transicéo
0 DE 577 - 581 Muito fraca Proibida
1 DM 585 - 600 Forte Permitida
2 DE 610 - 625 Muito forte Hipersensivel
3 DE 640 - 655 Muito fraco Proibida
4 DE 680 - 710 Médio - forte Sensivel
5 DE 740 - 770 Muito fraco Proibida

lll. 8 — Bandas de transferéncia de carga

As bandas de transferéncia de carga originam-se de transi¢cdes
eletrbnicas dos elétrons entre diferentes orbitais, sendo que tem um carater
predominantemente de ligante e um outro carater do metal;, este tipo de
transicao é identificado pela alta intensidade. Essa alta intensidade sugere uma
transicdo de transferéncia de carga , onde o elétron se desloca entre um orbital
gue tem carater do ligante e carater do metal. Se o deslocamento do elétron for
do ligante para o metal, a transicdo é classificada como uma transicdo de
transferéncia de carga do ligante para o metal (TCLM / LMCT), porém se o
deslocamento do elétron ocorrer na direcdo oposta, esta € classificada como

transicdo de transferéncia de carga metal para o ligante (MLCT) [34].

As transicdes de transferéncia de carga do ligante para o metal séo
observadas na regido do espectro visivel, [34,71] quando o metal estd em
estado de oxidacao e os ligantes contém pares de elétrons isolados, a variacao
na posicdo das bandas de TCLM podem ser parametizadas em termos da
eletronegativdade. Os fatores que afetam a energia das bandas de transicao de

transferéncia de carga ligante metal sao:
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e Distancia entre o ion metalico e os ligantes
e O efeito da eletronegatividade do ligante

e Eletroafinidade dos ions 4f (reduz facilmente)

lIl. 9 - Transi¢des 4f" — 4f° 5d*

As transicoes 4f" — 4f¥! 5d' sdo transicdes interconfiguracionais e s&o
permitidas por paridade. E sdo observadas em baixas energias para ions com
uma afinidade eletrénica, como os lantanideos Sm*", Eu?* e Yb?* [71] e para
ions lantanideos trivalentes a transicédo 4f" — 4f""! 5d esta localizada na regido
do ultravioleta vacuo (VUV). Os orbitais 5d sdo mais externos e sofrem maior
desdobramento por influéncia do campo ligante e seus espectros apresentam
bandas largas devido ao acoplamento vibronico e sofrem efeito nefelauxético,
gue ocorre quando as repulsbes elétron-elétron sdo menores nos complexos
do que nos ions livres devido a deslocalizacdo do elétron [34]. A diferenca

N1 - 5d dos ions terras

entre os niveis fundamentais e os primeiros niveis 4
raras dentro de uma determinada matriz segue a mesma tendéncia,

independente da matriz hospedeira Fig. Ill. 6 [35,75-76] .
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FIGURA l1l. 6 - Diagrama parcial das energias dos niveis espectroscépicos dos ions
TR?*[35]

[ll. 10- Luminescéncia persistente

A luminescéncia persistente pode durar de varios minutos a horas apés
a remocao da fonte de excitacdo e tem atraido muita atencéo para aplicacdes
em, luminacdo noturna, armazenamento Optico, utilizacdo em energia solar e

imagens. A primeira aplicacdo comercial de luminescéncia persistente € dada
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do meio dos anos 1990 com ZnS:Cu,Co para uso marcadores de relégios. No
entanto a utilizacdo desses fosforos séo dificultadas pois sdo extremamente
sensiveis a umidade. Em 1996 o fosforo persistente verde de SrAl,O4:Eu?*:Dy**
foi reportada por Matsuzawa [77]. Desde de entdo pesquisas em estabilidade e
eficiéncia em fosforos persistentes continuou ganhando popularidade. Metais
alcalinos terroso como Ca, Sr e Ba; aluminatos e silicatos tem atraido grande
atencdo porque possuem raios ibnicos compativeis que sao adequadas para 0s

fons centrais de Eu®* e Ce®" na luminescéncia persistente [78].

O fen6bmeno de luminescéncia persistente ocorre quando um material
luminescente mantém-se emitindo luz apds ter parado sua excitacdo. Varias
aplicagbes de materiais luminescentes persistentes tem sido usado como
brinquedos, sinalizacdo de seguranca e etc. A absorcdo de luz leva o ion
ativador num estado excitado, que tem normalmente um tempo de vida de
nanosegundos até milisegundos, dependendo das interacbes da transicédo
eletrbnica, da matriz hospedeira e do dopante. Um fésforo persistente € uma
modificacdo do material luminescente, onde a energia € armazenada em
armadilhas. Para liberar as armadilhas carregadas €é necessario energia
térmica apds a emissao de luz ter sido ocorrida. A barreira térmica associada a
armadilha é suficiente para liberar a energia armazenada dentro de um periodo
médio de segundos a horas. A termoluminescéncia é usada para medir a saida
de luz em funcédo ao aumento da temperatura e é frequentemente usada para

determinar caracteristicas de profundidade das armadilhas [79].
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FIGURA Ill. 7 - Esquema da luminescéncia persistente do fésforo dopado com Eu?* .

