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RESUMO

A presente tese tem como principal objetivo estudar matrizes nanocristalinas de compostos
germanatos e boratos contendo ions lantanideos visando aplicacbes em fotonica,
especialmente emissores de luz (fésforos). Foram preparadas pelo processo sol-gel e método
dos precursores poliméricos (metodo Pechini), amostras com as seguintes composigdes:
AlsGe,013 sem dopante e dopada com 1% em mol de Eu®" ou Er**, tratadas termicamente a
1000 °C, xAl,03+(1-x)B,03 dopada com 1% em mol de Eu** para valores de x iguais a 0,33;
0,50; 0,60; 0,66; 0,75 e 0,80 e tratamentos térmicos de 800, 900 ou 1000 °C e a fase Al;B,0q
dopada com xNd**/yYb** (onde x,y = 1,0; 1,1; 1,2; 1,4; 1,8; 0,1; 2,1; 4,1 e 8,1) tratada
termicamente a 900 °C. As amostras na forma de pds nanoestruturados foram caracterizadas
por difracdo de raios X, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, andlise
térmica e microscopia eletronica de transmissao. Coletou-se também espectros de refletancia
difusa e emissdo Optica fotoluminescente sob excitacdo de 394 nm para amostras dopadas
com fons Eu®*, de 378 e 977 nm para amostras dopadas com fons Er**, de 804 nm para
amostras dopadas com Nd**/Yb®* e 365 nm para amostras sem dopantes. A amostra
aluminogermanato dopada com fons Er** ou Eu®" apresentou a fase cristalina AlgGe;013
identificada com a ficha JCPDS numero 71-1061 apds tratamentos térmicos a altas
temperaturas. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho mostraram grupos AlQ,,
AlOg e GeOy. A amostra AlgGe,0;3 dopada com Eu® quando excitada em 394 nm apresentou
emissdo no vermelho e uma analise do espectro mostrou que o terra-rara se localizava em um
ambiente homogéneo e de baixa simetria. A amostra AlsGe,01; dopada com Er** quando
excitada em 977 nm, apresentou emissao com largura a meia altura em torno de 48 nm. O
band gap foi determinado e seus valores variaram entre 4,19 e 4,30 eV. A amostra de
composicdo xAl,03+(1-x)B,0; dopada com Eu®* apresentou a fase cristalina Al;B,0q
identificada com a ficha JCPDS numero 29-0010. Grupos AlOg, AlO4, BO4 € BO; foram
identificados pelos espectros de absorcdo na regido do infravermelho. Os espectros de
emissdo na regido do visivel mostraram um ambiente homogéneo de baixa simetria e a
amostra com maior emissdao foi a de composicdo 0,66Al,03+0,34B,03 tratada a 900 °C
(x=0,66). Foi medido o tempo de vida da transicdo do estado °Dj dos fons Eu**, e seus valores
estdo entre 1,4 e 2,1 ms. O band gap das amostras também foi determinado e seus valores
ficaram entre 3,72 e 4,42 eV. Nas amostras dopadas com Nd*/Yb**, uma eficiente
transferéncia de energia entre os ions foi observada e a melhor concentracdo relativa dos
terras-raras foi de 1Nd>* para 2Yb*. Em suma, os materiais estudados sdo excelentes
candidatos para aplicagdo como luminoforos em diversas tecnologias, tais como diodos
emissores de luz (LED’s) e displays.



ABSTRACT

The objective of this thesis is study aluminogermanate and aluminoborate compounds
containing lanthanide ions for photonic applications, especially light emitting diodes, as
phosphors. Samples were prepared by sol-gel and polymeric precursor method (Pechini
method). It was studied pure and doped AlsGe,013 with 1 mol% Eu** or Er** | heat treated at
1000 °C; 1 mol% Eu®*" doped xAl,03+(1-x)B,0s, for x values: 0.33; 0.50; 0.60; 0.66; 0.75
and 0.80 under heat treatments at 800, 900 or 1000 °C; and the Al;B,0q phase with xNd**/
yYb* wherex,y=1,0;1,1;1,2;1,4;1,8;0,1:2 1; 4, 1 and 8, 1, heat treated at 900 °C.
The powders samples were characterized by X-ray diffraction, infrared vibrational
spectroscopy, thermal analysis, and transmission electron microscopy. Diffuse reflectance
spectra and photoluminescence emissions were collected under excitation at 394 nm for Eu®*
doped samples, at 378 and 977 nm for Er** doped samples, at 804 nm for Nd**/Yb** doped
samples and at 365 nm for pure samples. The Er** or Eu** doped aluminogermanate sample
presented the AlgGe,0;3 crystalline phase identified by JCPDS card number 71-1061 after
annealings at high temperatures. Absorption spectra in the infrared region showed Al-O-Ge
and Al-O type bonds. The Eu** doped AlsGe,013 samples when excited at 394 nm showed red
emission and the spectra analysis lead us to conclude that the lanthanides were located in a
homogeneous environment with low symmetry. The Er** doped AlgGe,0:5 sample showed
emission band in the infrared region with full width at half maximum of around 48 nm when
excited at 977 nm. The band gap values were determined being between 4.19 and 4.30 eV.
The Eu** doped xAl,03+(1-x)B,05 compositions presented the crystalline phase Al;B,0q
identified by JCPDS card number 29-0010. AlOg, AlO4, BO4 and BO3 groups were identified
by FTIR technique. For these compositions, the emission spectra in the visible region showed
a homogeneous environment with low symmetry. The Eu®" doped 0.66Al,03+0.34B,05
sample possess the highest photoluminescence emission, after heat treatments at 900 °C . The
lifetime of the Eu®" °Dy excited level were between 1.4 and 2.1 ms, depending on the B,03
concentration and annealing temperature. The optical band gap was also determined having
values between 3.72 and 4.42 eV. The Nd**/Yb*" doped Al,B,0q samples present an efficient
energy transfer between lanthanide ions and the best relative concentration was 1Nd** /
2Yb**. The decay time of the emission at 1080 nm (975 nm) as function the Nd**
concentration shows a maximum value around 120 ps at concentration of 4 mol% (around
200 ps for 2 mol%). On the other hand, changing the Yb**concentration, the maximum decay
time for emission at 1080 nm (975 nm) was around 100 ps (175 ps) for 1 mol% of Yb*. In
short, the materials studied are excellent candidates for application as luminophores in various
technologies, such as LED’s and displays.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

A comunidade cientifica tem grande interesse em materiais inorganicos dopados com
ions terras-raras devido as suas propriedades Opticas. Estes materiais sdo usados para
aplicacdes em guias de ondas planares, amplificadores Opticos, memorias épticas, diodos
emissores de luz, lasers do estado sélido, células fotovoltaicas e telas de dispositivos
eletronicos (displays) (FARIA FILHO e col.,, 2015, NUNZI CONTI e col., 2006 e
MARTUCCI e col., 1998). No presente trabalho os esforcos se concentraram na busca de
materiais para aplicacdo em diodos emissores de luz.

O Diodo Emissor de Luz, mais conhecido como Light Emitting Diode (LED), é um
diodo semicondutor de juncdo do tipo p-n, ou seja, € uma camada de um material
semicondutor do tipo n (com portadores de cargas negativas — elétrons livres) unido a uma
camada de um material semicondutor do tipo p (com portadores de cargas positivas — buracos
ou auséncia de elétrons). Quando energizado com uma corrente elétrica este material emite
radiacdo, ou seja, o0 LED pode ser considerado como um conversor de energia elétrica em
luminosa. A radiacdo emitida pelo LED consiste de uma banda estreita do espectro
eletromagnético e é considerada monocromatica (SZE, 1981). Esta caracteristica permite
inimeras aplicacGes, como por exemplo, tém sido amplamente utilizados em componentes
microeletrénicos como sinalizadores, em lampadas, lanternas e fardis de automdveis para
iluminacdo, em televisores, painéis eletrénicos de alta definicdo e displays em geral para
formacdo de imagens e ainda em alguns modelos de semaforos como luminéforos nas cores
verde, amarelo e vermelho (HELD, 2008 e SZE, 1981).

Em 1962, Nick Holonyak, obteve o primeiro LED que emitia radiacdo dentro da
regido do espectro eletromagnético visivel (no vermelho). No fim da década de 60, obteve-se
0 primeiro LED amarelo e em 1975 ocorreu o surgimento do LED verde. Nos anos 80, com o
avanco da tecnologia dos semicondutores, 0os LED’s reduziram de tamanho, ganharam novos
formatos e maior intensidade do brilho da luz. Mas foi somente 31 anos depois da obtengéo
do LED vermelho, em 1993, que o pesquisador Shuji Nakamura desenvolveu o primeiro LED
na outra ponta do espectro visivel, na regido do azul e, por consequéncia deste feito, foi
desenvolvido no mesmo ano o primeiro LED branco. Foi devido a esta nova obtencéo,
considerada um marco na aplicabilidade destes componentes, que os LED’s deixaram de ser

popularmente conhecidos apenas como sinalizadores de ligado ou desligado em equipamentos



eletronicos e passaram a ser empregados em intmeras aplicacGes tecnolégicas como as
citadas anteriormente (GUIMARAES, 2012 e HELD, 2008).

Estes pequenos componentes eletrdnicos possuem longa vida util (em torno de 100000
horas), o que implica em custo de manutencdo reduzido para produtos que usem tal
tecnologia. Operam em baixa voltagem, o que diminui os riscos do instalador, possuem alta
eficiéncia quéntica (consomem pouca energia) e, por ser uma tecnologia do estado sélido, sdo
mais resistentes a impactos e vibragfes. Como a luz que emitem é uma estreita banda do
espectro eletromagnético, implicam em dispositivos de formacdo de imagem com cores vivas
e saturadas, sem a presenca de radiacdo ultravioleta e de radiagdo infravermelha. A
expectativa € de que estas caracteristicas sejam melhoradas ainda mais e que o preco de
fabricacdo do material ativo seja reduzido, consequentemente também a reducédo do preco do
produto final. O LED promete ser cada vez mais uma solucdo econdmica, eficiente e
sustentavel. As lampadas de LED, mesmo sendo mais caras que as lampadas fluorescentes,
halégenas e incandescentes, sdo economicamente viaveis (FUJITA e col., 2005).

Como foi dito, o LED possui emissdo considerada monocromatica, implicando que o
LED branco ndo é um simples diodo semicondutor como o LED vermelho, amarelo ou azul,
pois a emissdo branca é uma banda larga em toda regido do visivel. O LED branco €, na
verdade, um diodo semicondutor revestido por um material fésforo que quando é incidido por
luz azul, converte-a em luz branca (GUIMARAES, 2012 e HELD, 2008). Nos Gltimos anos,
tem-se estudado materiais ceramicos e vitro-ceramicos dopados com ions terras-raras para
serem usados como materiais fésforos em dispositivos emissores de luz (FUJITA e col., 2005,
GOUVEIA-NETO e col., 2007 e LIN e col., 2011).

Uma das maneiras de se ter um LED branco, é cobrir um LED emissor de luz azul
com uma camada de material fésforo, que emite luz amarela quando excitado com luz azul. A
mistura da luz amarela com a azul resulta em luz branca (FUJITA e col., 2005). Outra forma
de LED branco surgiu com o advento dos LED"s emissores na regido do ultravioleta (UV-
LED’s) (HAYAKAWA e col., 2003; NAKAMURA e col., 1997 e NISHIDA e col., 2003).
Varios ions terras-raras absorvem no ultravioleta proximo e emitem no visivel (vermelho
(Er¥*, Pr¥* e Sm®"), verde (Tb* e Er**) e azul (Tm**, Ce** e Dy*")) (HE e col, 2009). Ao
realizar combinacfes especificas de ions terras-raras em matrizes ceramicas, obtém-se luz
branca em um Unico meio material (KIM e col., 2004 e LIN e col. 2011).

Os LED’s brancos constituidos de LED"s azuis recobertos por luminéforos amarelos
possuem baixo indice de reprodugdo de cor devido & adicdo monocromatica e fraca

estabilidade da temperatura da cor devido a deterioracdo do fosforo luminescente, contudo



possuem uma alta eficiéncia luminosa. J& os LED’s brancos constituidos de UV-LED’s
combinados a luminéforos RGB! (que possuem emissdo no vermelho, verde e azul) possuem
excelente indice de reproducdo de cor, porém sdo de baixa eficiéncia luminosa
(GUIMARAES, 2012 e KIM e col., 2004).

Os LED’s que possuem emissdo branca devido a lumindforos RGB podem ser
formados por um diodo semicondutor que emite na regido do ultravioleta (UV- LED) como
foi mostrado anteriormente, ou por um diodo que emite na regido do infravermelho (IV-LED)
(DOWNING e col., 1996 e GOUVEIA-NETO e col., 2007). Neste ultimo caso, o fésforo
deve ser um material composto por emissores que sejam compativeis com 0 processo de
conversdo ascendente (up-conversion)®. Quanto ao fosforo, material de revestimento, este
pode ser inorganico (com dopagem de terras-raras como foi citado anteriormente) ou organico
(FENG e col. 2001 e HE e col. 2009). Os materiais organicos possuem grande variedade de
cores de emissdo e maior eficiéncia comparado aos inorganicos, contudo os fésforos
inorganicos sdo mais estaveis que os organicos (LIN e col., 2011).

Outra classe de LED sdo os que possuem a combinacdo de UV-LED’s com
lumindforos que emitem uma larga banda na regido do espectro visivel; esta emissdo se deve
a defeitos estruturais ou centros de cor em matrizes amorfas fosforescentes. Este tipo de LED
branco € ecologicamente mais sustentavel pois ndo contém metais pesados (GREEN e col.,
1997 e HAYAKAWA e col., 2003).

Os LED’s atuais possuem boas propriedades estruturais e ¢pticas e avancam
rapidamente para um méaximo teérico (em média a cada dois anos dobram sua eficiéncia e a
cada década reduzem seu preco pela metade). Contudo, necessita-se de novos estudos para
que as propriedades citadas acima sejam melhoradas e como consequéncia disto, haja um
aumento da qualidade e do preco dos compostos disponiveis comercialmente. (FUJITA e col.,
2005).

No presente trabalho foi estudado primeiramente matrizes de aluminogermanato,
AlgGe,013, sem dopante e dopadas com 1% em mol de Eu®*, buscando um material de baixo
custo de producdo, com rota de sintese simples e com eficiente emissdo na regido do
vermelho. A escolha de ions eur6pio como dopantes foi devido a sua propriedade de sonda

estrutural, que sera explicada no proximo capitulo. Posteriormente, a mesma matriz foi

! Esta sigla é um acronimo das palavras red, green e blue da lingua inglesa. Em portugués significam vermelho,
verde e azul, respectivamente.
? onde a radiag&o emitida (visivel) sera mais energética do que a radiacéo absorvida (infravermelho).



dopada com 1% em mol de Er**, possibilitando o uso deste material como emissor na regi&o
do verde e do infravermelho.

Matrizes de aluminoboratos também foram objetos de estudo na substituicdo do Ge,O
pelo B,O3, reduziu-se o custo de producdo e a rota de sintese foi facilitada. A composicao
xAl,03+(1-x)B,03 dopada com 1% em mol de Eu®* foi sintetizada para diferentes valores de
x (0,33; 0,50; 0,60; 0,66; 0,75 e 0,80) e para diferentes temperaturas de tratamento térmico
(800, 900 e 1000 °C). Os difratogramas de raios X das amostras de aluminoborato descritas
acima mostraram a presenca de uma fase cristalina ortorrdmbica, a Al;B,0q. Esta fase foi
sintetizada com diferentes proporcdes de dois dopantes (Nd** e Yb%*") e as relacdes de
transferéncia de energia entre estes ions foi avaliada. Em todas as etapas deste trabalho, para
as diferentes composicdes, sempre foi realizado um estudo estrutural, microestrutural e
optico, buscando aplicacGes dpticas.

Em suma, os objetivos desta tese foram: sintetizar pelo processo sol-gel a fase
cristalina AlsGe;013 dopada com fons terras-raras (1% em mol de Eu** ou 1% em mol de
Er®") e avaliar a contribuicdo deste material para aplicacdo em sistemas emissores de luz;
sintetizar através do método dos precursores poliméricos (método Pechini) amostras da
composicio xAl,0+(1-x)B,0; dopadas com 1% em mol de Eu®* para os seguintes valores de
x: 0,33; 0,50; 0,60; 0,66; 0,75 e 0,80 e obter a composi¢cdo que melhor dispersa os terras-raras
e apresenta a melhor expressao Optica para aplicacdo em sistemas emissores de luz; sintetizar
através do método Pechini amostras da fase cristalina Al;B,0O9 dopadas com a combinacgéo
xNd**/yYb®* (com x,y = 1,0; 1,1; 1,2; 1,4; 1,8; 0,1; 2,1; 4,1 e 8,1), entender as transferéncias
energéticas entre estes ions e avaliar a contribuicdo deste material para aplicagdo em
emissores de luz.

As secbes 2.4 e 2.5 trardo informacdes mais detalhadas sobre as composicbes de
estudo e de materiais similares ja estudados por outros pesquisadores, levando a compreensdo
do porqué das composi¢des mencionadas anteriormente serem alvos de estudo neste trabalho.
Ressalta-se que a preparacdo e caracterizacdo das composicgdes citadas acima sdo inéeditas e

promissoras para aplicacGes tecnoldgicas, o que justifica esta tese.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LED’s (GARCIA SOLE, J e col., 2005; KUZMANY, 2009 e MALVINO, 1987)

O material solido é constituido de uma quantidade expressiva de atomos iguais € o
principio de exclusdo de Pauli diz que cada estado de energia permitido pode ser ocupado
apenas por um elétron, implicando que para atomos a distancias muito proximas, ocorre um
alargamento dos niveis de energia, assim surge o conceito de banda de valéncia e de
conducéo. Da diferenca de energia entre as bandas (Band Gap) advém a definicdo de material
isolante (~maior que 5 eV), semicondutor (~menor que 5 eV) e condutor (sem band gap)
(N&o ha um consenso entre a comunidade cientifica a cerca destes valores de defini¢do do
material).

O semicondutor pode ser dopado com “impurezas”, por exemplo, como 0 caso
classico do cristal de silicio (Si), no qual o atomo constituinte deste sélido possui quatro
elétrons na camada de valéncia, ou seja, para se tornar estavel compartilha com cada um de
outros quatro atomos vizinhos, um de seus elétrons da camada de valéncia e um elétron da
camada de valéncia do 4tomo vizinho (ligacdo covalente).

Ao inserir nesta rede um atomo de Arsénio (As), o qual possui 5 elétrons na ultima
camada, 0 atomo em questdo ira fazer apenas 4 ligacGes e isto implicara que um de seus
elétrons da camada de valéncia ficara livre. Os atomos que desempenham esta fungdo sao
chamados de impurezas doadoras e um semicondutor dopado com este tipo de impureza € um
semicondutor do tipo-n (com excesso de elétrons).

Se a rede for dopada com indio (In), o qual possui trés elétrons na camada de valéncia,
nas ligages covalentes faltara um elétron a ser compartilhado com um dos 4tomos de silicio,
isto implicara em um semicondutor do tipo-p, ou seja, portador de cargas positivas (lacunas)
que sdo na verdade auséncia de elétrons. Os atomos que desempenham a funcéo representada
pelo indio sdo chamados de impurezas aceitadoras.

