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Resumo

Este trabalho apresenta o estudo da decomposicao térmica em diferentes temperaturas
da resina precursora obtida pelo método citrato, assim como as caracteristicas estruturais e as
propriedades Opticas dos materiais constituidos por Y>O3 dopado com Eu’ em diferentes
proporgdes e Y,03:Eu™ 5% at. contendo Ag também em diferentes propor¢des. Estudos das
propriedades fotoluminescentes e estruturais dessa matriz cristalina obtida pelo método citrato
revelaram que a dopagem de 5% at. de Eu’* em Y,O; apresenta a maior intensidade relativa
de emissdo e essa propor¢io de Eu’* foi utilizada no estudo da decomposi¢do térmica da
resina precursora. A partir dos resultados de decomposicdo térmica o co-dopante Ag foi
adicionado em 1, 3, 5 € 7% na preparacdo da resina, posteriormente tratada em 750 °C/4 h e
900 °C/4 h para a obtencdo dos materiais. Com 1% de Ag e tratamento a 750 °C/4 h o material
apresenta a maior intensidade de emissao e a formacdo de nanoparticulas de Ago, comprovada
por voltametria ciclica e por reflectancia na regido do UV-Vis. J4, no material tratado a 900
°C/4 h, nao € observada a formacdo de nanoparticulas de AgO, no entanto, a amostra
Y,03:Eu™ contendo 1% de Ag apresenta a maior intensidade relativa de emissdo. O filme
preparado com nanoparticulas de Y,05:Eu’* 5% at. contendo 1% de Ag obtidas a 900 °C/4 h
foi recoberto com siloxano preparado a partir de solucdo de metiltrimetoxisilano. Esse filme
recoberto apresenta boa aderéncia ao substrato vitreo assim como luminescéncia detectdvel.
Assim, os métodos utilizados para a preparacdo do material luminescente Y,O3:Eu’* contendo
1% de Ag e para a deposicdo dos filmes sdo adequados para otimizacdo de propriedades

fotoluminescentes.

Palavras-chaves: Luminescéncia, Eurépio, Prata.
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Abstract

This work deals with the thermal decomposition study of the precursor resin prepared
from the citrate method in different heat treatment temperatures along with structural features
and optical properties of materials composed by Y»Os3 containing Eu®* in different molar
ratios: Y,03:Eu’* 5 at.% containing 1, 3, 5 and 7 at.% of Ag prepared at 750 °C / 4 h and 900
°C / 4 h. The studies on the structural and optical properties revealed that the addition of 5
at.% of Eu’* to the Y,Os matrix gave rise to the highest relative emission intensity. This
amount of Eu™* was used in the thermal decomposition study of the precursor resin. Therefore
the co-dopant Ag was added to the resin preparation and it was heat treated at 750 °C / 4h and
900 °C / 4h. Among the materials obtained at 750 °C / 4 h it was observed the formation of
Ag” nanoparticles when Ag was present in 1 at.%, as also evidenced by cyclic voltammetry
and UV-Vis reflectance spectroscopy. This was the sample liable for the highest emission
intensity among all materials. The formation of AgO nanoparticles was not observed in the
material fired at 900 °C / 4 h, even though the highest relative emission intensity was obtained
for the sample Y,05:Eu’* containing 1 at.% of Ag compared to materials prepared at 750 °C /
4 h. Then this material was chosen for the preparation of the luminescent film. The film
prepared with Y,Os:Eu®* nanoparticles containing 1 at.% of Ag fired at 900 °C / 4 h was
covered with silanol obtained from an MTMS solution. The covered film presented suitable
adherence to the glass substrate as well as good luminescence. This way the preparation
method of the luminescent material Y,O3:Eu’* containing 1 at.% of Ag, along as that of the
film, turned out to be successful in preparing materials with high relative emission intensity

and good adherence to the substrate, respectively.

Keywords: Luminescence, Europium, Silver.
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Lista de abreviaturas
v - velocidade de passo
A- angstron
CRT - cathode ray tube
CVD - chemical vapour deposition
DRX - difratometria de raios X
Edta — 4cido etilenodiaminotetracético
EDX - anélise por energia dispersiva de raios X
ELD - emission ligth display
EPL — espectroscopia de fotoluminescéncia
FED - field emission display
FTIR — espectroscopia vibracional de absor¢do na regiao do IV
Ia - corrente anddica
Ic - corrente catédica
LED - light emission display
MET — microscopia eletronica de transmissao
min - minuto
mm® - milimetro cibico
MTMS — metiltrimetéxisilano
N - niimero de sitios cristalograficos
PEG - polietilenoglicol
Rc - distancia critica entre os fons no reticulo
UV-Vis — regido do ultravioleta e visivel
VC - voltametria ciclica