Na Fig.lIl. 7 é mostrado um esquema da absorcado do féton do fon Eu?*,
gue transfere um elétron do orbital 4f para o orbital 5d. Normalmente, ha um
retorno para o estado fundamental que ocorre dentro de microssegundos e
resulta na emissao do féton (fotoluminescéncia). Entdo o elétron excitado pode
ser capturado numa armadilha. Os niveis de energia associado s&o
caracterizados por uma certa profundidade de armadilha. Para um determinado
intervalo de profundidade nas armadilhas , uma energia térmica suficiente é
disponivel para liberar o elétron da armadilha dentro de segundo até horas. Os
fésforos persistentes sdo materiais fotoluminescentes com uma alta densidade
de armadilhas, onde a captura de elétrons desenvolve um papel importante.
[79].
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2* foram desenvolvidos contendo

Os fosforos dopados com ion Eu
diferentes ions co-dopantes e diferentes matrizes, assim como pode ser
observada na Tab.3 [80]. Desde a descoberta do SrAl,O4:Eu?* e Dy** em 1994
[77] muitos pesquisadores tem estudado materiais luminescentes persistentes

enfocando nesses estudos o ion do Eu®

como ion ativador. Os grupos de
materiais usados como matrizes pode ser dividido em 5 grupos: silicatos,

aluminatos, outros 6xidos, nondxidos e vidros.

Nesta secdo, serd priorizado exemplos de matrizes de silicatos com
outros ions ativadores, devido a maior enfase aos estudos experimentais desta

dissertacao.

TABELA 3 - Fosforos luminescente persistentes de silicatos dopados com
Eu®"®" (STE = Self-trapped exciton). (">>" = transferéncia eficiente de
energia e ">" = transferéncia de energia parcial). [79]

Material Host ions Maxima Emisséo Duracgéao
Ativadores (nm)

Ca,AlLSiO; ce* 400 — 417 (azul) >1h

Ce* >>Mn?* 550 (amarelo) >10h
CaosSri sALSIO; Ce® > Th®  386+483+542+591 >1 min
(branco)

SrLALSIO; ce* 400 (préx UV) (>2 min)
ce* > Dy* 408,491 + 573 Aprox. 1h
ce* > Tb* (branco) (> 1 min)

410, 482 + 543 +
588 (branco)
CaAl,Si,Og Eu® > Mn* 418, 580 (azul) > 1h
Mn%* ? Apréx. 20 min
CaMgSi,Og Dy** 480 + 575 + 667 Aprox. 2h
Eu®* > Mn?* (branco) (Aproéx. 30
Mn?* 450, 580 + 680 min)
580 + 680 >1h
(vermelho)
SrMgSi,Os Dy** 455, 576 (azul) >5min
Mn?* 455, 612 (rosa) (Aprox. 15
min)
BaMg.Si,O;, ce* > Mn* 408, 680 >2h
Eu* > Mn*' (vermelho) >2 min
Mn?* 400, 630 — 680 >30 min
(vermelho)
630 — 680
(vermelho)
Ca,MgSi,O; Dy** 480 + 575 + 667 >3h
(branco)
Sr,MgSi,O-, Dy** 441,480 + 575+  Aprox. 40 min
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668 (branco)

CasMgSi,Os Dy** 480 + 575 + 667 >5 min
(branco)
SrsMgSi,Os Eu®* > Mn** 457, 670 >2h
SrMgAl,SiO; ce* 402 (préx. UV) >2 min
CazSnSi,Oq Defeitos 426 (azul) Apréx. 10 min
Dy** 426, 484 + 572
Pré* +670 (branco)
sm* 426, 488 (verde)
Tb* 426, 565 + 600 +
650 (vermelho)
426, 495 + 542 +
590 (verde)
Cag2ZnooMgoeSi:0s  Eu®* >> Mn?* 450, 580 + 680 Aprox. 1h
(préx. IV)
CdSiO; Intrinsico 380 + 467 + 560 Aprox. 5h
(STE) 410, 486 + 580 >5h
Dy** (branco) >1h
Eu®, Mn* 587, 610 (laranja)  Aprox. 1-5h
Mn?®* 575-587 (laranja) >1h
Mn?*, Tb** 486 + 548, 587 >2h
Pb** (laranja) Aproéx. 5h
STE >Dy** 498 (verde) Aprox. 5h
STE >Eu* 420, 4804575 Aprox. 5h
STE >Pr¥* (branco) Aprox. 5h
STE > Sm* 420,615 Aprox. 5h
STE >Tb* (vermelho) ?
Tb* 420,600
(vermelho)
420, 565 + 600
(rosa)
420, 485 +540
(verde)
495 + 545 + 590
(verde)
LuSiOs ce* 400 + 430 (azul) >3h
MgSiOs Eu” >>Mn**  (456), 660 — 665 Aprox. 4h
Mg,SiO, Mn** 650 (vermelho) Apréx. 20 min
SrSio, Dy** 480 + 572 + 664 Aprox. 1h
(branco)
Sr,Si0, Dy** 480 + 575 + 665 >1h
(branco)
Sr,ZnSi,0- Eu® 617 (vermelho) >20 s
Zn,SiO, Mn** ? (verde) (>5 min)
BaZrSi;Og Intrinsico/Ti** 460 — 470 (azul) >20s

24



Os silicatos séo usados como matriz hospedeira em compostos dopados
com Eu® e também como matriz para fésforos persistentes [81-83].
Especialmente, os silicatos de aluminio e magnésio alcalino terrosos e tem sido
estudado a fundo. Um exemplo de fésforo de longa duracédo é o fésforo de
CdSiO; que tém mais de 5h de duracdo. A descoberta do fésforo
SrAl,04:Eu,Dy pelo Matsuzawa et al. (1996) e Murayam et al. (1994) marcou o
comecgo de pesquisas para diferentes e melhores materiais luminescentes
persistentes [84]. Ultimamente o nimero de matrizes hospedeiras tem crescido.
Depois de 1995 as pesquisas de materiais luminescentes permaneceram em
aluminatos com persisténcia [85]. Demorou alguns anos para aparecer outras
matrizes hospedeiras eficientes. Até o presente momento somente 10% dos
fosforos persistentes sdo a base de aluminatos como host e 25% séo fosforos
dopados com Eu?* (Fig. lll. 8 e Ill. 9). Além disso, a banda larga de emissao
depende fortemente da rede hospedeira e pode ser modificada alterando a
composicdo da rede hospedeira ou o local de coordenacdo do ion. A
luminescéncia persistente pode ser induzida através da excitacdo em seu
estado de menor energia 4f° 5d* que torna favoravel as condicdes onde a

energia de excitacao é limitada [86].