O diodo € obtido da juncdo de um semicondutor do tipo-n com um do tipo-p (juncao
p-n). Logo apods esta jungdo, ocorrerd que os elétrons excedentes no semicondutor tipo-n irdo,
por difusdo, alcancar o semicondutor tipo-p e preencher as lacunas que estdo proximas da
interface de divisdo destes dois materiais. Desta maneira serdo formandos fons positivos (As®)
no semicondutor tipo-n e ions negativos (In”) no semicondutor tipo-p proximos a juncao.

Estes ions positivos e negativos, diferente dos elétrons, estdo presos a rede e ndo podem se



mover, criando assim um campo elétrico que ir4 se opor ao movimento de difusdo dos
elétrons, ou seja, uma barreira de potencial. A regido proxima a interface fica saturada de
elétrons livres e lacunas e é chamada de camada de deplecéo.

Este diodo pode ser conectado a uma fonte de tensao, é a chamada polarizagéo inversa,
quando a fonte de tensdo positiva estd no lado n e a negativa no lado p, ou seja, os pélos da
fonte externa atraem os portadores livres majoritarios aumentando a camada de deplecéo
(aumentando a barreira potencial). Tem-se também a polarizacdo direta, onde a fonte de
tensdo positiva esta do lado p e a negativa do lado n; neste caso, se a tensdo aplicada ao
material for maior que a barreira potencial, os elétrons terdo energia suficiente para
ultrapassarem esta barreira, implicando na passagem de corrente elétrica pelo material.
Quando o elétron atinge o semicondutor do tipo-p e preenche uma lacuna (indo para a banda
de valéncia) havera emissdo de radiacdo; esta radiacdo € considerada monocromatica e este é

o0 principio de funcionamento do LED.

2.2 LED’s brancos (HELD, 2008)

2.2.1 Adicao cromatica

No inicio da década de 90 foi desenvolvido o primeiro LED branco que era, na
verdade, um LED azul revestido por uma camada fosfdérica emissora de radiacdo amarela
quando excitada na regido do azul (Figura 2.2.1); por adi¢do cromética do azul com o amarelo
a radiacdo percebida pelo olho humano € branca. Este tipo de LED foi o que predominou em
aplicacdes tecnologicas durante, praticamente, duas décadas, contudo eles diminuiam sua
eficiéncia quando expostos a condicdes extremas, como temperaturas muito altas. Fujita e
col., 2005, visando melhorar as propriedades deste tipo de LED, desenvolveram um fésforo
vitro-ceramico de matriz SiO,-Al,03-Y,03; dopado com Ce sintetizado a temperaturas entre
1200 a 1500 °C. Uma emissdo de cor branca e eficiente, muito préxima a do LED comercial,
foi observada quando o fésforo foi excitado por um LED azul. Este mostrou resisténcia a altas
temperaturas, alta umidade e longo tempo de vida util, sendo promissor para aplicacdes

préticas.



Figura 2.2.1: Representacdo do funcionamento do LED branco por adi¢cdo cromética da luz azul com a luz

amarela.
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Fonte: FARIA FILHO, F.M.

2.2.2RGB

Outros tipos de LED’s branco sdo os que emitem na regido do ultravioleta (UV-
LED’s) ou aqueles que emitem na regido do infravermelho (IV-LED’s) revestidos por um
fésforo que emite as trés cores primérias (vermelho, verde e azul — sistema RGB) e a emissao

destas trés cores juntas resulta na luz branca (Figura 2.2.2).

Figura 2.2.2: Representacéo do funcionamento do LED branco que séo IV ou UV-LED’s revestidos por fésforos
RGB.

\ A

e
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o

—————
-————
———
_————

Legenda

Foésforo RGB ':\Vermemo

T e

§ Azul

IV ou UV-LED

T Infravermelho ou ultravioleta

Fonte: FARIA FILHO, F.M.

Os convencionais LED"s azuis com revestimento fosforico emissor na regido do
amarelo (YAG dopado com Ce) ndo possuem um indice de reprodugdo de cor® tdo alto
qguando comparado com outros tipos de LED branco como é o caso do UV-LED revestido
pelo fésforo RGB de BasMgSi,Og dopado com Eu®* e Mn?*. Este material foi estudado por

Kim e col., 2004, e os resultados mostram uma luz branca quente com um indice 3% maior na

* Indica de 0 a 100 o grau de fidelidade com que as cores s&o reproduzidas em uma determinada fonte de luz,
sendo que 100 é dado para a luz do sol.
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reproducdo da cor e maior estabilidade quando comparado aos convencionais, entretanto
possuem menor eficiéncia.

Lin e col, 2011, sintetizaram uma amostra de  composicao
38,8Ca0+36,2A1,05+5,8A1+29,2Ge0, dopada com 1% em mol de Er*" e 2% em mol de Eu®*,
Eles observaram um material que emite as trés cores primarias quando excitada na regido do
ultravioleta (vermelho-Eu®*, verde-Er** e azul-defeitos proveniente da auséncia de oxigénio
relacionado ao germanio) e, como consequéncia da emissao destas trés cores juntas, o branco.
Eles observaram ainda que os fons Er®* transferiam energia para os fons Eu®*.

Outra opcao é usar IV-LED revestido por fésforo RGB. Gouveia-Neto e col., 2007,
estudaram o vidro de PbGeOs-PbF,-CdF, triplamente dopado com Ho®*, Tm** e Yb* que
emite na regido do visivel pelo processo de up-conversion. Em tal processo, a absorcdo de
dois ou mais fétons em sequéncia conduz a emissdo de luz em um comprimento de onda
menor do que o comprimento de onda de excitagdo. Tem-se ainda os chamados LED’s
organicos, que sdo comumente revestidos por fésforos organicos; este tipo de material tem
apresentado um alto rendimento quantico, porém baixa estabilidade e durabilidade térmica
guando comparado a outros tipos de LED (HE e col., 2009 e FENG e col., 2001). Por isso
estudamos a fase pura AlgGe,013 € 0 composto binario Al,03-B,03 dopados com ions terras-

raras para possiveis aplicacdes como fésforos RGB.

2.2.3 Defeitos na matriz

Outro tipo de LED branco sdo os UV-LED’s revestidos por fosforos que emitem uma
banda larga na regido de todo o espectro eletromagnético visivel (branco) devido defeitos na
matriz como, por exemplo, vacancias de oxigénio (Figura 2.2.3). LED’s deste tipo possuem
alta emissividade, sdo estaveis e menos toxicos ao meio ambiente. Hayakawa e col., 2003,
prepararam uma amostra de aluminosilicato (10Al,03-90SiO,) tratada a temperatura
aproximada de 500 °C em atmosfera do ar ambiente e obteve um rendimento quéantico da
emissdo de 66,5 % aproximadamente. Guimardes, 2012, preparou uma amostra com matriz
1Y,03+3Al,03+4B,0;3 tratada termicamente a 250 °C, posteriormente tratada duas vezes em
cerca de 700 °C por 24 horas, uma vez em atmosfera de N, e outra em O, e como resultado
obteve a emissdao de uma luz fria com rendimento quantico de 91 + 5 %, sendo maior que dos

atuais LED’s comerciais.
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Figura 2.2.3: Representacdo do funcionamento do LED branco que sdo UV-LED’s revestidos por um fosforo
emissor em uma banda larga na regido de todo o visivel (branco).

Emissdo
branca

Fosforo branco

T

UV-LED

Legenda

T Ultravioleta

Fonte: FARIA FILHO, F.M.

2.3 lons Terras-raras (CAMARGO, 2003; EISBERG e RESNICK, 1979; LEVINE, 1975 e
KAPALYANSII e MACFARLNE, 1987)

Os ions terras-raras possuem um grande numero de niveis de energia que podem
proporcionar emissdes desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que muitas ocorrem na
regido do visivel. Com excegéo do Escandio e do Itrio, todos os terras-raras sdo da familia dos
lantanideos, sua propriedade mais relevante é possuir a subcamada 4f incompleta (exceto
Itérbio e Lutécio) e blindada pelas subcamadas 5s e 5p. Sendo assim, as camadas que
participam das ligacOes do elemento sdo as 6s e 5d. A configuragdo atdbmica tipica dos terras-
raras é: [Xe] 4f"?5d*6s*, com n de 1 a 14 e z=0 ou 1. S40 comuns como fons trivalentes, mas
também sdo encontrados como bivalentes, monovalentes e em alguns casos como ions
tetravalentes. Os elétrons destes elementos obedecem a funcdo de distribuicdo de densidades
de probabilidades radiais segundo a teoria de Hartree para um sistema ndo perturbado.

Um estudo tedrico dos niveis de energia destes elementos considerando um atomo
com elétrons submetidos a um potencial central, interacdo eletrostatica ou coulombiana entre
os elétrons, interacdo entre o momento magnético de spin dos elétrons e 0 momento
magnético orbital ndo é suficiente para descrever 0s espectros de emissdo obtidos
experimentalmente. Isto porque os espectros terdo formas diferentes quando em matrizes
diferentes e a origem desta diferenga decorre do fato de que os ions terras-raras na matriz
hospedeira ndo poderdo mais ser considerados isolados, pois existe um campo cristalino do
meio hospedeiro que causa deslocamento e divisdo de linhas espectrais, o que chamamos de
efeito Stark. A Figura 2.3.1 representa os niveis de energia dos ions terras-raras trivalentes
observados experimentalmente para duas matrizes hospedeiras diferentes: (a) um cristal de
LaCls e (b) um cristal de LaFs,



Figura 2.3.1(a): Niveis de energia dos ions terras-raras trivalentes em um cristal de
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Figura 2.3.1(b): Niveis de energia dos ions terras-raras trivalentes em um cristal de LaF; observados

experimentalmente.
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Sabe-se pela mecénica quantica que, de acordo com a regra de selecdo de Laporte,

transicOes entre estados de mesma paridade sdo proibidas por dipolo-elétrico. Desta forma,

transigdes 4f—4f violariam as regras de selecdo (AL=0,#1 e AJ=0,+1), contudo estas

transi¢Oes ocorrem e com alta intensidade (exemplo: transi¢ao 4S3,—115/, do fon Ertt (AL=6
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e AJ=6)). Uma proposta que resolveu esta incoeréncia foi considerar que os estados 4f dos
ions terras-raras trivalentes ndo seriam puros, mas sim, que as transi¢cbes nos terras-raras
seriam melhor descritas como uma “mistura” de estados da configuracdo 4f" e 5d. Desta
maneira, a paridade dos estados resultantes desta mistura ndo seria mais bem definida como
para 0s estados puros, e assim as transicdes poderiam ser atribuidas a um mecanismo de
dipolo-elétrico forcado (QUIRINO, 2003). Esta teoria foi formulada independentemente por
Judd e Ofelt e ela descreve perfeitamente tais transicdes (JUDD, 1962 e OFELT, 1962) (Vide
Apéndice A).

Na andlise de um espectro de emissdo deve-se estar atento a outro fendmeno
relevante, o alargamento. Temos, geralmente, dois tipos de alargamento que ocorre nos
espectros de transicdo. Quando a linha de cada atomo individual é alargada de maneira
igualitaria, o alargamento é dito homogéneo. Este normalmente ocorre devido a interacdo
entre fonons e atomos da matriz e pode ser chamada de colisdo. A ocorréncia de uma colisao
provoca uma mudanca aleatéria de fase nas funcbes de onda do atomo que, por sua vez, causa
uma mudanca aleatéria de fase na parte oscilante do momento de dipolo elétrico com relacdo
a onda eletromagnética incidente. Ndo havendo interacdo coerente entre um atomo e uma
onda eletromagnética, o atomo ndo perceberd a onda como monocromatica, mas sim
apresentando certa dispersdo. O alargamento homogéneo ocorre também devido a emisséo
espontanea, sendo este denominado alargamento natural. Ambas perturbac¢des conduzem a um
alargamento Lorentziano da transicdo eletrénica.

Ja o alargamento é dito ndo homogéneo quando conduz a uma distribui¢do espectral
das transicGes eletrénicas, gerando um alargamento da emissdo macroscopica, sem alterar o
alargamento da emissdo individual de cada atomo e, portanto, resulta em uma linha alargada
para o sistema, mas sem o alargamento da linha individual dos 4&tomos. Este €, normalmente,
devido a diferentes campos locais ndo homogéneos (variacdes locais na vizinhanca dos
atomos opticamente ativos). Estas variagdes locais do campo cristalino conduzem a uma
perturbacdo das posicdes energéticas dos subniveis devido ao efeito Stark (citado
anteriormente), afetando diretamente a frequéncia das transi¢fes atdbmicas. O alargamento &,
usualmente, representado por uma Gaussiana e sua largura depende diretamente do grau de
ndo homogeneidade dos sitios atdmicos no material e da temperatura (a populacdo dos
subniveis Stark varia em funcao da temperatura segundo a estatistica de Boltzmann).

Quanto ao fon Er**, ele é um elemento com baixa secdo de choque de emissdo na
regido do visivel e do infravermelho proximo. O érbio possui trés transicdes caracteristicas:

uma em torno de 525 nm (*Hi12—"l1512), uma em torno de 547 nm (*Sz;z—"l152) € outra em
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torno de 1530 nm (*ly3,—"11552). Esta terceira transicdo é muito importante por permitir que o
Er®" seja utilizado em amplificadores de luz na regido de 1500 e 1600 nm em fibras 6pticas
usadas em telecomunicacao.

Ja o fon Eu*" é um elemento com alta secdo de choque de emissdo na regido do
vermelha/laranja e possui cinco transi¢cdes caracteristicas no visivel: em torno de 577 nm
(°*Do—"Fy), 591 nm (*Dg—'F1), 614 nm (*Do—'F>), 651 nm ("Do—'F3) e 695 nm (°Do—'FJ)
(SILVA, 2010). Em geral, os fésforos vermelhos comerciais sdo 6xidos dopados com Eu®*
(Y,0s:Eu®, YPOLEU®, YVOLEU®, Yo(WO,)sEU*). Além disso, o fon Eu®* ¢
frequentemente utilizado como sonda estrutural quando dopado tanto em estrutura cristalina
quanto em estrutura amorfa devido as suas transi¢cdes Opticas bem caracteristicas (REISFELD
e col, 2000).

Sistemas baseados em emissdes de fons Yb** sensibilizados por fons Nd** tém
recebido muita atengdo da comunidade cientifica devido as suas potenciais aplicacbes como
concentradores de energia solar e lasers de alta energia. Multiplas bandas de absorcdo do
Nd** na regido do UV-préximo intensificam a absorcéo de luz solar promovendo a emissdo
do Yb*" em torno de 978 nm (SONTAKKE, e col., 2012). Por outro lado, a emissdo intensa
da larga banda de emissdo do Yb®" viabiliza o uso deste composto em lasers de pulsos
ultracurtos para reacfes de fusdes termonucleares (LUOEI e col., 2010a). Alguns materiais
duplamente dopados com Nd**/Yb* tem sido sintetizados e a transferéncia de energia entre
os dois ions avaliada.

Rakov e Maciel, 2014, estudaram a fluorescéncia do Yb** produzida por uma eficiente
transferéncia de energia do Nd*" usando pés cristalinos de silicato de itrio (Y2SiO,)
preparados por reacdo de combustdo. Lupei e col., 2010b, investigaram a transferéncia de
energia do Nd** para o Yb** em ceramicas transparentes e os resultados mostraram que a
energia de transferéncia depende fortemente da quantidade de Yb**. Recentemente, amostras
de TiO, dopado com Nd**/Yb* mostraram uma forte fotoluminescéncia na regido do
infravermelho centrada em 978 nm, a qual revelou uma eficiente transferéncia de energia do
Nd** para 0 Yb*" nesta matriz (GARSKAITE, 2013). Monocristais de GdsGasO12:Yb** Nd**
foram crescidos pelo método de Czochralski e foi constatado que nessa matriz, uma energia
de transferéncia muito eficiente (Nd* (*Fz2)— Yb* (Fsp)).

Além disso, fosforos luminescentes de B-Na(Y1sNags)Fs dopados com Nd**, Yb**,
Ho®* foram sintetizados. Nestes compostos, emissdes no verde e no vermelho devido a fons
Ho>* foram observadas sob excitacdo de 808 e 980 nm de um laser de diodo (WANG e col.,

2009). Vrios outros trabalhos relatam as potencialidades de materiais dopados com Nd** e/ou
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Yb*" devido as suas aplicabilidades em dispositivos épticos (SUGIMOTO e col., 1995;
MAJCHROWSKI, e col., 2010; JIA, e col., 2009; DEKKER e col., 2004 e REISFELD e col.,
1981).

No que diz respeito a melhoria das propriedades opticas dos terras-raras, em primeiro
lugar é necessaria uma reducdo ou eliminagdo de processos ndo radiativos, que s&o
responsaveis pelo quenching (supressdo) da luminescéncia. O relaxamento multifénon
representa um processo ndo radiativo significativo e, consequentemente, a escolha e o
controle da estrutura da matriz € crucial para melhorar a eficiéncia dos processos radiativos. A
presenca habitual de grupos OH e a sua dificuldade de eliminacdo ¢ um problema relevante
nos materiais feitos pelo processo sol-gel. Por exemplo, Yan e col., 1995, relataram que mais
da metade dos grupos OH em amostras vitro-ceramicas dopadas com Er®* podem estar
acoplados com estes ions promovendo um quenching de luminescéncia no infravermelho
préximo devido a ocorréncia de decaimentos ndo radiativos. Outro parametro importante esta
relacionado com a concentracdo de terras-raras e sua distribuicdo na matriz, onde as
interacdes ion-ion ddo origem a processos nao radiativos como migracdo de energia,
relaxamento cruzado, reduzindo consideravelmente a luminescéncia (YAN e col., 1995 e
PISARSKI e col., 2003).

2.4 Matrizes Aluminogermanato

Os materiais germanatos sdo amplamente utilizados na fabricacdo de guias de onda
devido a sua alta transmissdo Optica no visivel e no infravermelho préximo, bem como a
possibilidade de modificacdo estrutural por radiacdo ultravioleta (CHIASERA e col., 2013;
JANG e col., 1999; SHIGEMURA e col., 1999; KIM e col., 2005 e RAJNI e col., 2006).

Faria Filho e col., 2013, ao estudarem a emisséo do Er** na regi&o do infravermelho
sintetizaram pelo processo sol-gel amostras de composicdo (1-x)(0,79Si0,+0,30Al,03)
+xGe0, (x=0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50) dopadas com 1% em mol de Er®" e tratando-as
em diferentes temperaturas (800, 850, 900, 950, 1000 e 1050 °C). As amostras com
tratamento termico superiores ou iguais a 950 °C apresentaram a fase cristalina AlgGe,O13.

Esta fase, por sua vez, apresenta grande potencial como matriz hospedeira de ions
terras-raras, contudo ndo se encontraram na literatura trabalhos de estudo &ptico desta
composicgdo. Esta fase cristalina é caracterizada por uma estrutura ortorrémbica contendo alta

concentracdo de ions aluminio, o que pode permitir a incorporagédo notavel de ions terras-raras
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em substituicdo aos fons AI**. Estes materiais tém potencial para aplicacdes em lasers do
estado sélido, LED’s, amplificadores Opticos e displays.

Vérias rotas de sintese foram descritas na literatura para a producéo da fase AlgGe;O13.
Michel e col., 1996, obtiveram a fase AlsGe;O13 por reacdo de estado solido a 1500 °C
durante 15 horas usando AI(NO3)3.9H,0 e GeO, como precursores. Voll e col., 2002,
estudaram as propriedades estruturais dos pos de Al,O3; e GeO, prensados em pastilhas e
tratados termicamente a 1325 °C durante 15 horas.