W - watts
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Xc - concetracdo critica de fons

XPS — espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X
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Apresentagdo

Esta dissertacdo tem como objetivo geral estudar o material Y,O3:Eu’* sem e com
prata na forma de pé e de filme obtidos a partir de precursores citratos, visando intensificar a
emissdo do ativador no sistema. O trabalho estd apresentado e duas partes, cada uma
abordando os dois tipos de material, ou seja, p6 ou filme. A parte I foi subdividida em outras
5, onde foi enfatizado o estudo do melhor teor de Eu’" na matriz de Y,03, o estudo da
decomposicdo térmica da resina contendo o melhor teor de Eu™, a obten¢cdo do material
luminescente Y203:Eu3Jr 5% at. contendo Ag em diferentes quantidades tratado a 750 °C/4 h, a
obten¢do do mesmo material tratado térmicamente a 900 °C/4 h e também a obtencdo do
material luminescente contendo Cu em 1 e 3%.

Com base nos melhores resultados de rendimento quéntico e intensidade relativa de
emissdo, o material Y,O3:Eu™* 5% at. contendo Agl% foi utilizado para a obtencdo do filme

que serd apresentado na parte II desta dissertacao.
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Capitulo I: Oxidos na forma de pé
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I.1 INTRODUCAO

I11 \/2031EU3+

As propriedades Opticas dos fons terra-rara em matrizes de Oxidos inorginicos
continuam recebendo grande atencdo em termos de suas propriedades fundamentais para
estudos e desenvolvimento tecnolégico, (OOMEN, 1992; RONDA, 1997).

O 6xido de itrio dopado com Eu’* é um dos principais materiais emissores de luz na
regido vermelha do espectro eletromagnético e muito utilizado na inddstria para fabricacdo de
lampadas e dispositivos laser de estado sélido (OOMEN, 1992). As propriedades Opticas
desse material sdo diretamente dependentes das transi¢Oes intraconfiguracionais dos niveis 4f°
de energia do ion Eu™, e sua emissdo mais intensa ¢ atribuida 2 transicao Dy—'F, localizada
em aproximadamente 611 nm.

As propriedades Opticas sdo dependente do fon terra-rara emissor e também da matriz
utilizada. O Y,03 ja mencionado € considerado, portanto, excelente matriz hospedeira para
fons ativadores trivalentes que apresentam propriedades luminescentes. O efeito do campo
ligante sobre os niveis de energia leva a quebra a degenerescéncia, formando novos subniveis
responsaveis pelas propriedades Opticas observadas. Desta forma torna-se fundamental a
correlacdo entre estrutura cristalina e a propriedade 6ptica do fon emissor, (DIMITRIENKO,
et. al, 1991).

Dentro deste contexto, a natureza dos sesquidxidos de terras-raras apresenta diferentes
fases cristalinas que sdo dependentes do processo de preparacdo e dos precursores utilizados.
GOLDSCHIMIDT, et. al., (1925), iniciaram o estudo sistematico dos sesquidxidos de terras-
raras, embora a grande semelhanca presente em suas propriedades quimicas individuais
dificultou a obtencdo de amostras com pureza suficiente para um estudo detalhado desses

6xidos. Mesmo com a pequena diferenga entre os raios idnicos dos cations desses materiais,
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foi possivel distinguir trés estruturas para a série, sendo designadas pelos autores como tipo
A, B e C, ainda em uso atualmente.

A estrutura do tipo A € hexagonal, apresenta grupo espacial P3ml e cada cation
trivalente € rodeado por sete anions oxigénios. A estrutura do tipo B € monoclinica, grupo
espacial C2/m onde os cations se localizam em trés diferentes sitios de simetria, (CROMER,
1957). A estrutura do tipo C € cubica, e pertence ao grupo Ia3, onde os cdtions se localizam
em dois diferentes sitios de simetria, (PAULING, 1930).

Na estrutura cubica do Y,03, cada ion Y? *, representado por M3 *, é rodeado por seis

6xidos localizados nos vértices de um cubo como pode ser observado na Figura I.1.

C, @ - Ss
e &

Figura I 1 Diferentes simetrias do ion Y?* na estrutura Y,Os ctbica (tipo C), PIRES, A. M. (2001).

Dois dos vértices estdo vazios e podem tanto se localizar em um mesmo plano do cubo
ou em planos opostos formando em ambos os casos uma diagonal, resultando em dois sitios
de simetria (C, e S¢). No entanto quando o ion Eu’* é adicionado como dopante na estrutura,
ele tende a substituir o fon itrio (uma vez que os raios iOnicos desses fons sdo muito
semelhantes) ocupando os sitios de maneira aleatéria (FOREST; BAN, 1969). Para melhor
comparagdo, a seguir na Tabela I.1, sdo apresentados os valores dos raios i0nicos € raios

cristalinos de acordo com os diferentes ndmeros de coordenagdo desses dois ions terra-rara.
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3+

. A . . . , 3 . .
Tabela I 1 Valores dos raios idnicos e cristalinos dos fon Y°* e Eu’" com diferentes nimero de

coordenacdo (HUHHEY; KEITER; KEITER, 1993, p. 114-117).