Numero dos componentes

Cr3+ 8 |
Eu3+ 12
Dy3+ 13
Sm3+
Pr3+
Th3+
Ce3+
Defeitos
Mn2+
Eu2+

69

FIGURA l11l. 8 - Numero de conhecidos compostos de luminescéncia persistente usado

como ions ativadores [79].
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Numero de matrizes

Vidros
Outros éxidos
Titanatos
Estanatos
Galatos
Germanatos
Oxidos
Fosfatos

Aluminatos

Silicatos

FIGURA l11l. 9 - Nomero de matrizes onde a luminescéncia persistente foi relatada [79].
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IV — MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram preparados os fésforos de CaMgSi,OgEu?* e
CaMgSi,Og¢:Eu?:Dy**, através do método proposto de sol-gel combinado ao de
sais fundidos. A seguir serdo detalhados os métodos de preparacéo utilizados
neste estudo.

IV.1- Método de Preparacéao

IV.1.1- Materiais de Partida

Os materiais de partida para a sintese de silicatos de célcio e magnésio
dopado com eurépio (CaMgSi;Os:Eu?) e co-dopados com disprésio
(CaMgSi,Og:Eu?:Dy*") utilizados na preparacdo dos fésforos pelo método
proposto estdo relacionados na Tab.4. O HCI utilizado na sintese foi de grau
P.A.

TABELA 4 - Materiais de partida de reagentes quimicos e suas

procedéncias.

REAGENTES FORMULA PROCEDENCIA PUREZA (%)
QUIMICA
Silicato de Sédio Na,SiO3.5H,0 Vetec 99,99
pentahidratado
Oxido de Calcio CaO Vetec 99,99
Oxido de Magnésio MgO Merk 99,99
Oxido de Europio Eu,0, CSTARM 99,99
Oxido de Disprosio Dy,03 Rhodia 99,99
Acido Cloridrico HCI Merk —
P.A.
Nitrato de Prata AgNO; Vetec —
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IV.2- Preparacao de solucdes

IV.2.1- Solugcédo de Na,SiO3

O NazSiO3.5H,0 foi dissolvida em &gua destilada sob agitacao,
resultando em uma soluc&o limpida de concentracéo 70,77 g.kg™.

IV.2.2- Solucéo de cloretos de Ca, Mg, Eu e Dy

Primeiramente os Oxidos de calcio, magnésio, eurépio e disprosio foram
tratados a 900°C por 1h e dissolvidos separadamente sob agitacdo em solugéo
de acido cloridrico 12M.

IV.3 - Sintese dos materiais

IV.3.2 - Método de sol-gel combinado ao de sais fundidos
(CaMgSi,Og:Eu?")

Solucdes de silicato de sodio e de cloretos de calcio, magnésio e eurdpio
foram misturadas por agitacdo constante, para obtencdo de uma solucdo
limpida da mistura das matérias primas, resultando num pH = 3. A solucéo
resultante foi deixada em repouso por aproximadamente 2h para a
gelatinizacdo da silica. O gel obtido foi seco em chapa de aquecimento e
posteriormente calcinado a 900°C por 1h e em seguida lavada com agua
destilada até teste negativo para ions cloreto utilizando-se AgNOs. Apés a
lavagem, o material foi novamente seco e calcinado a 900°C durante 3h, sob
atmosfera redutora num forno de tubo em atmosfera de Ar/H, (95:5). Amostras
de silicato de célcio e magnésio dopados com eurépio (CaMgSi,Og:Eu?"), foram
sintetizadas variando-se o teor de eur6pio em 0,03; 0,04; 0,06; 0,08 e 0,10

mol%, para obtencéo do CaMgSi,Os:Eu?* e estéo relacionadas na Tab.5.
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TABELA 5 - Relacdo das amostras preparadas pelo método de sais
fundidos de CaMgSi,Og:Eu®">*

AMOSTRA VARIACAO Eu,0; (Mol%)
CMS:Eu - 03 0,03
CMS:Eu - 04 0,04
CMS:Eu - 06 0,06
CMS:Eu - 08 0,08
CMS:Eu- 10 0,10
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Na Fig. IV.1 é mostrado o fluxograma do processo de sintese com

detalhamento das etapas.

CaOo |V|g0 EU203 Dy203 HCI
| | | Solucdo
< de
v Nazsi03
Catdlise acida Gel de Silica
v
Secagem a 250°C
v
Pré-calcinagdo a 900°C por 1h
v
Lavagem até teste negativo de CI’
A 4
Secagem em estufa a 70°C
v Redugdo em
Calcinagdo a 900°C por 3 h atmosfera de
Arz/Hz
A 4

CaMgSi,Og:Eu*
CaMgSi,06:Eu**:Dy’*

FIGURA IV.1 - Fluxograma da obtencgé&o do CaMgSiZOG:Eu2+ e do
CaMgSi,Og:Eu®":Dy** - método de sol-gel combinado com sais fundidos.
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v.3.3 - Método sol-gel combinado com sais fundidos
(CaMgSi,O¢:Eu?*:Dy*")

Amostras de CaMgSi,O¢:Eu?*:Dy**, também preparadas seguindo o
mesmo procedimento apresentado na Fig IV.1 com teor de Eu?* de 0,10 mol%
foram co-dopadas com disprésio acrescentando-se a solucdo de cloreto de
disprosio, as propor¢cdes de Eu/Dy foram de 1:1 e 1:2 e estéo relacionadas na
Tab. 6.