Meinhold e Mackenzie, 2000, obtiveram pds aluminogermanatos utilizando como
precursores 0 AlICI; e 0 Ge(OC;Hs)4 pelo processo sol-gel com tratamento térmico a 1370 °C
por 1 hora. A rota sol-gel tem sido usada para produzir amostras homogeneamente dopadas
(GRANDI e col., 2003), geralmente usando TEOG[Ge(OC,Hs)4] como um precursor do
germanio (JANG e col., 1999 e JING e col., 2006). A maior parte das sinteses relatadas
utilizam temperaturas elevadas ou alcoxidos de germanio. Os alcoxidos de germanio séo caros
e altamente sensiveis a umidade atmosférica, aumentando o grau de dificuldade da sintese.

Como as propriedades Oticas desta fase, AlgGe,O13, nunca foram estudadas
anteriormente, no presente trabalho os céalculos estequiométricos foram feitos objetivando a
fase pura AlgGe,O13. A amostra foi sintetizada pelo processo sol-gel tendo como precursores
0 nitrato de aluminio e o 6xido de germénio. O nitrato de aluminio é um composto quimico de
baixo custo, ndo toxico ao meio ambiente e um dos elementos base de diodos do mercado que
operam na regido do ultravioleta. O 6xido de germanio custa menos que seus alcdxidos e fora
pouco relatado na sintese de materiais fosforos, embora o germéanio seja muito utilizado
atualmente na eletrénica e em muitos estudos como componente de matrizes dopadas com
Er** (HENG e col., 2005; MARTUCCI e col., 1998 e CONTI, 2006). Foram sintetizados a
fase pura de AlgGe,O13 sem dopante, dopada com 1% em mol de Er** e dopada com 1% em

mol de Eu®*.

2.5 Matrizes Aluminoborato

Embora alguns materiais boratos (cristalinos e amorfos) apresente grande potencial em
aplicacdes Opticas, eles ndo foram tdo explorados. Os materiais boratos apresentam uma larga
transparéncia na regido do infravermelho préximo e do ultravioleta e alta solubilidade de ions
terras-raras. E notorio que a estabilidade quimica e mecanica, assim como a solubilidade dos
materiais boratos sdo melhoradas com a adi¢cdo de 6xido de aluminio (MAIA e col., 2008;
MAIA e col.,, 2009 e HEMONO e col., 2006). Aluminoboratos sdo materiais ceramicos
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notaveis com alto moédulo de elasticidade e tensdo de tracdo, além de baixa propriedade de
expansao térmica, o que é atrativo para optoeletronica (ZHANG e col., 2006).

Por estas razdes, foi estudada a composicdo xAl,03+(1-x)B,03 dopada com 1% em
mol de Eu®* com x=0,33; 0,50; 0,60; 0,66; 0,75 e 0,80. Para amostras com tratamento térmico
a altas temperaturas, observou-se a formagéo da fase cristalina Al4B,0q. Poucos artigos tratam
da sintese e estudo de suas propriedades estruturais, e menos ainda, trabalhos que explorem o
seu potencial em aplicacdes opticas (ZHANG e col., 2006, L1 e col., 2006, TAO e col., 2007,
WANG e col., 2008 e ZHENG e col., 2011). A fase ortorrdmbica Al;B,0Og possui grande
potencial para compor materiais que sejam resistentes a oxidacdo e que sejam isolantes
térmicos (ZHANG e col., 2006). Alguns autores sintetizaram esta fase na forma de nanofios e
de nanotubos e suas propriedades mecéanicas foram estudadas (LI e col., 2006; ELSSFAH e
col., 2007; TAO e col., 2007 e WANG e col., 2008).

Zhang e col., 2006, descreveram a producdo de nanobastées cristalinos de Al;B,0q via
uma rota quimica simples a temperatura de 1050 °C sob a atmosfera do ar. Os nanobastdes
possuiam um diametro uniforme de 30 a 50 nm e comprimentos maiores que 1000 nm. Li e
Chang, 2006, obtiveram cristais simples de Al4B,0g na forma de nanofios e nanotubos sobre
substratos de safira recobertos por um filme de aluminio usando o método de deposicdo de
vapor quimico entre 750 e 850 °C. Todas as nanoestruturas possuiam um didmetro de 10 a
500 nm e comprimentos de 300 a 2000 nm.

TAO e col., 2007, usaram um método de combustdo para sintetizar nanofios de
Al4B,0q e verificaram um alto médulo de elasticidade e dureza desta amostra. Whang e col.,
2008, sintetizaram através de precursores amorfos, compostos de Al;B,09 com didmetros em
torno de 400 nm e comprimento de 3000 a 5000 nm. Zheng e Chen, 2011, produziram
nanoparticulas de Al,B,0q dopadas com Eu?* de diametro entre 20 e 50 nm através de uma
reacao do estado sélido a 850 °C objetivando um material fosforo. Neste trabalho foi feito um
estudo estrutural, microestrutural e éptico da fase Al,B,0g dopada com Nd**/Yb**, visto que
esta estrutura ndo tenha sido amplamente explorada na comunidade cientifica, apesar de sua
potencialidade em aplicagBes Opticas. Nao foi encontrado nenhum trabalho anterior a este
onde a fase Al,B,0q tenha sido dopada com Nd**/Yb**
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CAPITULO 3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Processo Sol-gel e Método Pechini

Estas rotas tém emergido como singulares e poderosas para sintese de diversos
materiais. As grandes vantagens sdo: custo reduzido em relagdo a processos convencionais
(métodos fisicos) e possibilidade de producdo de novos materiais, antes impossibilitados por
métodos convencionais. InUmeras aplicagdes surgiram na utilizacdo de materiais produzidos
pelo processo sol-gel e/ou método Pechini: sensores bioquimicos, lasers de estado solido,
materiais para a optica linear e ndo linear, entre outros (ATTIA, 1994 e LIVAGE, 1992).

O sol-gel consiste no processo de obtencdo de materiais inorganicos ou hibridos,
organico-inorganicos, no qual ocorrem reacGes de hidrélise e condensacdo para a formacao de
particulas coloidais da ordem de 1-100 nm suspensas em um meio liquido (sol) e posterior
formacdo de uma rede tridimensional (gel). O resultado final deste processo é um gel, mas
este pode ser tratado termicamente dependendo do fim que se deseja do material (particulado,
pOroso ou denso).

J& 0 método Pechini que se baseia na formagdo de uma rede polimérica organica, a
ideia basica por trds do método é reduzir a mobilidade de complexos metalicos distribuindo-
0s homogeneamente numa cadeia polimérica através de um agente polimerizante, um
polialcool (ex.: etilenoglicol, sorbitol, manitol). Os complexos metélicos* sdo formados por
cations metalicos e agentes quelantes®, que neste caso sio moléculas de um &cido alfa-
hidroxicarboxilico (ex.: acido citrico). Faz parte deste método os tratamentos térmicos: a 400
°C para calcinacdo e a altas temperaturas para eliminacdo de compostos organicos, para
cristalizacdo e organizacdo da rede. A imobilizacdo dos complexos metalicos numa rede
polimérica organica rigida pode reduzir as segregacdes de certos ions durante o processo de
decomposi¢do do polimero em altas temperaturas. Os resultados finais deste método sdo
sempre 0xidos metalicos. Neste trabalho, usaremos tanto a metodologia sol-gel coloidal como

Pechini.

* Composicao quimica formada por um fon metélico, receptor de elétrons, ligado a uma ou varias moléculas de
outra substéancia.

> Substancia doadora de elétrons que se liga a um cation metalico de maneira a formar uma ou mais estruturas
anelares.
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3.2 Processo de sintese

3.2.1 Sintese da fase AlgGe,0:3 sem dopante e dopada com Eu®* ou Er**

Através do processo sol-gel foram obtidos séis transparentes. O processo de sintese
pode ser visto em forma de fluxograma na Figura 3.2.1. Sobre um agitador com rotacéo
constante e vigorosa, 0 acido citrico (CgHgO7, 99,5%) foi diluido em etanol (C,H¢O, 99,5%)
durante 30 minutos. Ao mesmo tempo, o nitrato de aluminio nonahidratado (Al,(NO3)3.9H,0,
98,0%) e o precursor do terra-rara (ou nitrato de érbio pentahidratado (Er(NOs)3.5H,0,
99,9%), ou nitrato de eurdpio pentahidratado (Eu(NO3)3.5H,0, 99,9%)), separadamente,
foram diluidos também em etanol. Em capela e com agitacdo constante e vigorosa, o didxido
de germanio (GeO,, 99,998%) foi diluido em agua (H,O) e hidroxido de tetrametilamonio
(N(CH3)4.0H, 25% de volume em H;0), mais conhecido como TMAH, a razdo volumétrica
entre este composto e a agua foi de 3/2. Posteriormente e nesta ordem, as solugdes de
aluminio e de érbio/eurdpio foram acrescentadas a solucdo de acido citrico que permaneceu
em alta agitacdo. Esta foi levada a capela, acrescentou-se a solucdo de germanio e ficou em
agitacdo por mais 20 min. A solucdo final ficou em descanso por 24 h resultando em sdis
estaveis e transparentes.

Foram feitos alguns tratamentos térmicos: no primeiro, a solucdo foi levada a
temperatura de 150 °C em um periodo de 24 h para que ocorresse gelificacdo (hidrdlise e
condensacdo), no segundo a temperatura de 400 °C também em um periodo de 24h para que
ocorresse calcinacdo (liberacdo de material organico). A amostra resultante dos tratamentos
acima possuia a forma de p0; este foi desaglomerado em um almofariz de agata e levado a um
terceiro tratamento térmico a 1000 °C por um periodo de 1 h. Em todos estes procedimentos
térmicos foram utilizados a atmosfera do ar ambiente. O tratamento térmico tem como
objetivo fazer com que as amostras percam grupos hidroxilas e sejam densificadas, pois a
presenca de grupos hidroxilas (OH) na amostra reduz significativamente a emissdo do terra-
rara (MAIA, 2006 e XIANG, 2000).
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Figura 3.2.1: Sintese da fase pura de AlgGe,0,; dopada com Eu® ou Er®". O 4cido citrico (CgHgO4) € os nitratos
(Al,(NO3)3.9H,0 e 0 Er(NOs)s.5H,0) sdo dissolvidos em etanol (C,HgO) separadamente, a0 mesmo tempo o
oxido de germanio (GeQ,) é diluido em TMAH (N(CH,),.0OH) e agua (H,O). Todos estes reagentes ja diluidos
sdo misturados em agitacdo constante e vigorosa durante 20 min, ficam em descanso por 24 h e resulta em uma
solucéo estavel e transparente.

CeHgO, + C,HO Er(NO,),.5H,0 ou
em agitagdo Eu(NO,)5.5H,0 + C,HO
AL(NO,);.9H,0 GeO, + H,0 +
+C,H.O \ / N(CH,),.OH

Agitacao por 20
min e descanso
de 24h
I

Solucdo estavel
e transparente
|

Tratamento
térmico
1

Amostra em po
1

Caracterizacao

Fonte: FARIA FILHO, F.M.

3.2.2 Sintese do composto xAl,O3+(1-x)B,05 dopado com Eu®* e da fase Al,B,0s dopada com
Nd**/Yb**

O método de sintese utilizado foi o Pechini modificado (MAIA, 2006). Sobre um
agitador com rotacdo constante e vigorosa, o acido citrico (CgHgO7, 99,5%) foi diluido em
agua (H,O) deionizada, posteriormente foram acrescentados o nitrato de aluminio
nonahidratado  (Al,(NO3)3.9H,O, 98,0%) e o nitrato de eurdpio pentahidratado
(Eu(NO3)3.5H,0, 99,9%) ou nitrato de itérbio pentahidratado (Yb(NO3)3.5H,0, 99,9%)/
nitrato de neodimio hexahidratado (Nd(NOs3)3.6H,O, 99,9%), respectivamente até serem
completamente diluidos. Esta foi chamada de solugdo “1”. Paralelamente o d-sorbitol

(CsH1406, 98,0%) foi diluido em agua (H,O) deionizada e posteriormente o acido bérico
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(H3BO3, 99,5%) foi diluido nesta solugdo, que foi chamada de ‘“2”. As solugdes “1” ¢ “2”
foram misturadas e a solucdo final permaneceu em agitacdo constante e vigorosa a uma
temperatura de 80 °C por 30 min. Em seguida, esta ficou em repouso por 24 h, resultando em
um sol transparente e estavel que, posteriormente, passou por tratamentos térmicos (Figura
3.2.2).

O primeiro tratamento térmico foi a temperatura de 150 °C e o segundo a temperatura
de 400 °C, ambos por um periodo de 24 h. Apds estes tratamentos térmicos, as amostras
apresentaram-se na forma sdlida, entdo, foram moidas e levadas a um terceiro tratamento
térmico a 700 °C por 24 h em atmosfera controlada de gas oxigénio (O;). Por fim, realizou-se
tratamentos térmicos nas diferentes temperaturas: 800, 900 ou 1000 °C por 1 h. O tratamento
térmico intermediario, com temperatura controlada, combinado com o ultimo tratamento a
temperaturas mais altas, reduzem eficientemente a concentracdo de grupos hidroxilas (OH)

nestes materiais aluminoboratos (MAIA, 2006).

Figura 3.2.2: Sintese da matriz xAl,O3+(1-x)B,0; dopada com Eu** e da fase Al,B,0, dopada com Nd**/Yb**.
O acido citrico (CgHgO-) foi dissolvido em agua deionizada (H,0), posteriormente os nitratos se somaram a esta
solugdo e esta foi chamada de “1”. Ao mesmo tempo o d-sorbitol (CsH14O¢) foi dissolvido também em &gua
deionizada (H,0) e depois acrescido com acido borico (HsBO3), chamado de solugdo “2”. As duas solugdes
foram misturadas, agitadas por 30 minutos a 80 °C. A solucdo foi colocada em descanso por 24 h e foram
obtidos uma solucdo transparente e estavel.

CcHgO; + H,0
deionizada

CeHy,0, + H,0

/ deionizada
Solucdo “1” Solucao “2”

H,BO,

Al,(NO,),.9H,0

Eu(NO,),.5H,0

\/

ou \ /
Yb{NO;)5.5H,0 Agitacdo por 30
Nd(NOs);.6H,0 min a 80°C e
descansode
24h

Solucdo estavel
e transparente
1

Tratamento
térmico
|

Amostraem pod
|

Caracterizagcdo

Fonte: FARIA FILHO, F.M.
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3.3 Técnicas de Caracterizagéo

3.3.1 Difracdo de raios X: Devido a questBes tecnicas e disponibilidade, os experimentos
foram realizados em dois difratbmetros de raios X. Um deles disponivel na Central Analitica
do IQ/UFG, foi fabricado pela Shimadzu modelo XRD-6000, tendo como fonte de raios X um
tubo de cobre operando com tensdo de 40kV, a configuracdo usada foi Theta/2Theta e
velocidade de varredura de 2,0%/min e pés de Si foram utilizados como padrdo externo. O
outro equipamento est& disponivel no CRTi, foi fabricado pela Bruker, modelo D8 Discover,
equipado com um tubo de cobre operando a 40 kV e 40 mA e acoplado com um
monocromador Johansson para K,i1. A geometria Bragg-Brentano foi usada com um detector
unidimensional Lynxeye e passos de 0,005° ficando 1 segundo em cada passo. Neste

equipamento, pés de corundum® foram utilizados como padréo externo.

3.3.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier: O equipamento
utilizado foi o Spectrum 400 FT-IR e FT-NIR fabricado pela PerkinElmer. Os experimentos
foram realizados no intervalo médio de 4000 — 400 cm™ com uma resolucdo de 2 cm™ e 56
espectros foram coletados para obtencdo de uma média. Para a realizagdo das medidas foi
necessario diluir a amostra em brometo de potassio (KBr), na proporcdo de 2 mg de amostra
para 200 mg de KBr. Equipamento disponivel tanto no GFM/IF/UFG como na Central
Analitica do 1Q/UFG.

3.3.3 Microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo e Difracdo de elétrons:
Imagens de microscopia eletrénica de alta resolucdo e padrbes de difracdo de elétrons foram
obtidos utilizando o microscopio JEOL disponivel no LabMic/UFG, modelo JEM 2010,
operando a 200 keV.

3.3.4 Analise termogravimétrica (TGA) e Anélise térmica diferencial (DTA): Curvas de TGA
e DTA foram coletadas simultaneamente em um equipamento fabricado pela Setaram, modelo
LABSYS EVO e disponivel no GFM/IF/UFG. Para tais medidas, utilizou-se fluxo continuo
de O, (20 mL/min), razdo de aquecimento de 10 °C/min, amostras na forma de pés com massa

inicial de ~20 mg e cadinhos de platina foram usados como suporte da amostra e referéncia.

6 . s . s
Mineral a base de éxido de aluminio.
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3.3.5 Espectroscopia de refletancia difusa: O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro
fabricado pela PerkinElmer, modelo Lambda WB1050 UV/Vis/NIR e foi usado o acessorio
Praying Mantis® para coleta de espectros de refletancia difusa. O equipamento esta disponivel
do GFM/IF/UFG e possui uma lampada halégena com emissdo entre 175 e 320 nm, uma
lampada com filamento de tungsténio com emisséo entre 320 e 3300 nm. Ha 3 detectores:
uma fotomutiplicadora operando de 175 a 860 nm, um fotodetector de InGaAs operando de
860 a 1800 nm e outro de PbS operando de 1800 a 3300 nm. Os experimentos foram

realizados no intervalo de 250 a 1800 nm.

3.3.6 Espectroscopia de Emissdo Fotoluminescente: O fluorimetro usado foi fabricado pela
HORIBA-Jobin Yvon, modelo Fluorolog FL3-221. Além de usar a lampada de xenénio de
450W (do proprio equipamento), usou-se também como fonte de excitacdo um laser de diodo
CW externo fabricado pela Crystalaser, modelo DL 980-300-T, com emissao centrada em 977
nm e poténcia de 100 mW. Todos disponiveis no GFM/IF/UFG.

3.3.7 Medidas de tempo de vida dos fons Eu**: Foi utilizado o fluorimetro fabricado pela
HORIBA-Jobin Yvon, modelo Fluorolog FL3-222 pertencente ao Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara/SP. Como fonte de excitagdo foi usado uma lampada de xenénio
pulsada com largura de pulso <5 us e as fendas de emissao e excitacdo foram fixadas para ter

resolucdo espectral de 2 nm.