Y3+ Eu3+

Ntmero de  Raio Ionico (A) Raio Cristalino (A) Raio Iénico (A) Raio Cristalino (A)

coordenaciao
VI 1,040 1,04 1,087 1,09
VI 1,100 1,10 1,150 1,15
VIII 1,159 1,16 1,206 1,21
IX 1,215 1,22 1,260 1,26

O numero de ligantes ligados diretamente ao dtomo central, localizados na primeira
esfera de coordenacdo, dd origem ao nimero de coordenagdo e esse por sua vez impode as
simetrias que o d&tomo central pode ocupar no sistema (podendo ser um sistema cristalino ou
em sistemas formado por complexos).

Especificamente as simetrias C, e Sg¢ ocupada pelo ion Eu’ no sistema ctbico do
material Y,03:Eu’*, sdo muito importantes e fundamentais para a propriedade luminescente
deste material. O sitio S¢ possui centro de inversio onde as transi¢des f-f do fon Eu’* sdo
proibidas por dipolo elétrico. J4 na simetria C,, que ndo possui centro de inversdo, as
transi¢des sdo permitidas por dipolo elétrico e conseqiientemente este dltimo sitio tem uma
contribuicdo maior para a emissdo referente a transi¢ao Dy — 'F, do fon Eu** (JIA, et. al.,
2004).

Com o passar dos anos novos métodos de preparacdo do material Y,05:Eu’ t8m sido
muito estudados no intuito de compreender como essas rotas influenciam no tamanho de
particulas, na estrutura cristalina e conseqiientemente nas propriedades espectroscopicas
(LEE, et. al., 2000; JING, et. al., 1999; YANG, et. al., 1999; CANNAS, et. al., 2002;
SCHMECHEL, et. al., 2001). Materiais formados por nanoparticulas apresentam
propriedades diferentes daqueles formados por particulas maiores, o que € um resultado do

efeito de superficie. Desta forma, rotas quimicas ou fisicas de obten¢cdo de materiais formados
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por particulas nanométricas t€ém sido muito estudadas por ZHANG, et. al., (2002) e por
PIRES, et al., (2004), entre outros.

No ambito tecnoldgico de obtencdo de nanomateriais que apresentem propriedades
Opticas, o aumento da luminosidade e a resolucao nas imagens dos dispositivos sdo de grande
importancia. Materiais na escala nanométrica oferecem a possibilidade de melhorar a
performance no brilho, uma melhor definicdo da imagem e um melhor empacotamento dessas
particulas na fabricacdo da tela (screen packing). Conseqiientemente o conhecimento do
potencial desses materiais de baixas dimensdes é de grande importancia na fabricacdo de
nanodispositivos, 0s quais requerem o entendimento de suas propriedades fundamentais
(BEHRENS, et. al., 1989).

Nos ultimos vinte anos, uma parcela considerdvel de trabalhos sobre as propriedades
espectrais do material Y203:Eu3 " na forma de bulk tem sido relatada na literatura ( SILVER
et. al., 2001; MISHRA, et. al., 1992; HUSSON, et. al., 1999; MISTUNGA; UESUG]I, 1992;
PAPPALARDO; HUNT, 1985; KONRAD, et. al., 1999).

Muitos trabalhos também sao relatados na literatura sobre esse mesmo material,
embora na escala nanométrica (ZHANG, et. al., 2003; PENG, et. al., 2003; PENG, et. al.,
2003). Recentemente, SCHMECHEL, et. al., (2001), estudaram as propriedades
luminescentes do material Y203:Eu3+ nanocristalino, observando que a efici€éncia quantica no
processo de luminescéncia € bem menor quando comparada ao mesmo material na forma de
bulk. Esse efeito pode ser explicado pela presenga de defeitos na superficie da nanoparticula,
que sdo bem maiores do que os defeitos presentes no bulk. Em conseqiiéncia, grande parte de
artigos presentes na literatura sobre o material Y,03:Eu®* mostra a relacdo entre as
propriedades Opticas com a forma e tamanho das particulas. A diferenca no tamanho de
particulas tem efeito direto nas contribuicdes sobre a densidade de estado na formacgao das

bandas de conduc¢do e de valéncia, dangling bonds e desordem estrutural na superficie dessas
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particulas. Sendo assim, a energia do campo cristalino ao redor do ion emissor € alterada,
resultando em propriedades Opticas diferentes para materiais em escala micrométrica e
nanométrica (BAZZI, et. al., (2003).