TABELA 6 — Relagcdo das amostras preparadas pelo método sol-gel

combinado ao de sais fundidos do CaMgSi,Os: Eu?*:Dy**

AMOSTRA RELACAO MOLAR DE Eu/Dy (%)
CMS:Eu:Dy — 1-1 11
CMS:Eu:Dy - 1-2 1:2
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IV.5 - Caracterizagédo dos materiais obtidos

Os materiais sintetizados, CaMgSi,Os:Eu?* e CaMgSi,Os:Eu®":Dy*",

foram caracterizados utilizando-se as técnicas descritas a seguir.

IV.5.1 - Analise térmogravimétrica e termodiferencial (ATG-ATD)

Uma pequena amostra do pd seco a 250°C conforme mostrado no
procedimento da Fig. IV.1 do CaMgSi,Os:Eu?* foi recolhida para efetuar a
analise de ATG-ATD, no equipamento SETARAM TG-DTA para a
determinacdo da temperatura de formacdo da fase cristalina, para assim ser
estabelecida uma temperatura certa para a calcinacdo das amostras

preparadas.

IV.5.2 - Difrag&o de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do CaMgSi,Os:Eu®*" e CaMgSi,Og:Eu?*:Dy>*
foram efetuados no difratdbmetro de raios X modelo MultiFlex, Rigaku com
anodo de cobre (Cu-Ka = 1.54018 A) na faixa angular entre 20-60° e
velocidade de 2° graus por min. Os dados para o calculo do tamanho médio de
cristalito foram obtidos por um programa apropriado de aquisi¢cao e tratamento
de dados Peak Search acoplado ao difratdmetro de raios x e inseridos na

equacao de Scherrer:

K A
B.cosBO

Dhkl=

Na qual, D € o tamanho médio dos cristalitos; K € uma constante com
valor igual a 0,94; A é o comprimento de onda da radiacéo utilizada Cu-ka
(1,54 A); B é o alargamento do perfil a meia altura e cos 8 é o cosseno do
angulo de Bragg. Para o CaMgSi»Os:Eu®* foi utilizado o angulo de 29,91° (hkl:
221).
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IV.5.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para observar a morfologia dos pés de CaMgSi,OsEu?* e
CaMgSi,O¢:Eu?*:Dy** amostras foram depositadas numa fita de carbono dupla
face aderida no porta-amostras e observada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) no microscopio TableTop modelo TM3000, marca Hitashi e
Philips DX-30 com detector de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
acoplado.

IV.5.4 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de emissdo e excitacdo do CaMgSi,OsEu® e
CaMgSi,O¢:Eu?:Dy** foram registrados em temperatura ambiente (298 K)
utilizando um espectrofluorimetro SPEX Fluorolog 2 com monocromadores
duplos de 0,22m e uma lampada de Xendnio de 450 W como fonte de
excitagdo no intervalo de 200 a 750 nm. Todas as medidas foram registradas
com filtro na regido do ultravioleta de 370 nm, as fendas entre 1 e 3 mm, passo
de 0,3 nm, e tempo de integracdo de 0,5 seg. Todos o0s experimentos de
luminescéncia foram realizados no laboratério de elementos do bloco-f no Q-
USP.
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V - RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras sintetizadas de CaMgSi»Os:Eu®" obtido pelo método de sol-
gel combinado ao de sais fundidos, foram caracterizadas pelas técnicas de
analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD), difracéo de raios — X

(DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de
luminescéncia.

V.5.1 - ATG-ATD da amostra CaMgSi,Og: Eu?*

Na Fig. V.1 sao mostradas as curvas de ATG e ATD da amostra
CMS:Eu — 10 apos a secagem a 250°C, conforme mostrado no fluxograma da
Fig.IV.1. Verifica-se que ha uma variagdo de massa de 29,63% no intervalo de
temperatura entre 25 — 824,53°C, que pode ser atribuido ao processo de
desidratacdo do gel. Na curva da analise térmica diferencial, observa-se um
pico exotérmico na temperatura de 765°C, que pode ser atribuido a
cristalizacdo da fase diopsita de CaMgSi,O¢ e praticamente a 824°C nao ha
mais perda de massa. Assim, adotou-se a temperatura de 900°C para

calcinacédo das amostras estudadas.

CaMgSi,0g:Eu?" |
-5 -
= 765,12°C
X
< 101
[72]
@ 4-2
£ -15-
o <
o] l_
S T =
8 -204
On
® 1 Exo
S o5 Endo 37 s5°C -4
S 25
-30 v.'/~
Variagao de massa: -29,63%
-35 T T T T T T T T T T T -6
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

FIGURA V.1 - Curvas de ATG e ATD do p6 seco da amostra CMS:Eu — 10.
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V.5.2 - Difrac&o de raios X da amostra CaMgSi,Os: Eu**

A difragdo de raios X foi usada como ferramenta de estudo na
caracterizacdo do CaMgSi,Os:Eu®* para observar sua fase cristalina principal
para comparar com os padrdes JCPDS. A Fig. V.2 mostra o difratograma da
amostra CMS-03 onde sao observados picos bem definidos de uma fase
cristalina e que foram identificados comparando-se aos da ficha JCPDS de 78-
1390, como fase diopsita, porém identificou-se também uma fase secundaria
de SiO; quartzo de acordo com o padrao (JCPDS 86-1564). A presenca desta
fase pode ser atribuida provavelmente ao excesso de silica na etapa de sintese

formando esta fase segregada.