3.3.8 Medidas de tempo de vida dos fons Nd** e Yb®*: Medidas de decaimento
fotoluminescente em 975 nm dos fons Yb** e em 1080 nm dos fons Nd** foram realizadas
utilizando como fonte de excitacdo um oscilador dptico paramétrico (OPQO), operando em 804
nm, bombeado pelo segundo harmdnico de um laser de Nd:YAG (7 ns, 5 Hz). O feixe OPO
foi focalizado sobre a amostra usando uma lente com distancia focal de 10 cm. O sinal
fotoluminescente emitido pela amostra foi coletado usando outra lente com distancia focal de
10 cm ao longo da direcéo de 45° com relagdo a direcdo de propagacdo do laser de excitacéo.
O sinal fotoluminescente foi selecionado usando um monocromador com resolugéo de 0,2 nm
e detectado com um fotodetector com resposta de nanosegundos, estando acoplado a um
computador e conectado a um osciloscopio digital (com largura de banda de 100 MHz). Dois
filtros RG850 foram usados para rejeitar a luz de excitagdo espalhada. Para as medidas

Opticas, as amostras na forma de p6s foram gentilmente pressionadas em um suporte metalico
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(5 mm de didmetro e 2 mm de altura). Todas as medidas foram realizadas a temperatura

ambiente.
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CAPITULO 4 - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E OPTICAS DE NANOCRISTAIS
DE AlsGe,0;3 DOPADOS COM IONS Eu®*

Em 2015, Faria Filho e colaboradores sintetizaram um composto ternario de SiO,-
Al,03-GeO, dopado com Er®* e estudaram suas propriedades estruturais e 6pticas. Ao ser
tratada a temperaturas entre 950 e 1050 °C obtiveram cristalitos de estrutura ortorrombica da
fase AlgGe,013 dispersos em silica amorfa. O sistema apresentou forte emisséo luminescente
na regido do infravermelho préximo. Gao e col., 2007, produziu p6 ceramico do composto
AlgGe,013 pelo método de co-precipitagdo usando como precursores AI(NO3z); e
Cl;GeCH,CH,COOH. Com base nestes estudos preliminares, propomos nesta tese sintetizar
compostos de AlgGe,013 puros e dopados com fons Eu** pelo processo sol-gel através de uma
rota simples e de baixo custo, quando comparada a outras metodologias, como a utilizada por
Gao e col, 2007. Foram utilizados como precursores GeO; AI(NO3)3.9H,O e
Eu(NO3)3.6H,0 e como solvente e catalizadores o hidréxido de tetrametilaménio e etanol. As
propriedades estruturais, microestruturais e dpticas destas amostras foram estudadas visando
aplicacdes como fosforos para displays.

4.1 Propriedades estruturais e microestruturais: resultados e discussdes

A Figura 4.1.1 mostra curvas de TG e DTA do composto AlgGe,013 dopado com Eu®*
previamente calcinada a 400 °C. Embora a técnica seja semiquantitativa, variacbes de massas
foram medidas com precisdo. As curvas de TG revelaram perdas de massa, as quais foram
relacionadas a reacfes endotérmicas ou exotérmicas indicadas pela curva de DTA. Estas
reacGes ocorrem em trés situacdes: primeiramente, devido a eliminacdo da agua absorvida
(pico em torno de 147 °C — processo endotérmico) com perda de massa de 12%,
posteriormente, devido a oxidacdo do carbono e sua eliminacdo na forma de CO e CO,
(reacdo de combustéo, pico largo em torno de 346 °C — processo exotérmico) com uma perda
de massa de 11% e, finalmente, devido ao processo de cristalizagdo que se inicia em torno de
810 °C com um pico centrado em torno de 830 °C (processo exotérmico); a esta Ultima reacédo
é atribuida a formacéo da fase cristalina AlsGe;O13.

No processo de cristalizagdo, a massa da amostra reduz em torno de 1% devido a
eliminacdo de carbonos e/ou grupos hidroxilas remanescentes que estavam fortemente ligados

aos metais. Seguindo com o aumento de temperatura, nota-se um aumento gradual de massa
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provavelmente devido a absorcdo de oxigénios da atmosfera (reacdo de oxidacdo residual).
Alguns estudos sobre mulita (3AI,03:2Si0,) mencionam que a relagdo entre grupos

tetraédricos e octaédricos € dependente da temperatura de aquecimento (SOARES e col.,

2007).

Figura 4.1.1: Curvas de TG e DTA do composto AlgGe,013 dopado com Eu®* previamente calcinado a 400 °C.
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Fonte: FARIA FILHO, F.M.

A Figura 4.1.2 mostra difratogramas de raios X do composto AlsGe,O;3 ndo dopado e
dopado com Eu®* tratados termicamente a 1000 °C. O padrdo de difracdo da ficha JCPDS
(Joint Committee Powder Diffraction Standard) nimero 71-1061 foi acrescentado a Figura
para comparagdo. Quando tratada termicamente a 1000 °C, a amostra apresentou cristalizagdo
apenas da fase AlsGe,013 de estrutura ortorrombica e grupo espacial Pbam (55) (estrutura tipo
mulita).

Baseado nos dados obtidos dos difratogramas da Figura 4.1.2 (posi¢Ges dos picos e
indices de Miller dos planos difratados) e usando o programa Rede 93 desenvolvido por Paiva

Santos e col., 1989, foram calculados os seguintes parametros de cela: a = 7,61(2) A, b
7,97(8) A e c = 2,93(4) A para a amostra ndo dopada e a = 7,66(2) A, b = 7,80(5) A e ¢
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2,91(3) A para a amostra dopada com Eu®*. Estes valores sdo similares aos listados na ficha
JCPDS namero 71-1061 (a = 7,65(2) A, b = 7,779(2) & e ¢ = 2,925(2) A). O composto ndo
dopado apresentou um volume de 178(5) A® e o dopado com Eu®* 174(3) A%, ambos similares
ao volume encontrado na ficha JCPDS niimero 71-1061 de 174,06(6) A*. A insercéo de terra-

rara ndo mudou significativamente o volume e os parametros de cela.

Figura 4.1.2: Padrdes de difracdo de raios X do composto AlgGe,0;3 hdo dopado e do dopado com Eu®* tratados
termicamente a 1000 °C, e o padréo de difracdo da ficha JCPDS niimero 71-1061 usada para comparagao.
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Fonte: FARIA FILHO, F.M.

A fase AlgGe,013 de estrutura ortorrdbmbica possui 0 mesmo grupo espacial Pbam (55)
da mulita (AlgSioO13). Devido a semelhanca destas duas estruturas, € provavel que no
composto de aluminogermanato, os fons Ge*" estdo distribuidos nos mesmos sitios que os
fons Si** ocupam na mulita.

A Figura 4.1.3 mostra os espectros obtidos pela espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (do inglés: Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)) da
amostra de aluminogermanato ndo dopada e da amostra dopada com Eu®*" tratadas

termicamente a 1000 °C. Bandas de absor¢do com valores maximos por volta de 1639 e 3450
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cm’?, atribuidas ao modo de vibracéo stretching de grupos hidroxilas (OH), foram observados
em ambas amostras. A baixa intensidade destas bandas sugere que os tratamentos térmicos
foram eficientes na eliminacdo de grupos OH. Ndo houve mudancas significativas entre 0s

espectros das amostras de AlsGe,013 ndo dopada e dopada com fons Eu**.

Figura 4.1.3: Espectros de absor¢do vibracional na regido do infravermelho dos pds do composto AlsGe,0,3 ndo
dopado e dopado com Eu®* tratados termicamente a 1000 °C.
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As bandas na regi&o entre 400 e 1200 cm™, centradas em torno de 475, 525, 580, 712,
805, 880, 945, 1035 e 1080 cm™ correspondem aos modos de vibracdo dos grupos AlO,, AlOg
e GeO, dos cristalitos da fase AlgGe;0;3. Estes modos de vibragdo estdo identificados na
Tabela 4.1.1.

A solubilidade do Eu®* na estrutura ortorrdmbica AlsGe;O13 ndo é conhecida, mas

I* e

pode ser fortemente limitada pela quantidade de sitios de fons aluminio. Note que Ge**, A
Eu®* possuem raios ionicos de 0,39; 0,535 e 0,947A, respectivamente (SHANNON e col.,
1976). Note ainda que, em um sitio octaédrico de mulita, a distancia interatbmica média entre

atomos de Al e O é de 1,913(2) A enquanto que, para sitios tetraédricos, a distancia é de
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1,700(2) A (SORAES e col., 2007). Como consequéncia, é provéavel que os fons Eu®*

substituam os fons AI** do octaedro AlOg, porque eles tém a mesma valéncia e menor

diferenca em seus raios ionicos.

Tabela 4.1.1: Modos da frequéncia de vibragdo das amostras de AlsGe,O; ndo dopada e dopada com Eu®*

obtidos pelas posi¢fes das bandas nos espectros da Figura 4.1.3. Os valores encontrados neste trabalho foram
comparados aos trabalhos de Meinhold e col., 2000 e Voll e col., 2002.

A|6Ge2013
AlsGe;013 MEINHOLD VOLL e e
dopada com Identificacdo
ndo dopada 3+ e col., 2000 col., 2002
Eu
Deformacéo angular O-Ge-O
475 475 469
e deformacdo angular Al-O-Al
525 525 510 541 Estiramento AI-O
580 580 593 Deformacgdo angular O-Al-O
{E‘ Deformacgéo angular T-O-T
% 712 712 660 709 no plano,
% T é Ge ou Al
g 805 805 792 779 Estiramento Al-O no plano
LL
Estiramento Al-O saindo do
880 880 831
plano
Estiramento Ge-O saindo do
945 945 889
plano
1035 1035 1035 Estiramento Ge-O, no plano
1080 1080 1077 1068 Estiramento Ge-O, no plano

As Figuras 4.1.4(a) e 4.1.5(a) mostram imagens de microscopia eletr6nica de
transmissdo de alta resolucdo das amostras AlsGe,O13 ndo dopada e dopada com fons Eu®",
respectivamente. Na amostra ndo dopada foram observados planos atbmicos bem definidos
com distancia interplanar de 0,34(3) nm, os quais foram atribuidos ao plano (210) da fase
ortorrombica AlsGe,O13. Na amostra dopada com fons Eu®* foram observados planos
atdmicos, também bem definidos, com distancia interplanar de 0,53(3) nm, os quais foram
atribuidos ao plano (110) da fase AlgGe,013. Os padrbes de difragcdo de elétron de uma area

selecionada revelam que as particulas sdo monocristais (Figura 4.1.4(b) e 4.1.5(b)).
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Figura 4.1.4: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo e (b) Difragdo de elétron de
uma area selecionada da amostra cristalina Al;Ge,04; ndo dopada tratada termicamente a 1000 °C.
% £ L 4 %’, - ;“3.‘ B _ & e 3 4‘ &,

o ey
/f".’»‘t’»‘);'

(0.34

Fonte: FARIA FILHO, F.M.



32

Figura 4.1.5: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucéo e (b) Difragdo de elétron de
uma area selecionada da amostra cristalina AlsGe,0,5; dopada com Eu®" tratada termicamente a 1000 °C.
A 7 ; : 7

Fonte: FARIA FILHO, F.M.
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4.2 Propriedades dpticas: resultados e discussoes

Os valores dos band gaps foram obtidos através de medidas de reflectancia difusa das
amostras AlgGe,013 ndo dopada e dopada com fons Eu®*, que estdo na Figura 4.2.1(a) e (b),
usando um procedimento descrito por Pessoni e col., 2015. Este procedimento tem como base
0 modelo de Kubelka-Munk (HAPKE, 2012), o qual descreve uma funcdo F(R.,), chamada

de funcdo de remissdo de Kubelka-Munk, que é definida como:

F(Ry) = LRl 4.2.1)

2R
onde R, é a medida de reflectancia, em porcentagem, normalizada por um padrdo de BaSO,.

Sabendo que o band gap (E,) e o coeficiente de absor¢do (a) estdo correlacionados pela

equagdo ahv = C;,/hv —E,, onde hv é a energia do féton e C; é uma constante de
proporcionalidade, a fungéo de remissdo pode ser reescrita da seguinte forma:

[F(Rew)hv]?* = C,(hv — Ey) (4.2.2)
portanto, E, é obtido de um ajuste linear do gréfico [F(Rc,)hv]* vs hv.

Na Figura 4.2.1(a) e (b), pode-se ver uma alta refletividade a partir de 350 até 800 nm
para ambas as amostras, mostrando boa propriedade Optica dos pos dos compostos AlgGe,013
ndo dopado e dopado com Eu*. A reducdo na intensidade de reflectancia comeca com
comprimento de onda em torno de 350 nm e permanece até em torno de 250 nm. Na amostra
dopada com fons Eu®*, dois picos de baixa absorcdo em torno de 395 e 460 nm foram
atribuidos aos fons Eu®* devido as transicées 'Fo— °Lg e 'Fo — °D,, como indicado na Figura
4.2.1(b).

As imagens inseridas nas Figuras 4.2.1(a) e (b) mostram os gréficos de [F (R )hv]?
em funcdo de hv com ajuste linear para energias mais altas. A energia do band gap Optico
(Egz) é a interseccdo do ajuste linear com a linha horizontal para [F(R,)hv]*> =0. O E,
determinado foi 4,19(5) eV para a amostra ndo dopada e 4,30(5) eV para a amostra dopada

com Eu**. Ambas as amostras podem ser consideradas ndo-condutoras.
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Figura 4.2.1: Reflectancia difusa da amostra AlsGe,O:3 (a) ndo dopada e (b) dopada com fons Eu**. A imagem
inserida mostra o grafico de [F(R,)hv]*> em fungdo de hv, onde o band gap (E;) é determinado pela
interseccdo do ajuste linear para altas energias e uma linha horizontal para [F (R.,)hv]? = 0.
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Fonte: FARIA FILHO, F.M.
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As Figuras 4.2.2(a) e (b) mostram os espectros fotoluminescentes de excitacdo e
emissdo, respectivamente, das amostras em p6 do composto cristalino AlgGe,O13 ndo dopado
e dopado com fons Eu**. O composto ndo dopado mostra uma banda larga e de baixa emissdo
centrada em torno de 425 nm (violeta) quando excitada a 360 nm e sob excitacdo de 394 nm
apresentou uma banda de emissdo centrada em torno de 455 nm (azul). Para a amostra dopada
com fons Eu** pode se observar bandas largas similares as da amostra néo dopada, sugerindo
fortemente que a origem desta emisséo violeta-azul pode ser atribuida a defeitos intrinsecos
na matriz hospedeira tais como vacancias de oxigénio, oxigénios intersticiais e vacancias do
ion de metal (Ge ou Al). Defeitos intrinsecos estdo presentes em uma estrutura similar, a
mulita, descrito por Schneider e col., 2015 e é provavel que a matriz hospedeira da
composigdo AlsGe,013 possua 0s mesmos tipos de defeitos, os quais foram descritos acima.

A amostra dopada com Eu®" possui emissdo em torno de 612 nm quando excitada a
oito comprimentos de onda diferentes entre 300 e 600 nm, devido as transi¢bes 4f-4f
mostradas na Figura 4.2.2(a). Sob excitacdo de 394 nm, correspondente a transic&o 'Fo — °Lg
do Eu®*, emissdes tipicas dos niveis °Dy para 'Fo, 'F1, 'F2, 'F3 e 'F4 foram observadas entre
570 e 710 nm. O pico mais intenso esta localizado em 612 nm (emiss@o no vermelho (red)-R)
e em 590 nm (emiss&o no laranja (orange)-O) correspondendo as transicdes *Dy —'F, e °Dy
— 'Fy, respectivamente. A Figura 4.2.2(c) mostra um diagrama dos niveis de energia do Eu®*
representando a absorcao e emissdes deste ion.

A relacdo entre as intensidades da emissdo no vermelho e no laranja (relacdo R/O) foi
de 2,7 (maior que 1) indicando que os fons Eu®" estdo distribuidos em sitios de simetria
relativamente baixos e a presenca da banda de emissdo em 579 nm atribuida & transic&o °Dy
—"Fo mostra que néo hé centros de inversdo. Além disso, o perfil do espectro de emissdo em
todas as transicdes *Dy —'F; (J=0, 1, 2, 3 e 4) é alargado, atribui-se isto a distribuicdo dos
fons Eu®" em diferentes ambientes. Quando sitios de diferentes simetrias sio ocupados pelos
ions na matriz hospedeira, resulta em um alargamento ndo homogéneo da curva de emissdo

devido a superposicao dos niveis Stark (LUIZ, 2007).
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Figura 4.2.2: (a) Espectro de excitacdo fotoluminescente das amostras cristalinas em p6 de matriz AlGe,O13
ndo dopada e dopada com fons Eu®* foram monitorados as emissdes em 455 e 612 nm. (b) espectro de emissdo
fotoluminescente da amostra pura sob excitacdo de 360 e 394 nm e da amostra dopada com Eu®* sob excitacdo
de 394 nm. (c) Diagrama dos niveis de energia do Eu®" representando a absorc&o e emissdes deste fon.
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A Figura 4.2.3 mostra a curva de decaimento da emissdo fotoluminescente do nivel
°D, dos fons Eu®* sob excitacdo de 394 nm, na qual foi observado um decaimento mono
exponencial. O valor do tempo de vida médio (,,.4) do estado excitado °Dy foi calculado
integrando a curva de decaimento como mostra a equacdo abaixo, o resultado obtido foi de
1,77 ms.

tr I(t)
Tmed = ftofmdt (423)

onde I(t,) € a intensidade da curva para o tempo t, e I(t) € um parametro de intensidade para
um tempo t.

Realizou-se um ajuste exponencial na curva de decaimento da emissdo
fotoluminescente do nivel °Dg dos fons Eu**, o que resultou em uma curva exponencial de
segunda ordem com fator de qualidade de ajuste igual a 0,99993, com tempos de vida de
7, =2,12(3)ms e 17, =0,97(4) ms e fatores pré-exponenciais A; = 0,68(3) e A, =

0,32(3), respectivamente.

Figura 4.2.3: Curva de decaimento da emissdo fotoluminescente do nivel °D, dos fons Eu®* com um ajuste bi
exponencial.
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Fonte: FARIA FILHO, F.M.
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Estes resultados sugerem que existem dois grupos principais contribuindo com as
transicdes eletronicas. O primeiro, que corresponde ao maior tempo de vida, possivelmente é
devido aos fons Eu** que substituem os fons AI** nos sitios octaédricos de AlOg da estrutura
cristalina de AlsGe,013. O segundo, que corresponde ao decaimento mais rapido, pode ser de
fons Eu** sobre superficie de particulas e/ou influenciado por grupos OH. Os grupos
hidroxilas (OH) foram detectados previamente por resultados de FT-IR. A componente com
maior valor do tempo de vida tem maior fator pré-exponencial mostrando que a maior
quantidade de fons Eu* estéo distribuidos nos octaedros AlQs.

Werts e col., 2002 e Carlos e col., 2009, apresentaram e discutiram os calculos de
alguns parametros, sdo eles: probabilidade de emissdo espontanea (A), tempo de vida
radiativo (7,.4), eficiéncia quantica da emissdo Dy — 'F», e parametros de Judd-Ofelt Q, e
Q,. Estes serdo brevemente tratados abaixo.

A transicdo °Dy — F1 é de natureza dipolo-magnética e sua intensidade de emiss&o
quase ndo é afetada pela estrutura da vizinhanga do ion, sendo entdo usada como referéncia
para todo o espectro (CARLOS e col., 2009 e WERTS e col., 2002). A taxa de decaimento
espontaneo (Ao;) da transicdo *Dy — 'F1 é Ag; = Ay n3, com Ap, = 14,655 no vacuo e n é
o indice de refragdo da matriz. Entdo, a intensidade das transicées Dy — 'Fo. em termos da
area das curvas de emissdo (S,;) séo:

So; = hcAg;N(°Dy) (4.2.9)
onde N(°D,) € o nivel populacional responsavel pela emissdo. A taxa de decaimento radiativo

total e o Tempo de vida radiativo podem ser escritos como:

Ag1h S
Ap = Z?:O A()] = S rol Z?:oh o (4.2.5)

501 C'U()]

1

Trad = A_T (426)

As transicoes Dy — 7F5,6 possuem baixa intensidade de emissdo relativa as demais
transi¢cOes, portanto os valores correspondentes a essas transi¢cbes podem ser desprezados e a
contribuicdo radiativa pode ser calculada usando somente as transicdes Dy — Fo4
(CARLOS e col., 2009).