(221)

*
= SiO, quartzo 2 = 1.5406 A
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FIGURA V.2 Difratograma de raios — X da amostra CMS:Eu-03.

Na Fig.V.3 sdo apresentados os difratogramas das amostras com
variacdes das concentracoes de Eu,Oz; em (0,04; 0,06; 0,08 e 0,10 mol%),

conforme Tab.5. Pode se observar picos bem definidos e cristalinos identificado
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na ficha JCPDS 79-1498, mostrando a fase principal como diopsita, assim
como na amostra CMS:Eu-03 (Fig. V.2). Em todos os pardroes de DRX, as
amostras também apresentaram como fase secundaria, a SiO, quartzo em
22,10° Embora o excesso de silica apareca nos difratogramas, ndo ha
observacgdes de que este prejudique a perfomance do material [17]. O tamanho
de cristalito CaMgSi»Os:Eu?* da amostra CMS:Eu-03 foi determinado pela

equacédo de Scherrer apresentou tamanho médio de 5,3 nm.

221

* S0, quartzo

CMS:Eu - 04

202

Intensidade (u.a)

p CMS:Eu-08
A CMS:Eu-10
-—.MM—-J\‘-——M

20 40 60

20 (graus)

FIGURA V.3 Difratogramas de raios- X das amostras: CMS-04; CMS-06, CMS-08 e
CMS-10.
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V.5.3 - Microscopia eletrénica de varredura da amostra CaMgSi»Og.: Eu?*

Na Fig.V.4 mostra a micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV) da amostra CMS:Eu-03. Observa-se um aglomerado de
morfologia heterogénea com particulas aciculares (agulhas) de tamanho, em
comprimento inferior a 5 pm e aglomerados de morfologia irregular com
particulas de aparéncia de folhas, esferas, bastées e rigida. Observa-se na
micrografia que o método produz pos de tamanho da ordem de pum, porém o
tamanho de cristalito, determinado pelo método de Scherrer foi da ordem de

nm, conforme citado anteriormente.

A
AccY Spot Magn Det WD
200kv 40 4000x SE 109 CMSEU-B

FIGURA V.4 - Micrografia obtida por MEV da amostra CMS:Eu-03.

Na Fig. V.5 as micrografias das amostras CMS:Eu-04 (a); CMS:Eu-06
(b); CMS:Eu-08 (c) e CMS:Eu-10 (d) respectivamente, apresentam distribuicdo
de aglomerados de morfologia heterogénea com particulas aciculares com
tamanho em comprimento, menor que 10 um e observa-se também
aglomerados de morfologia irregular de aparéncia folhas e bastdes com

particulas aparentemente arredondadas de tamanho menor que 5 pm.
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CMS-L A x5.0k  20um  CMS-M A x5.0k  20um

CMS-N A x50k  20um CMS-O A x5.0k  20um

FIGURA V.5 Micrografias das amostras de CaMgSiZOS:Eu2+ com variacao de Eu,03;
a) 0,04; b) 0,06; 0,08 e d) 0,10 mol %.

De acordo com Akat'eva que preparou fosforos de terras raras a base de
silicato de calcio pelo método de spray pyrolisis [85], onde foi reportado uma
distribuicdo de particulas envolvendo diferentes fases. A alta temperatura levou
a uma sinterizacdo do produto final e sabe-se que a metodologia afeta a
morfologia e a composicdo das fases [87]. Por exemplo, cristais de agulhas da
fase 6xido contém ions lantanideos (lll) cristalizados na superficie do silicato de
célcio e a morfologia de gréos arredondados sao de ions terras raras. Assim,
sugere-se que a morfologia envolvida nas micrografias podem ser cristais de

o6xidos lantanideos.
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V.5.4 - Espectroscopia de fotoluminescéncia da amostra CaMgSi»Og: Eu?*

O estudo das propriedades fotoluminescentes na regido do UV-Vis foi
feita com objetivo de se conhecer estas propriedades e avaliar estes materiais
do ponto de vista de aplicacdo. Na analise de fotoluminescéncia, do composto
CMS:Eu-03, o espectro de emissao foi monitorado em 393 nm sendo mostrado
na Fig. V. 6 este exibe picos finos entre 575 e 706 nm caracteristicos das
transicdes °Do—'F; (J = 0-5) do fon Eu®*". Deve-se ressaltar que a intensidade
da transicéo >Do—'F, é menor que a da transi¢do *Dy—'F1, indicando que o fon
Eu®* se encontra em um sitio com centro de inversdo. Observa-se também
uma banda larga na regido de 450 nm que pode ser atribuida tanto a defeitos
da matriz, formados por compensacéo de carga ao se introduzir fons Eu®* no
sitio de Ca®* como a presenca de Eu?* que pode ter sido formado durante a
sintese. A banda larga pode também ser relativa a transferéncia de energia do
ligante para o metal de modo ineficiente na configuracdo 4f° ou a formacao

ineficiente do ion Eu?*.

O espectro de excitacdo na Fig. V.7 foi monitorado em 583,5 nm exibe
as bandas finas oriundas das transicdes 4f—4f do fon Eu'. A transicdo de
maior intensidade é a 'Fo—°Ls em 392 nm. Observa-se uma banda larga
relativa a transicdo de transferéncia de carga ligante metal (LMCT) O%

(2p)—Eu®* na regiso de 250 nm.
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FIGURA V.6 - Espectro de emissdo do FIGURA V.7 - Espectro de excitacdo do
CaMgSi,0s:Eu®* registrado com CaMgSi,Os:Eu®" registrado com emisséo

excitacdo monitorada em 393 nm. monitorada em 583,5 nm.

O espectro de emissdo na Fig. V.8 monitorado em 345 nm apresenta
uma banda em 450 nm relativa & emissdo do fon Eu?*, indicando a reducéo
parcial do Eu® para Eu®*. Na Fig. V.9 tem-se o espectro de excitacéo
monitorando a emissdo do Eu®* em 448 nm indica a banda de absorcdo do
Eu®* e ainda um ombro relativo a uma transicdo do Eu®" em 393 nm, indicando
que ocorre transferéncia de energia parcial do Eu®" para o Eu?*. Esta banda
larga é atribuida a transicdo interconfiguracional 4f° 5d* — 4f (3S;,) e a
emissdo é no azul. Pode-se evidenciar da analise do espectro que o fon Eu®*

ocupa o sitio do Ca®** em apenas um sitio de simetria.
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FIGURA V.8 Espectro de emissdo do FIGURA V.9 Espectro de excitacdo do
CaMgSi,0s:Eu®* registrado com excitacdo CaMgSi,Os:Eu®" registrado com emiss&o

monitorada em 345 nm. monitorada em 448 nm.

Os espectros a seguir sdo do composto CaMgSi»Os:Eu?* com diferentes
variacbes de concentracdo de Eu,O; de 0,04; 0,06; 0,08 e 0,10
respectivamente. Os espectros de emissao foram registrado com excitacao
monitorada em 267 e 350 nm e 0s espectros de excitacdo foram registrados
com emissdo monitorada em 450 e 583,7 nm. Na Fig. V.10 os espectros de
emissdo exibem banda de 446 - 500 nm e perfis idénticos da banda de
emissdo do fon de Eu?*, nota- se que apesar de ser excitado no Eu®" ndo é
possivel ver a emissdo do Eu**, ou seja, ndo ha transferéncia de energia do

Eu®" para o Eu** independente das concentracdes de teor do eurépio
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FIGURA V.10 - Espectros de emissdo do CaMgSi,Os:Eu®* registrados com excitacdo

monitorada em 350 nm.

Na Fig. V.11 é apresentado o0s espectros de emissdo com excitacao
registrada em 267 nm, os espectros também apresentam perfis idénticos e
picos finos entre 577- 693 nm caracteristico da transicdo *Dy—'F;, do fon Eu®".
E observa-se diferentes intensidade da banda larga na regido de 400 - 500 nm
que é atribuida a e emissdo do fon Eu®*, ou seja, ocorre transferéncia do Eu®*
para o Eu*" quando excitado em 267 nm. Todavia vale ressaltar que essa

transferéncia é pouco eficiente.

42



Eu

2+
Eu CMS:Eu - 04

N
A I\
CMS:Eu-06 || \vavm\w v

CMS:Eu - 08

Intensidade (u.a)

T T T T T T T
400 500 600 700
A (nm)

FIGURA V. 11 Espectros de emissdo do CaMgSi,Og:Eu®* registrados com excitacéo

monitorada em 267 nm.

Na Fig. V.12 observa-se perfis idénticos em 350 nm da banda de
absorcdo do Eu®" atribuida a transicdo 4f'—4f°5d' e uma pequena banda em
395 nm atribuida & transicdo 'Fo—°Ls do fon Eu** evidenciando a mistura de
estados de oxidacdo Eu®‘/Eu** presente na matriz, devido ao processo de

reducdo nao totalmente eficiente.

rem =450 nm Eu2+ 4f74’ 4f6_5d1

CMS:Eu - 04
——JS\/
Fo_ oL
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/l
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T T T T
200 300 400
A (nm)
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FIGURA V. 12 - Espectros de excitacdo do CaMgSi,Og:Eu?* registrados com emiss&o

monitorada em 450 nm.
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Na Fig. V. 13 o0 espectro de excitacdo exibe bandas finas da transigéao
4f—4f do fon Eu®*" que representa a transicdo ‘Fo—°Lg em 390 e 395 nm.
Também observa-se uma banda larga relativa a transicdo de transferéncia de
carga ligante metal (LMCT) O?%(2p)—Eu®* com maxima absorcdo em 268 nm.
Em 464 nm observa-se um pico pequeno referente & trasicdo; 'Fo—°D,. E em
523 nm também observa-se um pico pouco intenso atribuido a transicao
"Fo—°D; do fon Eu®" (4°—4f°).
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FIGURA V. 13 - Espectros de excitacdo do CaMgSi,O¢:Eu?"** registrados com

emissdo monitorada em 582,7 nm.

Na Fig. V. 14 é apresentado uma ampliacdo entre 200 — 300 nm da
banda larga relativa a transicdo de transferéncia de carga ligante metal O%
(2p)—Eu** com maximo de absorcdo em 268 nm. A LMCT (O% (2p) — Eu*))
sdo transicdes eletrdnicas proveniente de estados do ligante para estados
localizados sobre o ion metélico central. Essas transicbes de carga s&o
permitidas como transi¢des eletrbnicas puras e sdo observadas nos espectros
como bandas largas geralmente com alta intensidade. Todavia, vale ressaltar
gue as variacbes do teor de Eu,O3 em cada amostra foram feitas
gualitativamente, embora neste caso a intensidade aumente conforme o

aumento do teor de Eu,O3; € importante ressaltar que ndo ha até a
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porcentagem de 0,10 mol% uma supressdo de luminescéncia por

concentragao.
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FIGURA V. 14 - Espectros de excitacdo do CaMgSi,Og:Eu? registrados com emissao

monitorada em 582,7 nm com ampliacdo entre 200 - 300 nm.
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VI - Resultados do fésforo CaMgSi,Og:Eu®*, Dy**

VI. 1 - Difracdo de raios — X da amostra CaMgSi»Og: Eu?*,Dy**

O difratograma da Fig. VI. 1 apresenta um material cristalino no qual a
diopsita € a fase principal, sendo os picos do padréo de difracdo de raio — X da
ficha JCPDS 78 — 1390. E verifica-se a presenca de um pico de SiO, como

fase secundaria em 20 aproximadamente 22°.