A eficiéncia quéantica da emissdo (q) € definida pelo quociente dos tempos de vida

experimental e radiativo:

q =2 4.2.7)

Trad
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O comportamento luminescente do sitio de simetria do fon Eu** na matriz AlgGe,013
pode ser analisado a partir dos calculos dos parametros de Judd-Ofelt Q, (4 = 2,4). Da teoria

de Judd-Ofelt, os parametros de intensidade Q, sdo dados por:

_ 3h 9 1 A
- 40253 24912 2410J
64n*e?v3 n(n?+2) |(5D0|U(A)|7F])|

Q)

(4.2.8)

Os valores para os elementos da matriz reduzida sdo 0,0032 quando A =] =2 e
0,0023 para 1 =] = 4. A Tabela 4.2.1 lista os valores determinados para Ay, Agz, Aga, A7,
Trad, 9(%), Q, € Q,. A eficiéncia quantica da emissdo foi calculada usando os trés valores
Texp (Tmea, T1 € T2) POr comparacdo. Para o calculo destes parametros foi usado um indice de

refracdo de 1,72 para a fase cristalina de AlgGe;013 (WEBER e col., 2003).

Tabela 4.2.1: Valores determinados para a taxa do decaimento radiativo de A,; (J=1, 2 e 4) e Ar, tempo de vida
radiativo (7,44) € experimental (z.,,), eficiéncia quantica (q) e parametros de Judd-Ofelt Q, e Q, para a fase
AlsGe,0,; dopada com Eu®".

A A A A T Q Q
Amostra _011 _012 _014 I Frad or y -202 2 -204 2
s7) (s7) C) (s7) (ms) (ms) (%)  (10%cm?)  (107cm’)
AlgGe,0q3 L7 (Tmed) 54
dopadacom = zees 21964 1299 30220 331  212(ry) 64 454 0.40
1% em mol de
3+
Eu 097 (r;) 29

O tempo de vida radiativo possui dependéncia com a densidade do meio (PAN e col.,
2008). Como a forca de oscilador da transicdo de dipolo elétrico do Eu®** e o indice de
refracdo sdo considerados altos na composicdo AlgGe,013, 0 tempo de vida radiativo °Dy do
Eu®* na matriz AlgGe,Oq3 é baixo, isto é, as taxas de transicdo radiativa sdo mais elevadas,
como podemos ver na tabela 4.2.1.

No mesmo sentido, a eficiéncia quantica do estado *Dy (g em %) é relativamente alta,
com valores de 64%, para a maioria dos fons Eu** na estrutura cristalina. Entretanto, quando o
Tmea € USado, 0 valor estimado g é cerca de 54% e, claramente, a presenca de processos ndo-
radiativos sdo considerados aqui. Entdo levou-se em conta os dois tempos de vida
experimentais do ajuste da curva de decaimento pela funcéo bi-exponencial, os valores de g
sdo 64 e 29% para 7, € T,, respectivamente, os quais sdo provavelmente devidos a

I** pelos fons Eu®* do octaedro AlOg e fons Eu* sobre a superficie da

substituicdo dos ions A
particula e/ou influenciados por grupos OH. Os dois valores de tempo de vida obtido do ajuste
da curva de decaimento descrevem com mais detalhes os processos radiativos e ndo-radiativos
que ocorrem na amostra, contudo para se verificar a eficiéncia do material o tempo de vida

médio € mais significativo.
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O comportamento assimétrico e a polarizacdo dos ions terras-raras ligantes sdo
determinados pelo parametro (),, entretanto o outro parametro Q, depende dos efeitos de
longo alcance (SOM e col., 2014). O valor alto de Q, para o Eu®*" na matriz hospedeira
AlgGe,04; indica uma alta assimetria que é confirmada pela razdo R/O da transicdo °Dy — 'F,
que é igual a 2,7. O baixo valor de Q, implica que a eficiéncia da transicdo °Dy — 'F»
aumenta, ou seja, aumenta a intensidade da cor vermelha. Certamente a transicéo Dy — 'F, é

a emissdo principal do Eu®* indicando emiss&o vermelha quase pura no material.

4.3 Conclusdes parciais

Os resultados indicaram que a amostra possui uma fase cristalina AlgGe,0O13 de
estrutura ortorrbmbica. A rota sol-gel foi usada para obter nanoparticulas de AlgGe;O13 ndo
dopada e dopada com fons Eu** em temperaturas relativamente baixas (~ 900 °C), usando
oxido de germanio, nitrato de aluminio e eurépio como fontes metélicas, acido citrico como
agente complexante e tetrametilamonio, agua e etanol como solventes. A nova metodologia
quimica dispensa o uso do alcoxido de germanio, o qual é comumente referido na literatura
para preparagdo de compostos que tenham como base o germanio. As propriedades estruturais
da fase AlsGe,013 ndo dopada e dopada com Eu** é composta por grupos AlOg, AlO, e GeO..
Os materiais possuem band gap optico de 4,19(5) e 4,30(5) eV para a amostra nao dopada e
dopada com Eu®*, respectivamente. Os materiais dopados com Eu®" tém alta emissdo
fotoluminescente em torno de 612 nm sob excitacdo de 390 nm. O nivel °Dy possui dois
valores diferentes para o tempo de vida: um em torno de 2,12 ms associados ao Eu** que
substitui o AI** no octaedro AlOg da estrutura cristalina de AlgGe,Oy3 € 0 outro em torno de
0,97 ms devido ao Eu®* sobre a superficie de particulas e/ou influenciado por grupos
hidroxilas. A eficiéncia quéantica é de 64 e 29% para estes dois diferentes sitios (dois valores
de tempo de vida), respectivamente. A média da eficiéncia quantica é de 54% considerando o
tempo de vida experimental médio de 1,77 ms. A matriz AlsGe,0O1; dopada com Eu®* tem alto
valor de Q,, 0 que indica a sua natureza assimétrica. Finalmente, amostras de AlgGe,O13
dopada com Eu®" com boa propriedade estrutural e éptica foram obtidas e tém potencial para

aplicacdo em displays como emissores nanoestruturados de luz vermelha.
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CAPITULO 5 - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E OPTICAS DE NANOCRISTAIS
DE AlsGe,0;3 DOPADOS COM Er**

Como ja foi dito no Capitulo 4, Faria Filho e col., 2015, a fase AlgGe,0O13 embebida
em silica foi obtida em um estudo da emissdo do Er®* na regi&o do infravermelho. Como as
propriedades Opticas desta fase foram pouco exploradas, a proposta é obter a fase pura
AlgGe,013 e dopa-la com ions terras-raras, avaliando o seu desempenho dptico. Em um
primeiro momento foi estudado a fase AlgGe,013 sem dopante e dopada com Eu®* (Capitulo
4). O uso deste ion como dopante é devido a sua propriedade de sonda estrutural. O presente
capitulo mostra estudos desta mesma fase, agora dopada com Er**. Os fons érbio possuem
uma importante emissao na regido do infravermelho e emissdo na regido verde do espectro
visivel, possibilitando o uso deste ion em materiais fésforos, inclusive, em combina¢do com
outros elementos, pode ser usado para fabricacdo de fosforos RGB. Foi sintetizada a fase

ortorrdmbica AlsGe,0O13 ndo dopada e dopada com 1% em mol de Ert,

5.1 Propriedades estruturais e microestruturais: resultados e discussoes

Foram realizadas medidas de Difratometria de raios X com varredura continua de 10 a
70° e velocidade de 0,04°/min nas amostras de aluminogermanato sem dopante e dopada com
Er®* como mostra a Figura 5.1.1. Os padrdes de difracdo mostram a formacao de cristalitos de
estrutura ortorrémbica da fase AlgGe,013, com 0s seguintes parametros de cela: a=7,65(2) 4,
b=7,779(2) 4, ¢=2,925(2) 4, A=0,9834, C=0,3760 e Z=2; estes foram identificados pela
ficha JCPDS numero 71-1061. Os parametros a, b e ¢ sdo os vetores primitivos da rede
(linearmente independentes), A e C se referem as faces centradas e Z é o nimero de moléculas
inteiras por célula unitaria. O padréo de difracdo da ficha JCPDS nimero 71-1061 se encontra
na Figura 5.1.1 para comparacdo. O médulo dos vetores primitivos (a, b e c) foi calculado
para cada uma das amostras fazendo uso de informagdes contidas nos difratogramas e
utilizando o método dos minimos quadrados (Tabela 5.1.1). Os resultados foram bem
proximos dos valores de a, b e ¢ que se encontram na ficha JCPDS numero 71-1061.
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Figura 5.1.1: Difratogramas de raios X da amostra sem dopante e dopada com Er**. O material possui fase
cristalina, as posi¢des dos picos estdo de acordo com a ficha JCPDS nimero 71-1061 e séo correspondes a fase

pura de AlgGe,013.
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Fonte: FARIA FILHO, F.M.

Cada pico que aparece nos difratogramas de raios X é referente a um plano
cristalogréfico diferente, as intensidades estdo associadas as densidades eletrénicas de cada
um destes planos e em torno de 25,94° tem-se 0 pico mais intenso, alusivo ao plano (210). As
intensidades das reflex6es de cada plano ndo mudam significativamente de um difratograma
de raios X para outro, isto porque os volumes de cristalitos presentes em todas as amostras
sdo semelhantes, ou seja, como era de se esperar, a pequena quantidade de dopantes nao
alteram a estrutura da matriz.

A Figura 5.1.2(a) mostra uma imagem de microscopia eletronica de transmisséo de
alta resolucdo da amostra AlsGe,Oy; dopada com fons Er** e foram observados planos
atdbmicos bem definidos de 0,34(3) nm, os quais foram atribuidos ao plano (210) da fase
ortorrdmbica AlgGe,013. Os padrdes de difracdo de elétron de uma area selecionada revelam

que as particulas s&o monocristais (Figura 5.1.2(b)).
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Tabela 5.1.1: Valores dos modulos dos vetores primitivos a, b e ¢ obtidos pelos difratogramas das amostras
AlGe,015:Er¥, AlsGe,045 € pela ficha JCPDS niimero 71-1061.

AlgGe,0.3:Er? AlsGe;013 ficha n® 71-1061
a (R) 7,63+0,02 7,61+0,02 7,65(2)
b (A) 7,92+0,08 7,97+0,08 7,779(2)
cA) 2,93+0,03 2,93+0,04 2,925(2)

Figura 5.1.2: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucéo e (b) Difragdo de elétron de
uma area selecionada da amostra cristalina AlsGe,O1; dopada com E3+ tratada termicamente a 1000 °C.

= e

2 1/nm

Fonte: FARIA FILHO, F.M.
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Para complementagdo da caracterizagdo estrutural foram realizadas medidas utilizando
a técnica de Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada de
Fourier e os espectros se encontram na Figura 5.1.3. As bandas de absor¢do encontradas nesta
figura estdo dispostas na Tabela 5.1.2 e devidamente identificadas. Absor¢des na faixa de
3000 a 3800 cm™ foram associadas a grupos hidroxilas (OH) (XIANG e col., 2000). Bandas
centradas em 470, 525, 706, 800, 878, 1038 e 1075 cm™ est&o associadas a grupos AlO,, AlOg
e GeO,4 (FARIA FILHO, 2012 e VOLL e col., 2001 e 2002).

Figura 5.1.3: Espectros de absorgo na regido do infravermelho da amostra sem dopante e dopada com Er**,
V4
7/

T.T.=1000°C

Absorbancia

=3t

AlgGes 043

7/

1

1 " 1 " 1 " 1 " " "
450 600 750 900 1050 1200 3500 4000

Numero de Onda (Cm'1)

Fonte: FARIA FILHO, F.M.
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Tabela 5.1.2: Identificacdo das bandas de absor¢do na regido do infravermelho encontradas na Figura 5.1.3.
Bandas de absorc&o na regiso do infravermelho (3 cm™)

AlgGe,0q3 AlsGe,045:Er’* Designacéo Referéncia
468 470 0-Ge-Oelou VOLL, 2001e 2002
Al-O-Al
VOLL, 200Le 2002 e
525 525 Al-O MEINHOLD e col., 2000
582 583 O-Al-O VOLL, 2001e 2002
T-O-T VOLL, 2001e 2002 e
712 711 T=Al ou Ge MEINHOLD e col., 2000
VOLL, 2001e 2002 e
805 799 Al-O MEINHOLD e col., 2000
1040 1038 Ge-O VOLL, 2001e 2002
VOLL, 2001e 2002 &
1082 1076 Ge-O MEINHOLD e col., 2000
3000 e 3800 3000 e 3800 OH XIANG, 2000

5.2 Propriedades Opticas: resultados e discussdes

Para caracterizacdo Optica foram realizadas medidas de fotoluminescéncia.
Primeiramente, a amostra dopada com Er®* foi excitada a 977 nm (transicéo de *l15,—"1112) €
seu espectro coletado de 1400 a 1700 nm. O espectro na Figura 5.2.1 é a média de trés curvas,
todas elas medidas com tempo de integracdo de 0,4 s, fenda de emissdo de 5 nm, e incremento
de 0,5 nm. A amostra emite em torno de 1535 nm e possui uma largura a meia altura de 48+2
nm. O alargamento da curva é ndo homogéneo, observa-se nas posi¢cdes em torno de 1496,
1533, 1544, 1555 e 1590 nm subniveis de energia desdobrados devido ao efeito Stark.

Posteriormente, a mesma amostra foi excitada com comprimento de onda de 378 nm
(transicdo *l15,—'G11, do Er®*), com fendas de excitagdo e de emissdo de 1 nm, tempo de
integracdo de 0,5 s e incremento de 0,2 nm. O espectro foi coletado na regido do visivel
apresentando trés emissdes significativas e os picos localizados em 525 e 547 nm sdo
atribuidos as transicoes *Hiyo—"l151 € *Szo—"l1sr do Er**, respectivamente. Estes niveis sdo
provavelmente preenchidos devido & relaxacdo multi-fonon ndo radiativa do nivel “Giy
bombeado a partir do Nisp. A duplicidade das bandas em cerca de 525 e 547 nm sdo devido
ao efeito Stark. Além das emissGes no verde, ocorre uma emissdo de menor intensidade no
azul em torno de 406 nm que é associada & transico *He— 115, do Er** (Figura 5.2.2). Ha
ainda uma banda larga e de baixa intensidade em toda a regido do azul (em torno de 400 a 520

nm); esta banda é devido a defeitos ativos na amostra.
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Figura 5.2.1: (a) Espectro de emissdo da amostra de fase AlsGe,0,; dopada com Er** quando excitada a 977 nm.
A curva é a média de trés curvas medidas sob as seguintes condic¢fes: tempo de integracdo igual a 0,4 s,
incremento de 0,5 nm e fenda de emissdo de 5 nm. (b) Diagrama dos niveis de energia do Er** representando a
absorcdo e emissdes deste ion.
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Fonte: FARIA FILHO, F.M.

Figura 5.2.2: Espectro de emissdo da amostra de fase AlsGe,0,; dopada com Er** quando excitada a 378 nm,
com tempo de integracdo de 0,5 s, incremento de 0,2 nm e fendas de excitacdo e emissdo de 1 nm. (b) Diagrama
dos niveis de energia do Er** representando a absorgao e emissdes deste fon.
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A Figura 5.2.3(a) mostra o espectro de refletancia difusa da amostra de fase AlsGe,013
sem dopante. Analisando o espectro no sentido do vermelho para o azul, nota-se que a partir
de 370 nm a matriz vitro-ceramica comeca a absorver significativamente a radiacdo. O band

gap da amostra pode ser calculado através do método de Kubelka-Munk descrito por Morales,
2007, onde se constri um grafico de F(R) em funcdo da energia, sendo que F(R) =

2
R R , A : « .
(1 ——100) =0’ onde R € a refletincia. A interseccdo das duas curvas pontilhadas

segmentadas do gréafico inserido na Figura 5.2.3(a) corresponde ao valor do band gap que ¢ de
4,19(5) eV.

A Figura 5.2.3(b) mostra o espectro de refletancia difusa da amostra de fase AlsGe;013
dopada com Er®*. Vérias bandas estreitas de absorcdo sdo encontradas devido s transicdes
eletronicas dos ions Er3+, sdo elas: 4|15/2—>2|5/2, 4|15/2—>ZG7/2, 4|15/2—>269/2, 4|15/2—>4(311/2,
lis—"Horz, “lis—"Fsi2, “lisz—"Far2, *lisz—"Hu1, “liso—"Garz, “lis—"Sa2 € *l1s0—"Faro. O

gréafico inserido foi utilizado para calcular o band gap, o qual é da ordem de 4,25(5) eV.
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Figura 5.2.3: Espectro de reflectdncia difusa da amostra de fase AlsGe,0,3 (a) sem dopante e (b) dopada com
Eu®*. Os graficos inseridos s&o usados para encontrar o band gap dos materiais.
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5.3 Conclusdes parciais

A amostra contendo Oxido de aluminio e Oxido de germénio ao ser tratada
termicamente a 900 ou 1000 °C apresentou apenas a fase cristalina AlsGe,O;3 identificada na
ficha JCPDS numero 71-1061. O band gap foi calculado e seu valor foi de 4,19(5) e 4,25(5)
eV para a amostra sem dopante e dopada com Er**, respectivamente, mostrando que a
presenca do terra-rara na matriz ndo altera significativamente os valores do band gap.
Espectros de absorcdo na regido do infravermelho mostraram grupos AlO4, AlOg e GeO,.
Quando excitada a 977 nm apresentou intensa emissdo na regido do infravermelho (~1535
nm) com largura a meia altura de (~48 nm). Quando excitada a 378 nm apresentou emissdo na
regido verde do espectro visivel (~525 e 547 nm) .Além da emissdo na regido do verde, ha
também emissdo na regido do violeta, em 410 nm. Estas emissfes sdo promissoras para
dispositivos emissores de luz visivel, como LED’s. Estes podem apresentar emissao de luz
branca (principalmente luz branca quente) se combinados com as particulas contendo ions
Eu®*, estudadas no capitulo anterior, as quais possuem emissdes nas regides do laranja e

vermelho, desde que a fonte de excitacdo opere na regido de 378 a 394 nm.
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CAPITULO 6 - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E OPTICAS DO SISTEMA
BINARIO xAl,03 —(1-x)B,0; DOPADO COM Eu®*'

Vidros boratos sdo muito utilizados em aplicagBes Opticas devido a transparéncia
elevada na regido do visivel e infravermelho proximo, a alta estabilidade térmica, ao baixo
ponto de fusdo e a boa solubilidade dos ions terras-raras (KAUR P., 2013) Alem disso, a
adicdo de 6xido de aluminio em vidros boratos reduz defeitos na matriz e aumenta a
solubilidade dos ions terras-raras, portanto, vidros aluminoboratos dopados com terras-raras
podem apresentar intensa emissdo fotoluminescente na regido do visivel e sdo de baixo custo
guando comparados a outros elementos (KAUR S., 2013). Por estas razbes foi estudada a
composicdo xAl,03+(1-x)B,03 com x=0,33; 0,50; 0,60; 0,66; 0,75 e 0,80. As amostras foram
inicialmente dopadas com 1% em mol de Eu®*, isto porque, devido as bandas bem definidas
deste lantanideo, ele funciona como sonda estrutural e emite luz vermelha/laranja. Apés a
matriz ser otimizada em termos da morfologia, estrutura e pureza, sera realizado um estudo de

otimizacdo das propriedades Opticas.