A =1.5406A § * S0,

N
o
N

CMS:Eu:Dy - 1:1

Intensidade (u.a)

CMS:Eu:Dy - 1:2

20 40 60
20

FIGURA VI.1 - Difratograma das amostras CMS:Eu:Dy — 1:1 e CMS:Eu:Dy — 1:2

reduzidas a 900°C por 3h em atmosfera controlada de H,/Ar,.
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VI. 2 - Microscopia eletronica de varredura da amostra
CaMgSi,Og¢.:Eu?*,Dy*"

A Fig. VI. 2 mostra a micrografia da amostra CMS:Eu,Dy — 1:1, onde
verifica-se a presenca de um aglomerado de particulas heterogéneas composto
por particulas finas de morfologia acicular e bastonetes.

CMS - PO020 AL D64 x50k  20um

FIGURA VI. 2 - Micrografia obtida por MEV da amostra CMS:Eu:Dy — 1:1.
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Na Fig. VI. 3 é mostrado a micrografia da amostra CMS:Eu:Dy — 1:2,
onde verifica-se a heterogeneidade da morfologia do material observando —se
a presenca de varias particulas finas de morfologia acicular e bastonetes que
estdo dispersas. Observa-se também que estes aglomerados sao muito

pequenos, menores que 20 um com aparéncia fraca.

CMS - Q0016 AL D6.4 x50k  20um

FIGURA VI. 3 - Micrografia obtida por MEV da amostra CMS:Eu:Dy — 1:2
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Na Fig.Vl. 4 é mostrado a éarea de analise (indicado pelo circulo
amarelo), por EDS da amostra CMS:Eu:Dy — 1:1. Esta técnica determina
qualitativamente os elementos quimicos presentes na amostra, e identificando
0s elementos presentes na area analisada. Na amostra presente, é possivel
observar picos referentes ao célcio, magnésio e silicio da diopsita. Nao foram
observados picos referentes ao 6xido de eurépio bem como o disprésio o que

pode indicar a baixa concentracdo para o nivel de detec¢éo do aparelho.

Map
MAG: 5000 x

1 Mg Si ca

2 4 6 8 10 i2
kel

FIGURA VI. 4 Micrografia por EDS da amostra CMS:Eu:Dy — 1:1
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VI. 3 - Espectroscopia de fotoluminescéncia da amostra
CaMgSi,O¢:Eu?*:Dy*"

Na analise de fotoluminescéncia do composto na Fig. VI. 5
CaMgSi,O¢:Eu?:Dy** com concentracdo de Eu/Dy (1:1 e 1:2), observa-se no
espectro a presenca da banda em 450 nm que é relativa & emissdo do fon Eu®*
atribuida & transicéio 4f° 5d* —4f’ e quando o composto é excitado em 393 nm
observa-se também os picos relativos a emissdo do Eu®" indicando que a

reducéo néo foi completa neste material.

2+
IGEu 1 7 8g CaMgSiZOG:Eu2+:Dy3+
4f° 5d 7«2‘41( 7/2 rexc = 393 nm
/ \ cMS-Q(12) g 3+
/ \ 1F1
/ V 5D04> 7 “ | 7
S Vi \ Fo | F, Fyq
2 w“ “ [ I
(0] _/ \\\\M/N “" U \/‘\J U\&.W_J\\J”J \;__«
£
2 CMS - P (1:1)
5
£
T T T
400 600
A (nm)

FIGURA V1.5 - Espectro de emissdo do CaMgSi,Os:Eu?":Dy*" com concentracéo de

Eu/Dy (1:1 e 1:2) com excitacdo monitorada em 393 nm.

A seguir na Fig.VI. 6 tem-se a comparacao dos espectros de emissdo do
CaMgSi,Og:Eu?":Dy** com concentracdo de Eu/Dy (1:1) e espectro do
CaMgSi,0s:Eu?* sem a presenca de Dy, ambos com excitagdo monitorada em
393 nm. Observa-se que no espectro sem a presenca do fon Dy** ocorre
transferéncia de energia do Eu®* para o Eu®* e apresenta centro de inverséo
em relacdo ao fon eurépio. Por outro lado, a presenca do ion Eu®" pode indicar

também a auséncia da transicao 4f < 4f e isto pode ocorrer devido ao
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processo nao radiativo pelo fon Eu®*, o qual possui transicéo 4f°5d'—4f" que é
uma transicdo permitida e tem tempo de vida curto (1pus) em relacdo a
transicdo 4f — 4f do ion Eu®* (ms) [88,89]. O espectro com jon Dy*" apresenta
maior intensidade em relacéo ao espectro que s6 apresenta o fon Eu?* e isso
pode indicar que ha transferéncia de energia do Dy** para o fon Eu®'

7'A:1 CaMgSi2O6:Eu2+
5 || g3t rexc= 393 nm
Dg— F, 7FOH 7F,

p M 2 Y. W

2+
Eu™ 450" —4, Bsy)

CaMgSiZO@:EuzJ’:Dy3+

Intensidade (u.a)

T T T
400 600
A (nm)

FIGURA V1.6 - Espectro de emissdo do CaMgSi,Os:Eu?":Dy*" com concentracéo de
Eu/Dy (1:1) e espectro do CaMgSi,Og:Eu?* sem a presenca de Dy, com excitacio

monitorada em 393 nm.