6.1 Propriedades estruturais: resultados e discussoes

Para andlise de estrutura das amostras aluminoborato foram realizadas medidas de
Difragdo de raios X na faixa de 10 a 70° e com velocidade de varredura de 2,0°/min, como
mostram os difratogramas da Figura 6.1.1.

Observa-se que, para tratamentos térmicos até 800 °C, a amostra apresenta apenas fase
amorfa e a partir de 900 °C apresenta cristalitos de estrutura ortorrombica da fase Al4B,Oq
com os seguintes parametros de cela: a=14,74 A; b=15,26 A e ¢=5,557 A; A=0,9658;
C=0,3640 e Z=8 identificados usando a ficha JCPDS numero 29-0010 (FISCHER, 2008). A
ficha da literatura estad incompleta e por isso muitos picos que sao da fase cristalina ndo estdo
indexados. O padréo de difracdo da ficha se encontra na Figura 6.1.1 para comparacao.

A Tabela 6.1.1 mostra 0 modulo dos vetores primitivos (a, b e c¢) que foi calculado
fazendo uso de informagdes contidas nos difratogramas e utilizando o método dos minimos
guadrados, os resultados foram bem proximos dos valores de a, b e ¢ que se encontram na
ficha de niamero 29-0010.
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Figura 6.1.1: Difratogramas de raios X para amostras da matriz 0,66Al,05+0,34B,0; dopadas com Eu® e
tratamentos térmicos de 800, 900 e 1000 °C. Nota-se fase cristalina de Al;B,0y identificada pela ficha JCPDS
nimero 29-0010 para tratamentos térmicos iguais ou superiores a 900 °C.
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Tabela 6.1.1: Valores dos mddulos dos vetores primitivos a, b e ¢ obtidos pela ficha JCPDS n° 29-0010 e pelos
difratogramas de raios X das amostras de composicdo 0,66Al,04+0,34B,0; dopadas com Eu®* e tratadas
termicamente a 900 ou 1000 °C.

900 °C 1000 °C ficha n° 29-0010
a2 (A) 14,830,02 14,846+0,009 14,74(2)
b (&) 15,140,1 15,30+0,06 15,26(2)
¢ (&) 5,63+0,02 5,61+0,01 5,557(2)

Medidas de raios X também foram realizadas em amostras de composi¢do xAl,03+(1-
x)B203 dopadas com 1% em mol de Eu®* em fungdo da concentragdo de boro e de aluminio,
ou seja, variando o valor de x (0,33; 0,50; 0,60; 0,66; 0,75 e 0,80) para amostras tratadas
termicamente a 900 °C (Figura 6.1.2). Todos os difratogramas de raios X apresentaram picos
de acordo com a fase ortorrombica Al;B,0g. Nas amostras com alta concentracdo de B,O3
(x=0,33 e 0,50) os picos referentes a fase Al;B,0 sdo menos pronunciados, contudo o pico em
torno de 27,5° passa a ter grande relevancia indicando a presenca de oxido de boro

(KHANRA, 2007).
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Figura 6.1.2: Difratogramas de raios X para amostras da matriz xAl,0s+(1-x)B,03 dopadas com Eu®, x=0,33;
0,50; 0,60; 0,66; 0,75 € 0,8, tratadas termicamente a 900 °C.
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Fonte: FARIA FILHO, F.M.

Sabe-se pela literatura que o tratamento térmico deve ser realizado de modo que
elimine os compostos organicos provenientes dos reagentes usados. (Xiang, 2000). Para
verificar a eficiéncia na reducdo dos grupos hidroxilas realizou-se coletas de espectros de FT-
IR em todas as amostras da composicdo xAl,0s+(1-x)B,03 dopada com fons Eu**. A Figura
6.1.3(a) mostra os espectros das amostras de aluminoborato em funcdo das diferentes
temperaturas de tratamento térmico (800, 900 e 1000 °C) e a Figura 6.1.3(c) mostra 0s
espectros em funcdo das diferentes concentracfes de Oxido de boro e 6xido de aluminio
(x=0,33; 0,50; 0,60; 0,66; 0,75 € 0,80).
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Figura 6.1.3: a) Espectros de absorcéo para amostras da matriz XAl,O3+(1-x)B,O; dopada com Eu**
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(@) para

x=0,66 e diferentes tratamentos térmicos e (c) para diferentes valores de x e tratamento térmico a 900 °C.
(b) Intensidade da 4rea sob as curvas entre 2800 e 3800 cm™ em funcdo da temperatura e (d) Intensidade da area
sob as curvas entre 2800 e 3800 cm™ em funcéo dos valores de x.
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As bandas entre 2800 e 3800 cm™ e em torno de 1600 cm™ s&o devido a grupos
hidroxilas (OH); estes componentes suprimem a emissdo dos ions lantanideos (Kaur P. e col.,
2013, Kaur S. e col., 2013, MAIA, 2006 e XIANG e col., 2000). As curvas entre as regides
2800 e 3800 cm™ foram integradas e os valores das &reas destas bandas estdo dispostos nas
Figuras 6.1.3(b) e (d). A amostra com o valor x=0,66 tratada termicamente a 900 °C foi a que
apresentou menor quantidade de OH e é a amostra com melhor emissdo (mais detalhes nos
resultados de fotoluminescéncia logo adiante). Todas as outras bandas de absorcdo se
encontram descritas e identificadas na Tabela 6.1.2.

A banda larga entre 1172 e 1575 cm™ é devido a estiramento B-O de grupos BO; e as
bandas que estido em torno de 506, 705, 895 e 1081 cm™ sdo devidas: aos grupos AlOg ou
BOs; aos estiramentos B-O-B dos grupos BO3 e aos estiramentos das ligagdes Al-O-B; aos
grupos AlO, e BOgs; e ao grupo BO,, respectivamente (KAUR P. e col., 2013, KAUR S. e
col., 2013, MAIA, 2006). Nas amostras com maior concentracdo de Al,O3; h4 um ndmero
menor de bandas e estas sdo mais largas, resultado principalmente de ligagdes do tipo Al-O. O
aumento da concentracdo de B,O3; favorece o surgimento de varias bandas estreitas e bem
definidas que se tornam mais pronunciadas que as bandas largas das amostras com maior
concentracdo de Al,Os. A banda em torno de 1475 cm™ é devido ao estiramento da ligagéo B-
O de grupos BOj3 e se torna mais ativa quando a amostra apresenta uma maior quantidade de
grupos OH.

A Figura 6.1.4 mostra imagens de microscopia eletrébnica de transmissao de alta
resolucdo e difracdo de elétrons em uma area selecionada da amostra 0,66Al,03+0,33B,03
dopada com 1% em mol de Eu** e tratada termicamente a 900 °C. Os cristalitos possuem
estrutura bem definida com tamanho entre 20 e 30 nm. A Figura 6.1.4(c) mostra uma
nanoparticula com alta cristalinidade, diametro médio de 30 nm e distancia entre os planos
cristalinos de 0,53(3) nm, o qual corresponde ao plano (220) da fase Al4B,0q (de acordo com
a ficha JCPDS numero 29-0010).

Observa-se na Figura 6.1.4(a) que as nanoparticulas medidas formam um aglomerado
com tamanho médio de 800 nm. O padrdo da difracdo de elétrons em uma area selecionada
(Figura 6.1.4 (d)) mostra circulos estreitos e concéntricos com pontos brilhantes dentro dos
circulos. Estas caracteristicas indicam que o aglomerado € policristalino contendo alguns

nanocristais randomicamente orientados e outros com uma orientagéo preferencial.
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Tabela 6.1.2: Identificacdo das bandas de absorcdo na regido do infravermelho encontradas na Figura 6.1.3(a) e

o Bandas de absorcéo na regido do infravermelho (+4 cm™)
T.T.=900 °C x=0,66

x=0,33 | x=0,50 | x=0,60 | x=0,66 | x=0,75 | x=0,80 | 800°C | 900°C | 1000°C Identificagéo Referéncia
440 | 437 | 437 | 433 | 448 - - 433 438 AlOs Kaur S., 2013
506 | 506 | 504 | 509 | 503 | 502 | 511 509 511 AlOg ou BO; Maia, 2006
546 | 547 - - - - - - - AlOg ou BOs Maia, 2006

- - - - - 560 - - 543 AlOg ou BOs Maia, 2006
580 | 580 - - - - - - 576 AlOg ou BOs Maia, 2006
613 | 614 | 620 | 626 | 619 | 616 - 626 614 AlOg ou BO; Maia, 2006 e Kaur S., 2013
638 | 632 - - - - - - 631 AlOg ou BO, Maia, 2006 e Kaur S., 2013
651 | 655 - - - - - - 657 BO;ou estiramento Al-O | Maia, 2006 e Kaur S., 2013
679 - - - - - - - 678 Estiramentos B-O-B e Al-O ' | Maia, 2006 e Kaur S., 2013
707 | 706 | 705 | 706 | 705 | 710 702 706 704 Estiramentos B-O-B e AI-O-B® | Maia, 2006 e Kaur, 2013
723 | 722 - - - - - - - BO; ou estiramento Al-O | Maia, 2006 e Kaur S., 2013
741 | 742 - - - - - - - BO; ou estiramento Al-O | Maia, 2006 e Kaur S., 2013
784 | 783 787 780 781 - - 780 779 BO;ou estiramento Al-O | Maia, 2006 e Kaur S., 2013
845 - - - - - - - - AlO, e BO; Maia, 2006
866 | 867 | 868 | 864 - - 867 864 864 AlO, e BO; Maia, 2006
885 | 884 - - - - 887 - 892 AlO, e BO; Maia, 2006
902 | 897 | 903 | 909 | 908 | 897 - 909 - AlO, e BO; Maia, 2006
932 | 930 | 927 - - - - - 925 AlO, e BO; Maia, 2006
964 | 964 | 966 | 966 - - - 966 966 Estiramento B-O de BO, | Maia, 2006 e Kaur S., 2013
1045 | 1047 | 1045 | 1041 | 1040 1050 | 1041 1047 BO, Maia, 2006 e Kaur P., 2013
1108 | 1108 | 1106 | 1109 | 1098 17 - 1109 - BO, Maia, 2006
1128 | 1128 - - - - - - 1110 BO, Maia, 2006
1197 | 1196 - - - - - - - Estiramento B-O de BO, Maia, 2006
1228 | 1225 | 1222 | 1223 | 1227 - - 1223 1219 Estiramento B-O de BO; Maia, 2006 e Kaur P., 2013
1270 | 1271 | 1268 - - - 1284 - 1266 Estiramento B-O de BO; Maia, 2006
1327 | 1328 | 1319 | 1317 | 1310 | 1305 - 1317 1315 Estiramento B-O de BO; Maia, 2006
1375 | 1394 - - 1364 - - - - Estiramento B-O de BO; Maia, 2006
1471 | 1486 - - - - 1454 - - Estiramento B-O de BO, Maia, 2006

’ Bandas devido ao estiramento B-O-B de grupos BO; e estiramento Al-O de grupos AlO,.
8 Bandas devido ao estiramento B-O-B de grupos BO; e estiramento Al-O-B.
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Figura 6.1.4: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo e espectros de difracdo de
elétrons em uma area selecionada de nanopés da composicéo 0,66Al,05+0,33B,0; dopada com Eu®" e tratada
termi te a 900 °C.

53+0,03)nm
(220)

© (d)

Fonte: FARIA FILHO, F.M.

6.2 Propriedades Opticas: resultados e discussdes

As amostras de composi¢do xAl,03+(1-x)B,0O3; com x=0,33; 0,50; 0,60; 0,66; 0,75 e
0,80 tratadas termicamente a 900 °C e amostras desta mesma composi¢cdo para X=0,66 com
diferentes tratamentos térmicos (800, 900 e 1000 °C) foram excitadas a 394 nm e 0s espectros
de emissdo foram coletados na regido do visivel, posteriormente foram normalizados e podem
ser vistos nas Figura 6.2.1(a) e (b). Alguns aspectos das figuras mostram que, para todas as
amostras, em torno dos ions lantanideos ha uma regido de baixa simetria, estes sdo: a banda
de emissdo em 577 nm devido a transicdo (°Dy—'Fg) do Eu** e o fato da transicdo *Do—'F;
do fon Eu** ser menos intensa que a transicdo *Do—'F,. A amostra com x=0,80 foi a Unica
que apresentou emissdo na regido do azul (banda larga entre 400 e 500 nm), provavelmente
devido a defeitos na matriz. Embora a diferenca estrutural seja consideravel para as amostras

com diferentes concentracdes (vide Figura 6.1.2, ha diferencas nos difratogramas de Raios x),
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0s espectros de emissdo ndo mudam consideravelmente com relagdo a sua forma, ou seja, eles

estédo percebendo sempre 0 mesmo campo cristalino.

Figura 6.2.1: Espectros de emisséo das amostras xAl,O5+(1-x)B,05 dopadas com Eu** quando excitadas a 394
nm, (a) para diferentes temperaturas de tratamento térmico e (b) para diferentes valores de x e tratamento
térmico fixo & 900 °C.

T T T T T T T T T

T T T T T T 3+ ]
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X 5M o7 ]
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5D0—>7F1 5D04’7F3 5D04_7|:4 _
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A
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A
1 L 1 L 1 L 1 L
625 650 675 700 725
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555 l 550 575 6(1)0
(a) Comprimento de Onda (nm)

1

I 'x.IAI;0;+('1->'()BZO|3:I'Eu3+' "~ T.T.=900°C
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| VA
A/\\_/\x=0,60
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(b) Comprimento de Onda (nm)

Fonte: FARIA FILHO, F.M.
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Os valores da razdo R,; sd@o indicativos da simetria do ambiente e estes foram
calculados, conforme listados na Tabela 6.2.1. Para tratamentos térmicos mais altos, a
simetria do ambiente diminuiu; ja com as mudancgas de concentracdo, ndo houve uma variagdo
linear e os valores de Ry, ficaram entre 2,8 e 3,2. A amostra com maior emissdo da transicéo
°Dy—'F, do fon Eu®" foi a com x=0,66 e tratamento térmico igual a 900 °C (Figura 6.2.2).
Esta é a amostra cujos espectros de absor¢do na regido do infravermelho contém menor

concentracdo de grupos OH e por isso possuem maior intensidade de emisséo.

Tabela 6.2.1: Razdo R, para diferentes Figura 6.2.2: Intensidades relativas da emissdo da
concentragdes e diferentes tratamentos térmicos da transicdo °Do—'F, das amostras XAl,O3+(1-x)B,0;
amostra xAl,O5+(1-X)B,0; dopada com Eu*". dopadas com Eu** para diferentes valores de x e
Concentracdo Tratamento R diferentes tratamentos térmicos.
, - 21 T T T T T T
(x) termico (°C) -
3| e T.T=800°C
0,33 900 2,8+0,1 E | —T.T.2900°C
S| A T.T.=1000°C
0,50 900 3,240,1 ©
[0)
0,60 900 2,9+0,1
€
0,66 900 3,120,1 2
0,75 900 3,1+0,1 §
g ) Eu*
0,80 900 2,8+0,1 £ *ALO;(1-x)B,0,Eu
0.66 800 26+0.1 0:3 0:4 0:5 0:6 0:7 0:8
Concentragao da amostra (x)
0,66 900 3,1+0,1 Fonte: FARIA FILHO, F.M.
0,66 1000 3,4+0,1

As Figuras 6.2.3(a) e (c) mostram as curvas de decaimento referentes a transicédo
*Dy—'F, das amostras de composicdo xAl,Os+(1-x)B,0; com x=0,66 e diferentes
temperaturas de tratamentos térmicos (800, 900 e 1000 °C) e amostras com x=0,33; 0,50;
0,60; 0,66; 0,75 e 0,80 tratadas termicamente a 900 °C. O valor do tempo de vida médio do
estado °Dg do fon Eu®* para cada amostra esta disposto na Tabela 6.2.2. Estes valores foram
obtidos utilizando a equagdo t = [I(t)dt/I(0), onde I(t) e 1(0) sdo parametros de
intensidade. Note que os decaimentos ndo sdo mono exponencial (Figuras 6.2.3(b) e (d)), isto

ocorre pela influéncia de grupos hidroxilas (MAIA, 2006).
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Figura 6.2.3: Curva de decaimento do estado °D, do fon Eu** para as amostras de composicdo XAl,Os+(1-
x)B,05 (a) com x=0,66 e diferentes temperaturas de tratamento térmico e (c) com tratamento térmico a 900 °C e
diferentes valores de x. (b) Logaritmo natural das curvas de decaimento da Figura 6.2.3(a) em funcdo do tempo e
(d) das curvas de decaimento da Figura 6.2.3(c) em funcéo da concentracéo (X).
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Intensidade (u. a.)

0,66AI2O3+O,3482032EU3+ j
I —— T.T.=800°C ] ’(;-
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—— T.T.=1000°C =
‘ 1 s
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 0 3 6 9 12 15
Tempo (ms) (b) Tempo (ms)
XAl O, +(1-x)B,0,:Eu”*
! T.T.=900°C A
_ ~-x=033 | = | _
—o— X=O,5O 5
—a— x=0,60 =
- N -o-x=066 ] £ T
i % Y —o—x=0,75 1
- | ﬁ%%ggg —2-x=0,80 -
' &Eggg@%@@g@ T
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " @?@8@@?@@@ I
o 1 2 3 4 5 6 7 8 0 3 6 9 12 15
Tempo (ms) (d)  Tempo (ms)

Fonte: FARIA FILHO, F.M.
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Tabela 6.2.2: Tempo de vida do estado °D, do fon Eu®* obtidos para todas as amostras da composicdo
XAl,03+(1-x)B,0s.

Amostras
Tempo de

Concentragéo Tratamento .
vida £0,1 (ms)

(x) Térmico (°C)
0,33 900 1,4
0,50 900 1,7
0,60 900 1,6
0,66 900 18
0,75 900 18
0,80 900 1,4
0,66 800 2,1
0,66 900 18
0,66 1000 1,6

Observe que o maior valor para o tempo de vida foi em torno de 2,1 ms e refere-se a
decaimentos do estado °Dg de fons Eu** na amostra de composicdo 0,66Al,03+0,34B,0;
tratada a 800 °C. Observou-se que, quanto maior a temperatura de tratamento térmico, menor
o0 tempo de vida. Possivelmente, isto se deve porque os materiais tratados a temperaturas mais
altas possuem maior contetdo cristalino (sdo mais densos), por consequéncia, maior indice de
refracdo, fazendo com que o tempo de vida diminua (MAIA, 2006 e 2007b). As
concentragfes intermediarias com x igual a 0,66 e 0,75 das amostras foram as que
demonstraram maior tempo de vida comparado a outras concentragdes.

Utilizando as equac0es 4.2.4, 4.2.5, 4.2.6 e 4.2.7, foram calculadas a probabilidade de
emissdo espontanea (A4), o tempo de vida radiativo (7,..4), a eficiéncia quantica da emissdo
Dy — 'F», e 0s parametros de Judd-Ofelt Q, e Q, para todas as amostras da composicao
xAl,03+(1-x)B,03 dopada com 1% em mol de Eu** (x=0,33; 0,50; 0,60; 0,66; 0,75 e 0,80 -
T.T.=800, 900 ou 1000 °C).