O espectro de emissdo do CaMgSi,Os:Eu®":Dy*" com concentracdo de
Eu/Dy (1:1 e 1:2) é mostrado na Fig. VI. 7 com excitacdo monitorada em 345
nm. Os espectros apresentam a uma banda em 450 nm atribuida a emisséo
interconfiguracional do fon Eu®, 4f° 5d* — 4f" (8S;,) permitida pela regra da

selecao.
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FIGURA VI. 7 - Espectro de emisséo do CaMgSi,Os:Eu®":Dy** com concentracéo de

Eu/Dy (1:1 e 1:2) com excitacdo monitorada em 345 nm.

Na Fig. VI. 8 tem-se os espectros de excitacdo do CaMgSi,Og:Eu?*:Dy>*
com emissdo monitorada em 583,5 nm apresenta uma banda relativa a
transicdo de transferéncia de carga ligante metal (LMCT) do Eu®*" em 266 nm.
Observa-se também um pico em 387 nm referente ao fon Eu®" e é possivel
verificar em 447 nm a transferéncia de energia do Eu®" para Dy** atribuida &

transicéo “His» do fon Dy*".

52



CaMgSiZOG:Eu2+:Dy3+ Eudt
A 3+ 3+
rem = 583,5 nm

/\
\ ( H15/2)

Intensidade (u.a)

CMS - P (1:1)

200 400
A (nm)

FIGURA V1. 8 - Espectro de excitacédo do CaMgSi,Os:Eu®":Dy** com concentracéo de

Eu/Dy (1:1 e 1:2) com emissdo monitorada em 583,5 nm.

O espectro de excitacéo do fésforo de CaMgSi»Os:Eu®":Dy*" na Fig.VI. 9
preparado pelo método de sol-gel combinado ao de sais fundidos com as
concetracbes de Eu/Dy (1:1 e 1:2) foram registrados com emissdo monitorada
em 448 nm a temperatura ambiente. O espectro exibe uma banda larga de 296
a 427 nm atribuida s transicdes interconfiguracional 4f" — 4f° 5d do fon Eu®*‘e

apresenta perfis espectrais idénticos.
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FIGURA VI. 9 - Espectro de excitacédo do CaMgSi,Os:Eu®":Dy** com concentracéo de

Eu/Dy (1:1 e 1:2) com emissdo monitorada em 448 nm.
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VI - CONCLUSOES

Com base no que foi obtido durante a execucao deste trabalho € possivel

concluir que:

1. O fésforo CaMgSi,O¢:Eu** foi preparado pelo método de sol-gel

combinado ao de sais fundidos, a partir das matérias primas de

NﬂzSiOg, CaO, MgO e Eu,O3

2. Estrutura de diopsita, que € essencial como matriz hospedeira para

dopar com Eu?" caracteristica do CaMgSi,Os, foi obtida apés a

calcinacéo a 900°C por 3h e posterior tratamento do material calcinado a

900°C em atmosfera redutora de composicao Ar:H, de 95:5.

3. Difratogramas das amostras mostraram também a fase secundaria de

SiO, quartzo, 0 que sugere que a composicao estequiomeétrica nao

foram apenas o CaMgSi,Og:Eu?** mas sim excesso de SiO, no

composto.

4. Nas micrografias obtidas por MEV do CaMgSi»Os:Eu®* foram observados

aglomerados de tamanhos micrométricos de morfologia irregular e com

particulas aciculares (agulhas) e aglomerados de particulas de

morfologia flake, esféricas, bastonetes e agulhas.

5. Amostras CMS - 03; 04; 06; 08 e 10, dopadas com Eu em 0,03; 0,04;

0,06; 0,08 e 0,10 mol% apresentaram espectros de fotoluminescéncia de

excitacdo e emissdo com o mesmo perfil na faixa do UV-VIS, a

temperatura ambiente.

6. Observou-se que a reducdo do eurépio para Eu?* ndo foi totalmente

efetiva, pois nos espectros de excitagdo uma banda larga em 365 nm
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caracteristico do Eu®" foram identificados, além disso, as transicdes
caracteristicas da configuracédo 4f — 4f foram observadas. Os espectros
de emissdo exibiram picos finos entre 575 e 706 nm caracteristicos das
transicdes *Do—'F; do ion Eu®'. Verificou-se também uma banda larga
relativa a transicao de transferéncia de carga ligante metal na regido de
250 nm. E importante ressaltar que no sistema CaMgSi»Og:Eu?* ocorreu

transferéncia parcial de energia de Eu** para Eu®".

Os resultados dos espectros de fotoluminescéncia das amostras co-
dopadas com disprosio, apresentaram perfis idénticos aos espectros de
fotoluminescéncia, e as transi¢des Do—'F; que sdo caracteristicas do
fon Eu®" também foram observadas. Comparando-se 0 espectro de
excitacdo da amostra com disprésio e sem disprésio, 0 primeiro
apresentou diferenca de intensidade nos picos de Eu®* e Eu®*" o que

indica que ha transferéncia de energia do Dy** para o Eu®".

Os resultados dos espectros de fotoluminescéncia das amostras co-
dopadas com disprosio, apresentou perfis idénticos aos espectros de
fotoluminescéncia, observando - se a transferéncia de energia do Eu?*
para o Dy** quando a excitacdo é monitorada em 345 nm. Comparando-
se 0 espectro de excitacado das amostras com disprésio e sem disprésio
observa-se que ha uma diferenca de intensidade nos picos de Eu®" e

Eu®" o que indica que ha transferéncia de energia do Dy** para o Eu®".
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VIl - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar como sintonizar a cor de emissdo do sistema
CaMgSi,Os:Eu?*, através de diferentes concentragfes; metais
dopantes e co-dopantes e excitacao.

Determinar as coordenadas de cor usando o diagrama de

cromaticidade.
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