A Tabela 6.2.3 lista os valores determinados para Ayq, Aoz, Aosr A7y Traa, (%), Q, €
Q,. A eficiéncia quéantica da emissdo foi calculada usando t,,.4. Para o célculo destes
parametros foi usado um indice de refracdo de 1,57; 1,62; 1,65; 1,66; 1,69 e 1,71 para a
composic¢ao xAl,03+(1-x)B,03 (com x= 0,33; 0,50; 0,60; 0,66; 0,75 e 0,80, respectivamente).

Os valores dos indices de refracdo foram calculados pela formula de Lorentz-Lorentz:

£ (8 4 g (E22) (6.2.1)

n2+2 nZ+2 ng+2
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onde n é o indice de refracdo da composicdo de aluminoborato, n, e 1, sdo os indices do
Al,O3 e do B,0s, respectivamente e f, e f, sdo as fragdes molares de cada componente.
Conhecendo previamente os valores dos indices de refracdo dos oxidos individuais, pode-se

calcular o indice de refracdo de uma combinag&o deles em diferentes proporcoes.

Tabela 6.2.3: Valores determinados para a taxa do decaimento radiativo de A,; (J=1, 2 e 4) e A, tempo de vida
radiativo (t,,q) € experimental (z.,,), eficiéncia quantica (q) e parametros de Judd-Ofelt Q, e Q, para a
composicdo xAl,04+(1-x)B,05 dopada com Eu®*.

XAl05+(1-x)B205 231) (/:-012) (/:-013 (sA-I) (r;;.; (TmZ; (01) (1o-gzm2) (10-2)sz)
x=033e TT=000°C 5827 160,31 16,32 23490 426 14 33 459 0,68
x=050e TT=000°C 6384 198,33 17,52 27969 358 17 48 515 0,66
x=060e TT=000°C 67,39 189,44 17,80 27463 364 16 44 464 0,63
x=066e TT=000°C 69,62 209,31 1943 29835 335 18 54 495 0,67
x=075¢TT=00°C 7303 21839 21,50 31293 320 18 56 489 0,70
x=080e TT=000°C 74,92 19850 27,06 30049 333 14 42 433 0,85
x=066e TT=800°C 69,48 171,17 17,96 258,60 387 21 54 405 0,62
x=066e TT=000°C 69,62 209,31 1943 29835 335 18 54 495 0,67
x=066e TT=1000°C 69,60 226,17 19,07 31484 318 16 50 535 0,65

Aumentando a concentracdo de aluminio, nota-se que o tempo de vida radiativo do
estado °D, do Eu®*" na matriz xAl,03+(1-x)B,03 reduz, o mesmo padrdo acontece com 0
aumento de temperatura de tratamento térmico. Notou-se que o comportamento da taxa de
decaimento radiativo € oposto ao do tempo de vida radiativo. A eficiéncia quéantica do estado
°Do (g em %) é relativamente alta, e descreve uma curva em funcéo da concentracdo com
valor maximo de 56% para x=0,75. Em funcdo do aumento de temperatura de tratamento
térmico, a eficiéncia quantica tem uma pequena redugo.

Como foi descrito no capitulo 4, o comportamento assimétrico e a polarizagdo dos ions
terras-raras ligantes sdo determinados pelo parametro Q,, e o parametro Q, depende dos
efeitos de longo alcance (SOM e col., 2014). Os valores altos de €, para o Eu** na matriz
hospedeira indica um ambiente ndo simétrico que é confirmado pela razdo R/O da transicdo
Dy — 'F, que variou de 2,6 a 3,4. O baixo valor de €, implica que a eficiéncia da transicéo

°Dy — 'F, aumenta, ou Seja, a intensidade da cor vermelha. A transicdo "Dy — 'F, é a
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emisséo principal do Eu®* nesta matriz, indicando que a emissdo vermelha é mais significativa
que a emissao laranja.

A Figura 6.2.4(a), (b), (c), (d), (e) e (f) mostra espectros de refletdncia difusa das
amostras de composicéo xAl,05+(1-x)B,03 dopadas com fons Eu** para diferentes valores de
x (0,33; 0,50; 0,60; 0,66; 0,75 e 0,80, respectivamente) e tratadas termicamente a 900 °C. A
Figura 6.2.4(g) e (h) mostra espectros de refletdncia difusa das amostras de composicéo
0,66Al1,05+0,34B,03 dopadas com fons Eu® tratadas termicamente a 800 e 1000 °C,
respectivamente. As amostras apresentam baixa absor¢do em torno de 394 e 463 nm que sao
caracteristicas dos fons Eu®*. Através dos espectros de refletancia, calculou-se pelo método de
Kubelka-Munk descrito por Morales, 2007, o band gap de cada amostra, 0s quais estdo
listados na Tabela 6.2.4.

O band gap aumenta conforme a temperatura de tratamento térmico for maior, ou seja,
com o aumento da densidade do material (maior indice de refracdo). Portanto, o
comportamento do band gap € oposto ao do tempo de vida (Figura 6.2.5(a)). Para as
diferentes concentracfes, os maiores valores do band gap foram obtidos nas amostras com
concentragdes dos extremos no sistema estudado (x=0,33 e 0,80). Neste caso, 0
comportamento do band gap é novamente oposto ao do tempo de vida (Figuras 6.2.5(b)),
relacionado a cristalinidade e qualidade estrutural do material.
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Figura 6.2.4: Espectros de refletancia difusa da amostra de composicdo xAl,O3+(1-x)B,0; dopada com Eu®*
para (a) x=0,33 e T.T.= 900 °C, (b) x=0,50 e T.T.= 900 °C, (c) x=0,60 e T.T.= 900 °C, (d) x=0,66 e T.T.= 900
°C, (e) x=0,75 e T.T.= 900 °C, (f) x=0,80 e T.T.= 900 °C, (g) x=0,66 e T.T.= 800 °C e (h) x=0,66 e T.T.= 1000
°C. Os graficos inseridos sdo resultados do método utilizado por Morales, 2007. O valor do band gap esta na

interseccdo das duas retas pontilhadas.
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Figura 6.2.5: Comportamento do tempo de vida do estado °D, do Eu** e do band gap (a) em fungio da
temperatura de tratamento térmico da composicéo 0,66AI1,05+0,34B,0; e (b) em fungdo da concentragdo (valor
de x) da composicao xAl,05+(1-x)B,0s.
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Tabela 6.2.4: Band Gap para diferentes concentracGes e diferentes tratamentos térmicos da amostra xAl,Os+(1-
x)B,0O; dopada com Eu*".

Concentragdo  Tratamento Band Gap

(x) térmico(°C) 10,05 (eV)
0,33 900 4,42
0,50 900 4,18
0,60 900 3,72
0,66 900 4,13
0,75 900 4,37
0,80 900 4,51
0,66 800 4,13
0,66 900 4,13
0,66 1000 4,26

6.3 Conclusdes parciais

A amostra de composicéo 0,66Al,03+0,34B,05 dopada com Eu**, quando tratada a
altas temperaturas, apresentou a fase cristalina Al4B,Og identificada pela ficha JCPDS numero
29-0010. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho mostraram bandas referentes aos
grupos: AlOg, AlO,, BO,4 e BOs. Espectros de emissdo na regido do visivel ilustraram um
ambiente homogéneo e de baixa simetria. A amostra mais emissiva foi a de composicédo
0,66Al1,05+0,34B,0;3 dopada com Eu** e tratada a 900 °C (x=0,66), tendo a fase ortorrombica
Al4B,0Og como majoritaria. Para a intensa emissdao em 612 nm foi medido o tempo de vida da
transicdo do estado °Dg dos fons Eu**, e seus valores foram de 1,4 e 2,1 ms, sendo
considerados altos, especialmente para matrizes boratos. O band gap das amostras também
foram determinados e seus valores ficaram entre 3,72(5) e 4,42(5) eV e, assim, 0s materiais

obtidos sdo dielétricos com condutividade muito baixa ou ndo condutores.
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CAPITULO 7 - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E OPTICAS DE NANOCRISTAIS
DE Al,B,0y DOPADO COM Nd*/Yb**

Ao sintetizar as diferentes combinacdes de Al,03-B,03; (Capitulo 6 — XAl,O3+(1-
x)B,03; dopada com Eu®") observou-se a fase cristalina Al;B,0q para amostras tratadas
termicamente a altas temperaturas. Li e Chang, 2006, sintetizaram Al;B,0q pelo método de
deposicdo quimica de vapor usando como precursores triiodeto de boro (Bl3) com géas argonio
(Ar) a altas temperaturas (750-850 °C). Elssfah e col., 2007, sintetizaram esta fase por
calcinagdo direta a dos pds de Na;B,07.10H,0 e AI(NO3)3.9H,0 a 850 °C. Tao e col., 2007,
sintetizaram pelo método de combustdo com temperatura entre 900 e 1050 °C usando
Al(NO3)3.9H,0, H3BO3, NH4NO3; e CgHgO7.H,O previamente dissolvidos em agua. Wang e
col., 2008, sintetizaram por uma rota baseada na calcinacdo de borato de aluminio amorfo, o
qual foi preparado por uma reacdo de precipitagdo entre isopropdxido de aluminio e uma
solucdo de alcool isopropilico com &cido borico.

Nestes estudos os autores somente exploraram as propriedades mecanicas e estruturais
do composto Al4B,Og. Recentemente, Zeng e Chen, 2011, sintetizaram Al4B,Og dopada com
Eu?* através de uma reacéo do estado sélido modificada a temperatura de 850 °C usando ureia
como reagente auxiliar (um tipo do método de reacdo de combustdo). Nesta amostra foram
estudadas emissdes de luz azul sob excitagdo de luz ultravioleta. Mas, em nenhum destes
trabalhos, estudou-se as emissdes no infravermelho dos fons Nd** e do Yb*" nas amostras de
Al4B,Og € nem preparou esta fase através do método Pechini.

No presente trabalho, as propriedades morfoldgicas, estruturais e dpticas de pos
nanométricos de Al4B,0y dopados com fons terra-rara Nd** e Yb**, preparadas pelo método
dos precursores poliméricos, foram investigadas. Compostos previamente tratados a
temperatura de 900 °C foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X e
microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo. Coletou e analisou-se espectros
fotoluminescentes sob excitacdo a 804 nm. O tempo de decaimento da transicdo *Fap—*l11
do Nd** (emissdo em 1080 nm) e da transicdo *Fs,—2F7, do Yb** (emisséo em torno de 975
nm) foram medidos e a energia de transferéncia entre o Nd** e o Yb** avaliada variando a
concentragdo relativa entre eles, determinando assim, a melhor proporcdo destes ions na
matriz, visando aplicagdo como concentradores solares, fosforos para o infravermelho ou

lasers.
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7.1 Propriedades estruturais e microestruturais: resultados e discussoes

As Figuras 7.1.1(a) e (b) mostram padrdes de difracdo de raios X da amostra Al;B,0q
em po tratada termicamente a 900 °C por 1 hora. Neste estudo o equipamento utilizado foi o
fabricado pela Bruker e instalado no CRTi/UFG (Centro Regional de Tecnologia e Inovacéo /
Universidade Federal de Goias). A fase cristalina Al;B,0q foi claramente observada mas, para
as concentrages de lantanideos usados, ndo foram observados picos de difragdo associados
ao Nd;O; ou ao Yb,0;. Os resultados indicaram que os ions lantanideos podem estar
localizados no interior dos cristais ou na superficie das particulas. O padrdo de difracdo da
ficha JCPDS numero 29-0010 foi incluido nas figuras 7.1.1(a) e (b) para comparagdo com 0s
dados das amostras. A estrutura Al4B,Og é ortorrébmbica e apresenta grupo espacial Pbam (55)
com parametros de cela a = 14,7464, b = 15,268A e ¢ = 5,557A.

Analisando a posic¢do do pico principal em torno de 16,6° h4 um deslocamento para
angulos menores com o aumento da concentracdo de Yb** e Nd**. Este comportamento indica
que Nd** e Yb** substituem fons AI** da estrutura cristalina Al;B,0so.

O tamanho médio dos cristalitos foi determinado através da largura a meia altura do
pico principal dos difratogramas de raios X (referente ao plano cristalino (220) centrado
aproximadamente em 16,6°) e da equacdo de Scherrer, Dy, = Ak/Bcosf, onde A é o
comprimento de onda K3 do cobre, 6 é 0 angulo de difracdo, k € uma constante igual a 0,9
para particulas esféricas e f € uma largura média do pico de difracdo principal. O valor de S
foi determinado usando a equagio 8 = (B2,, — B?)/2, onde B € a largura & meia altura da
amostra e B é a largura a meia altura de um padrédo de corundum.

A variacdo do tamanho de cristalitos em funcéo das concentracdes de Yb®*" e Nd** séo
mostradas na Figura 7.1.2. Estes variaram de 15,8 a 8,5 nm com o aumento da concentracao
de Yb* e de 16,0 a 8,7 nm com o aumento da concentragdo de Nd**. Estes resultados
sugerem que os ions lantanideos agem como limitadores de crescimento dos nanocristais de
Al4B,0Og e quase 0 mesmo efeito foi observado para amostras com 4 e 8%, provavelmente

devido ao limite de solubilidade de lantanideos na fase Al4B,0s.
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Figura 7.1.1: Difratogramas de raios X dos p6s Al4B,0, tratados termicamente a 900 °C variando a
concentracdo de (a) fons Yb** e (b) de fons Nd**. O padrdo de difracdo da ficha JCPDS nlimero 29-0010 é
mostrado como referéncia.
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Figura 7.1.2: Tamanho dos cristalitos da fase Al4B,0q sintetizada a 900 °C em funcédo da concentracdo de ions
Yb** ou Nd**.
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Baseado nas posi¢des dos picos dos difratogramas de raios X da Figura 7.1.1(a) e (b),
nos indices de Miller dos planos difratados que estdo na ficha JCPDS numero 29-0010 e
usando o software Rede 93, desenvolvido por Paiva Santos, C. O. e col., 1989, os parametros
de cela a, b e ¢ da matriz Al,B,0y em funcéo das concentracdes de Nd** e/ou Yb** foram
calculados como mostra a Figura 7.1.3. Observou-se um aumento dos parametros de cela com
0 aumento da concentracdo de fons Nd** e Yb**, mostrando claramente que estes fons sdo
incorporados pela matriz. Para a concentragdo de 8% em mol de Nd** ou Yb**, os valores dos
parametros de cela sdo similares a concentracdo de 4% em mol e este comportamento pode
estar relacionado a pequena mudanca no tamanho dos cristalitos mostrado na Figura 7.1.2
para estas concentragdes. As barras de erros dos parametros de cela sdo devido aos tamanhos
nanométricos dos cristalitos, ao grau de cristalinidade da amostra e a ampla largura a meia
altura dos picos de difracdo. Especialmente para alta concentragdo de ions lantanideos, uma
fragdo dos ions ndo incorpora o interior dos nanocristais, posicionando-se na superficie dos
cristalitos, como consequéncia, sua fotoluminescéncia seré influenciada por defeitos, grupos

hidroxilas e umidade do ar atmosférico.
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Figurg 7.1.3: Parametros de cela da fase Al4B,Oy sintetizada a 900 °C em funcdo da concentracéo de ions Yb3*
ou Nd**.
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O boro ndo apresenta carater idnico e na matriz cristalina forma grupos como BOj3
e/ou BO,. Por outro lado, o aluminio normalmente apresenta caracteristica idnica nos cristais.
O raio i6nico do boro e do aluminio é de 0,23 A e 0,54 A, respectivamente, enquanto Nd** e
Yb®* possuem caréater ionico, tendo um raio de 1,12 A e 0,99 A, respectivamente (HAYNES,
2014). O aluminio em cristais é coordenado por 6 atomos de oxigénio e 0s ions terras-raras
apresentam coordenacdo de 6 a 9 dependendo da matriz e do processo de sintese. Assim

sendo, é sugestivo dizer que os fons Nd** e Yb** substituem os fons AI**

na estrutura
cristalina Al4B,0s.

A Figura 7.1.4 mostra imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta
resolucéo e difracdo de elétrons em uma area selecionada nas amostras cristalizadas a 900 °C
contendo 1Nd**/2Yb** (Figura 7.1.4(a)-(d)) e 2Nd**/1Yb** (Figura 7.1.4(e)-(h)). Note que 0s
cristalitos Al4B,O9 possuem estrutura bem definida de tamanho entre 10 e 20 nm. No caso das
Figuras 7.1.4(c) e (g), as nanoparticulas apresentam alta cristalinidade com diametros de 16 e
18 nm, respectivamente. Em ambos 0s casos, a mesma distancia de 0,52 nm entre os planos
foi medida, a qual corresponde ao plano (220) de Al;B,0O9 (de acordo com a ficha JCPDS

namero 29-0010).
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Observou-se que as nanoparticulas medidas formaram aglomerados do tamanho entre
100 e 150 nm e o padrdo da difracdo de elétrons em uma area selecionada mostrou que ambas
amostras possuem aglomerados policristalinos. Os tamanhos dos cristalitos medidos pela
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo tém a mesma ordem de tamanho
determinados atraves da difragdo de raios X.

O padrdo de difragdo de elétrons em uma area selecionada (Figura 7.1.4 (d) e (h))
mostrou circulos estreitos e concéntricos, além de serem observados pontos brilhantes dentro
dos circulos. Estas caracteristicas indicam que o aglomerado € policristalino contendo alguns

nanocristais randomicamente orientados e outros com uma orientagéo preferencial.

7.2 Propriedades Opticas

Para caracterizar as propriedades fotoluminescentes dos nanocristais, as amostras
foram excitadas a 804 nm e o espectro fotoluminescente foi coletado de 805 a 1400 nm. A
Figura 7.2.1(a) mostra os espectros normalizados em funcdo da concentragdo de Yb** para
uma concentragdo fixa de Nd** e a Figura 7.2.1(b) mostra os espectros normalizados em
funcdo da concentragdo de Nd*" para uma concentracdo fixa de Yb**. Todos os espectros
foram normalizados pela sua intensidade maxima.

Na amostra contendo 1Nd**/0Yb*, emissdes de Nd** foram observadas devido as
transicoes *Fap—"los, *Fap—"l1112 € *F;o—"l13, centradas em torno de 900, 1060 e 1330 nm,
respectivamente. Para as amostras co-dopadas: 1Nd**/1Yb**, 1Nd**/2Yb**, 1INd**/4Yb**,
INd*/8Yb*, 2Nd**/1Yb**, 4Nd**/1Yb* e 8Nd**/1Yb*, somente emissdes entre 930 e 1130
nm foram observadas devido a transicao 2Fe—2F7, do Yb®* com emissdes maximas em
torno de 975 e 1012 nm e devido a transicdo *Fs,—*l11, do Nd** com emissdo méxima em
1060 nm.

Para calcular a intensidade de emissdo das amostras, o0s espectros, antes de
normalizados, tiveram seus comprimentos de onda (nm) convertidos em nimeros de onda
(cm™), que é diretamente proporcional ao espectro de energia e, entdo, as curvas de emissdo
foram integradas de 930 a 1130 nm. As intensidades integradas em funcéo da concentracéo de
Nd** ou Yb*" estdo dispostas na Figura 7.2.2. As intensidades relativas integradas podem ser
comparadas porque todos os espectros foram coletados com as amostras contendo massas
equivalentes e mesma posicdo com relacdo ao feixe de excitacdo e ao detector, lembrando que

as amostras possuem gréos com distribuicdo de tamanhos aproximadamente similares.
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Figura 7.2.1: Espectros fotoluminescentes normalizados de pds da composigdo Al,B,0q tratados termicamente a
900 °C: (a) com 1% em mol de Nd** e mudando a concentragéo de Yb** e (b) com 1% em mol de Yb** variando

a concentracdo de Nd**. Todos os espectros foram medidos & temperatura ambiente sob excitacdo de 804 nm
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Ao variar a concentracdo de Yb*', a emissdo mais intensa foi a da amostra de
concentracdo relativa 1Nd**/2Yb*. Como os ions Nd*" foram diretamente excitados
(excitacdo ressonante), este resultado mostra que esta composicdo de dopagem teve maior
eficiéncia na transferéncia de energia Nd**-Yb®* e emissdo do Yb**. Avaliou-se também a
intensidade de emissdo das amostras em que a concentracdo de Nd** foi variada e a
concentracdo de Yb®* fixa e, neste caso, a relacdo 2Nd**/1Yb** apresentou emissdo mais
intensa. A razdo da emissdo fotoluminescente entre a amostra da fase Al,B,09 dopada com
2Nd**/1Yb** e da amostra dopada com 1INd**/2Yb* ¢ de 7,8, ou seja, a amostra com melhor

resultado é a que possui a proporcao de dois Nd** para um Yb**,

Figura 7.2.2: Intensidades das emissdes fotoluminescentes integradas de 930 a 1130 nm através dos espectros de
emissdo ndo normalizados e convertidos em niimero de onda em fungéo das concentracdes de Ybh*" e Nd**.
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Os fons Nd** sdo diretamente excitados pelo laser a 804 nm. A relativamente alta
concentracdo deste terra-rara (2%) favorece o aumento da transferéncia de energia do Nd**
para 0 Yb** e talvez proteja os fons emissores de defeitos estruturais e grupos OH. Sera
discutido a seguir que a presenca de Yb** pode favorecer uma distribuicdo mais homogénea

do Nd**, reduzindo a interacdo entre pares Nd**-Nd** e favorecendo a migracao de energia do
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Nd** para o Yb®". Todos esses efeitos contribuem para uma maior eficiéncia de emissdo
fotoluminescente.

Para avaliar os centros de emissdo em mais detalhes e o processo de transferéncia de
energia entre os fons ativos, como os pares Nd**-Nd**, Nd**-Yb** e Yb*"-Yb**, o tempo de
decaimento fotoluminescente em 975 e 1080 nm foram medidos para a transicio *Fsp—2F7j
do Yb** e para a transicdo “Fsp—*l11, do Nd*', respectivamente, sob excitacdo de 804 nm
com laser pulsado.

A Figura 7.2.3(a) e (b) mostra as curvas dos decaimentos fotoluminescente em funcéo
da concentracdo de Yb*" a 1080 e 975 nm, respectivamente, enquanto que a Figura 7.2.4(a) e
(b) mostra o comportamento fotoluminescente em funcéo da concentracéo de Nd**,

A maioria das amostras ndo exibe decaimento exponencial simples. Isto se deve,
provavelmente, ao acoplamento Nd**-Yb®* e ao efeito de supressido (quenching) da
fotoluminescéncia, que é devido & transferéncia de energia entre fons Nd**. Para todas as

amostras, o tempo de vida médio, 7, foi calculado por:

r= 71Ot (7.2.1)

to I
onde I(t) é a intensidade fotoluminescente no tempo t, I, é a intensidade fotoluminescente
para t =t, que corresponde a O ps enquanto ty € o tempo no qual a intensidade da
fotoluminescéncia se torna igual a zero (~1000 ps).

As Figuras 7.2.5(a) e (b) mostram o comportamento do tempo de vida das emissdes
em 975 e 1080 nm em funcéo da concentracdo de Nd** e de Yb*', respectivamente. Variando
a concentracdo de Nd**, o tempo de decaimento da transicéo *Fz,—*l111, do Nd** a 1080 nm
aumenta alcancando um maximo em torno de 120 us na faixa de 1 a 4% em mol de terra-rara
e hd uma grande reducdo para a concentracdo de 8%. Apesar disso, a emissao em 975 nm,
correspondente a transicdo “Fs,—2F7, do Yb**, apresenta um tempo de decaimento maximo
em torno de 200 ps para a amostra com 2% em mol Nd**. Este é um forte indicativo de que a
interacdo dos fons Yb**-Nd*" é relevante para menores concentracdes de Nd**. Em altas
concentracdes de Nd**, as interacdes Nd**-Nd>* ocorrem com maior frequéncia, contribuindo
para uma reducéo significativa do tempo de decaimento do Nd** e do Yb®" e também de suas
intensidades de emissdo (Figura 7.2.2). Estes resultados sugerem que uma grande parte dos
fons Yb** est4 acoplada com fons Nd**, favorecendo o processo de transferéncia de energia de

fons Nd** excitados para fons Yb** no estado fundamental.
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Figura 7.2.3: Sinal de decaimento fotoluminescente correspondente a transi¢ao 2Fy,—2F5, do YD (emissdo em
975 nm) e a transicdo *Fs,—*111,, do Nd** (emissédo em 1080 nm) para diferentes concentracdes de Yb*".
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Figura 7.2.4: Sinal de decaimento fotoluminescente correspondente a transi¢ao 2Fy,—2F5, do YD (emissdo em
975 nm) e a transicdo *Fs,—*111,, do Nd** (emissédo em 1080 nm) para diferentes concentracdes de Nd**.
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Figura 7.2.5: Comportamento do tempo de vida das emissdes em 975 e 1080 nm da amostra Al,B,O4 dopada
com uma relagdo de Nd**/Yb* variando a concentracéo de (a)Yb*" e (b) Nd*".
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Analisando o comportamento do tempo de vida em funcéo da concentracdo de Nd**
foi observado um méaximo na amostra com 2% (para emissdo em 975 nm) e um maximo na
amostra com 4% (para emissdao em 1080 nm), sendo estes valores de 200 e 120 s,
respectivamente. Variando a concentracéo de Yb**, o maior tempo de vida da emissdo a 975
nm (1080 nm) é em torno de 175 s (96 ps) para a amostra com 1% em mol de Yb**. Com o
aumento da concentracéo de Yb** é observado um decréscimo exponencial do tempo de vida.

Resultados similares com relagdo a transferéncia de energia dos fons Nd** para o Yb**
foram observados por Jaque e col., 2003, para YAIl3(BOs), dopado com Nd**/Yb**. O mesmo
comportamento foi observado por Garskaite e col., 2013, em materiais de TiO, dopados com
Nd**/Yb*". Lupei e col., 2010(a) e (b) observaram que a transferéncia de energia de fons Nd**
para fons Yb®" em ceramicas de Y,Os transparentes mostram uma forte dependéncia sobre a
variagdo da quantidade de Yb**.

Jaque e col., 2003, calcularam a eficiéncia da transferéncia de energia (n,) através

tempo de decaimento de monocristais de YAl;(BOs). dopados com Nd**/Yb** pela equacéo:

Ny =1 — Nd=Yb (7.2.1)

TNd

onde Ty, é 0 tempo de vida da amostra dopada apenas com fons Nd** e Ty4_y, € 0 tempo de
vida de amostra co-dopada com uma relacdo de Nd**/Yb®*, mantendo sempre a mesma
concentracdo de Nd**. Foi observado um aumento da 1, de 0,40 a 0,62 para uma variacéo de
0,2 a 10% em mol de Yb**,

Usando a equacdo 7.2.1 para calcular n, para as amostras do presente trabalho,
Al,B,0y dopadas com INd**/yYb*, com y=0, 1, 2, 4 e 8, foram encontrados 0s seguintes
valores: 0; -0,39; -0,37; 0,13 e 0,37, respectivamente. Os valores negativos de n, das amostras
INd**/1Yb®* e 1Nd**/2Yb** sdo porque a presenca de fons Yb*" favorece uma melhor
distribuicdo de Nd** na amostra, reduzindo a interagdo entre os pares Nd**-Nd*" e, assim,
aumentando o tempo de vida do estado “Fz, do Nd** quando comparado & amostra dopada
somente com Nd**,

Por outro lado, nas amostras com concentragbes 1Nd**/4Yb* e 1INd**/8Yb*, a n,
mudou de 0,13 para 0,37, indicando que houve consideravel transferéncia de energia dos ions
Nd** para os fons Yb*", contudo os valores mais baixos da intensidade fotoluminescente se
devem a formagdo de pares Yb**-Yb**, no qual ocorre migracdo de energia entre os fons Yb**
e a supressdo de grande parte dessa energia.



80

7.3 Conclusoes parciais

Nanocristais de Al,B,0o dopados com Nd** e Yb** foram preparados pelo método
Pechini e as suas propriedades estruturais, microestruturais, luminescentes e a transferéncia de
energia entre ions foram estudadas. A fase ortorrdmbica Al4B,0g € 0s detalhes estruturais
corroboram com a ficha JCPDS ndimero 29-0010. Ap6s aumentar a concentragdo de Yb** ou
Nd** de 0 a 4% em mol, o tamanho dos cristalitos diminuiu de ~16 nm para ~9 nm obtidos
com auxilio dos difratogramas de raios X e estdo de acordo com as imagens obtidas pela
microscopia eletrdnica de transmissao de alta resolucéo. A concentracdo de Yb*" de 2% em
mol foi a que apresentou 0 melhor desempenho optico. Uma eficiente transferéncia de energia
foi observada e a melhor concentracdo relativa foi INd**/2Yb*. A energia é primeiramente
absorvida pelo Nd** que age como doador e transfere a energia para o Yb>* que age como
aceitador e emissor de luz. O tempo de decaimento da emissdo em 1080 nm (975 nm) em
funcdo da concentracdo de Nd** apresenta um valor maximo em torno de 120 ps para uma
concentracdo de 4% em mol (cerca de 200 ps para 2% em mol). Mudando a concentracdo de
Yb*, o tempo de decaimento maximo medido para 1080 nm (975 nm) foi de
aproximadamente 100 ps (175 ps) para 1% em mol de Yb*". O tempo de decaimento destas
transicbes é fortemente influenciado pela concentracdo relativa dos ions terras-raras. Os
resultados obtidos mostram que nanocristais de Al,B,Og dopado com Nd**/Yb** sdo bons

candidatos para concentradores de energia solar e lasers de infravermelho de alta poténcia.
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CAPITULO 8 - CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Todas as amostras foram preparadas com precursores considerados de baixo custo e
rotas simplificadas quando comparadas a outras metodologias encontradas na literatura.
Obteve-se nanoparticulas de AlgGe,0:3, ndo dopadas (puras) e dopadas com fons Eu** ou fons
Er®" tratadas termicamente a 1000 °C. Os materiais dopados com Eu®" apresentaram alta
emissdo fotoluminescente em torno de 612 nm sob excitacdo de 394 nm. O nivel Dy
apresentou dois valores diferentes para o tempo de vida: um em torno de 2,12 ms associado ao
Eu®t que substitui o AP no octaedro AlOg da estrutura cristalina de AlsGe,O13 € 0 outro em
torno de 0,97 ms devido ao Eu* sobre a superficie das nanoparticulas e/ou influenciado por
grupos hidroxilas. A eficiéncia quantica foi de 64 e 29% para estes dois diferentes sitios (dois
valores de tempo de vida), respectivamente; a média da eficiéncia quantica para o tempo de
vida experimental médio (1,77 ms) foi de 54%. Quando a amostra AlsGe,O13 dopada com
Er®* foi excitada em 378 nm, apresentou emissdo na regido verde do espectro visivel e,
quando excitada a 977 nm, apresentou emissdo na regido do infravermelho préximo com
largura a meia altura em torno de 48 nm. O band gap foi determinado, sendo 4,19(5) e 4,21(5)
eV para a amostra sem dopante e dopada com Er®*, respectivamente. Portanto, estes materiais
sdo promissores para dispositivos que requeiram, especialmente, emissdes de luz na regido do
verde e vermelho.

Por outro lado, amostras com a composicéo 0,66Al,03+0,34B,03 dopadas com Eu**
foram sintetizadas e apresentaram a fase cristalina A4B,Og identificada pela ficha JCPDS
niimero 29-0010 quando tratadas a temperatura de 900 °C, sendo a que possui maior emissao
fotoluminescente. Os espectros de emissdo na regido do visivel mostraram um ambiente
homogéneo de baixa simetria e, para a emissdo em 612 nm, foi medido o tempo de vida do
decaimento do estado °Dy, cujos valores estdo entre 1,4 e 2,1 ms. O band gap das amostras
também foram determinados e ficaram entre 3,72(5) e 4,42(5) eV. Estes resultados indicaram
que a amostra contendo majoritariamente a fase Al,B,09 € uma boa candidata para uso em
displays, emitindo luz na regi&o do vermelho quando dopada com fons Eu®*.

Na sequéncia, nanocristais de Al,B,0, dopados com Nd** e Yb*" foram preparados e a
amostra com concentracdo de 1% em mol de Nd** e 2% em mol de Yb** foi a que apresentou
o melhor desempenho optico. Uma eficiente transferéncia de energia foi observada entre os
ions neodimio e itérbio. Verificou-se que o tempo de decaimento das transicOes é influenciado

pela concentracdo relativa dos ions terras-raras. O tempo de decaimento da emissdo a 1080
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nm (975 nm) em funcdo da concentracdo de Nd** apresentou um valor maximo de cerca de
120 ps para uma concentragdo de 4% em mol (cerca de 200 ps para 2% em mol). Mudando a
concentracéo de Yb**, o tempo de decaimento maximo medido para 1080 nm (975 nm) foi de
aproximadamente 100 ps (175 ps) para 1% em mol de Yb**. Este material possui potencial
para serem usados em células solares como concentradores de energia luminosa. Entretanto,
estudos futuros devem ser realizados para determinar a sua aplicabilidade e eficiéncia em
células solares. Além disso, para que testes como lasers de alta poténcia sejam desenvolvidos
e estudados, deve-se obter monocristais bulk.

Finalmente, conclui-se que as amostras apresentadas neste trabalho possuem potencial
para aplicagbes tecnoldgicas, principalmente como componentes emissores de luz,
concentradores de energia solar ou lasers de alta poténcia. Apds este estudo sobre a
morfologia, estrutura e pureza, e identificacdo das potencialidades, sugere-se estudos futuros
combinando diferentes fons terras-raras, tais como Er**, Eu®*, Ce*" e Tb*, na fase AlsGe,013
(quando tratada a 1000 °C) e Al4B,0O9 (quando tratada a 900 °C), buscando sintetizar um
unico fosforo com emissdo vermelha, verde e azul (RGB), com foco na obtengdo de luz
branca quente. Sugere-se também, incorporar itrio e/ou silicio na matriz de aluminoborato
(0,66Al,05+0,34B,0;) contendo fons Eu* para criar defeitos ativos nas amostras e, assim,

obter um fosforo emissor de luz branca.
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APENDICE A (CAMARGO, 2003; JUDD, 1962 e OFELT, 1962)

A teoria de Judd-Ofelt é usada para descrever as transicdes eletrénicas f-f de ions
lantanideos trivalentes que séo proibidas pela regra de selecdo de Laporte (Al = 0,+1). Essa
teoria é amplamente utilizada em analises quantitativas das transi¢cGes dos ions terras-raras em
materiais vidros e cristais (Saisudha e Ramakrishna, 1996). A teoria se baseia no fato de que
o0s estados 4f ndo podem ser considerados puros, mas sim, como uma mistura de estados da
camada 4f e 5d. Desta forma considera-se que as transi¢des f-f podem ser descritas devido
um mecanismo de dipolo-elétrico forcado. Camargo, 2003, descreveu em sua tese de maneira
simplificada a teoria de Judd-Ofelt, desenvolvida independentemente por Judd, 1962 e Ofelt,
1962, a qual segue abaixo.

Quando o ion terra-rara se encontra em uma matriz, as interacdes deste ion com o
ambiente devem ser consideradas, essa interacdo é chamada de campo ligante, o qual pode ser

escrito em termos de uma série de harmonicos esféricos.

Vee = Zt,p Atp Zirit(Clﬁ)i (A1)
sendo A, 0s pardmetros de campo ligante, ;" as coordenadas radiais de cada elétron e Cj, os
operadores de Racah. A equacdo A.1 pode ser dividida em duas partes, uma com paridade

par, associado a quebra de degenerescéncia dos mutipletos Strak, e outra com paridade impar,

associado a mistura dos estados 4f e 5d.

t= t=i
¢ = Zepi ApTi (Go) + Zepi Aep i (Gp), (A2)

Considerando apenas a parte impar do potencial (Vipar), Pela mecanica quantica
podemos escrever dois estados que representam a mistura de estados 4f e 5d como:
" N" Vimpar|FN M)

|A> |fN1/)]M> + Zk Eq—E@'") (A3)
1B) = IF "y M) + 3 N e P00 (A%)

Estes estados misturados, diferente dos estados puros da camada 4f, podem participar

de uma transicdo via dipolo elétrico (pelo operador de momento de dipolo elétrico P =
—e Ziri(C(gl))). Sendo assim, temos o elemento de matriz que representa a transigdo de

dipolo elétrico descrito pela equacdo A.5.

Z (lel) ] M |P|1/)”)<|lp”|V1mpar|fN¢]M + Z <fN¢”]’M’|Vimpar|1p”)(|lp”|P|fN¢]M>
Eq-E@W'") k Ep~E@W'")

Para facilitar os célculos séo realizadas duas aproximag@es, a primeira consiste em

(BIP|4) =

(A.5)

considerar que as configuracdes de paridades opostas e a configuracdo 4f™ séo degeneradas,
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tendo um valor médio de energia de separacdo aproximadamente igual a diferenca de energia
entre os baricentros das configurac@es. E a segunda aproximagao considera todos os niveis M;
do estado fundamental igualmente populados. Partindo dessas consideragdes e da equagéo
A.5, obtém-se:

KBIPIAY? = &2 X, u|(F Ny |UA| V)| (A6)

Sendo U” os operadores tensoriais unitarios e Q, os parametros fenomenoldgicos de
intensidade que contém denominadores de energia, também chamados de parametros de Judd-
Ofelt. Estes parametros estdo associados ao ambiente em que o ion se encontra, sendo
indicativo de grau de covaléncia do ion com atomos vizinhos, de simetria do sitio, e de efeitos
de longo alcance. Através da equacdo A.6 é possivel obter a forca de oscilador por dipolo
elétrico forcado (JUDD, 1962):

8m’m(n?+2)> v

FO(1,)") = F e Tamaas Wl |UH ) (A7)

Sendo v a frequéncia de radiacéo, h a constante de Planck, m a massa do elétrone n o

indice de refracdo da matriz. O termo (n? + 2)?/9n é o fator de correcdo de Lorentz e esta
associado a refratividade do meio. Se for considerado que ha uma contribuicdo do mecanismo
de dipolo magnético em uma transicao eletrénica, a forca de oscilador total é dada por:
Fe(,J) =

8n?mmn?+2)%2 v
3h9n 2]+1

(Zreoaslir wr UMy +
n (ge) KV WTIL + 25 1PV YD) (A8)

Embora as transi¢fes f- f sdo permitidas via dipolo magnético, esta contribuicdo é
muito pequena comparada aquelas por dipolo-elétrico forgado. Através dos calculos acima e
de aproximacgdes introduzidas por Judd e Ofelt, ttm-se as seguintes regras de selecdo para as

transicdes via dipolo elétrico forcado: A] < 6; Al = +1e AL < 2l.
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