Com os conhecimentos mais aprofundados das propriedades do ion terra-rara foi
possivel explorar ainda mais as suas caracteristicas ainda desconhecidas, como por exemplo, a
modificacdo da energia do campo ligante alterando os ligantes e/ou matrizes, (ZHANG, et.
al., 2003) que podem contribuir com o aumento da intensidade de emissdao de materiais
luminescentes.

Diversas caracteristicas podem contribuir com a intensificacio da emissdao do ion
terra-rara, dentre eles a escolha da matriz, controle de defeitos, escolha do sensibilizador ideal
e um dos efeitos que tém sido relatados na literatura € o efeito plasmon que ocorrem em
superficie de nanoparticulas metédlicas. Quando a radiacdo eletromagnética interage com a
superficie das nanoparticulas metdlicas, um momento de dipolo induzido é formado e oscila
na mesma freqii€ncia dessa radiacao incidente. Esse dipolo induzido oscilante forma um novo
campo que pode interagir o ion terra-rara intensificando a emissdo. Para melhor visualizacao
deste fendmeno, a Figura 1.2, ilustra o efeito plasmon que ocorre na superficie da

nanoparticula metélica e a intera¢do desse campo gerado, como o ion terra-rara.
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Nanoparticula

- Metdlica

Terra-Rara

Figura I 2 Esquema simplificado do efeito plasmon na superficie da nanoparticula metalica, agindo

sobre o ion terra-rara numa matriz cristalina.

Muitos trabalhos na literatura t€m apresentado resultados sobre o efeito de
nanoparticulas de prata metdlica nas propriedades Spticas de ions terra-rara. MALTA, et. al.
(1985) observaram que dependendo da freqii€éncia de excitacdo assim como da concentracao
de prata na matriz do material estudado, hd um significante aumento da fluorescéncia do ion
Eu’*. Anos depois MALTA, et. Al. (1990) também observaram que a razdo de transferéncia
de energia entre nanoparticulas de prata metdlica e o fon terra-rara emissor, ¢ dependente do
tamanho da nanoparticula, podendo afetar na eficiéncia quantica de emissdo, supressdo de
luminescéncia e também na fluorescéncia do ion.

Mais tarde, COUTO; MALTA; SA, (1992); SANTOS, (1992), também observaram o
efeito de nanoparticulas de prata na fluorescéncia do fon Eu’* presentes em vidros
fluoroboratos. Foi observada uma banda de absor¢@o na regiao de 425 nm que foi atribuida ao
efeito plasmon na superficie da particula de prata que interfere nas propriedades Opticas do

ion terra-rara.
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NABIKA, et. al., (2003) também relataram a adi¢do de nanoparticulas de Ag’ em
complexos de Eu** (ligante dinicotinico) na tentativa de intensificar a emissdo de complexos
luminescentes de Eu’*. Nesse sistema, o ligante se localiza em ponte, de um lado o fon terra-
rara e do outro a nanopaticula metélica de prata e o resultado foi um aumento da intensidade
da emissao do fon terra—rara que € dependente da concentracdo de nanoparticulas no sistema.
Recentemente GUO, et. al., (2005) obtiveram filmes de Y203:Eu3Jr contendo nanoparticulas
de Au. Em seus resultados foi observada transferéncia de carga entre o Au e o fon Eu’,
apesar de uma diminuicdo da intensidade de emissdo do fon terra-rara. NARANIJO, et. al.,
(2005) também observaram um aumento na intensidade de emissdo do Pr** localizado em
vidros a base de PbO-GeO,, quando nanoparticulas de prata € presente.

A radiag@o plasmon gerada na superficie das nanoparticulas metdlicas interage com as
propriedades Opticas que os ions terras-raras apresentam. Essas propriedades Opticas sdo
originadas pelas caracteristicas atbmicas que as terras-raras possuem no qual os orbitais f sdo
fracamente afetados pelo efeito do campo cristalino, devido a blindagem pelas camadas mais
externas 5s e 5p.

Os espectros de absorcdo e de emissdo sdo constituidos de bandas estreitas. Os
diversos estados sdo originados em fun¢do da quebra de degenerescéncia da configuracao
eletronica 4f" devido a interagdo intereletronica, do acoplamento spin-érbita e do campo
ligante (MALTA, 1982).

Os f{ons terra-rara(Ill) com os orbitais 4f incompletos absorvem a radiacdo
eletromagnética na regido do ultravioleta proximo, visivel e infravermelho préximo. As
absor¢Oes nessas regides ocorrem em funcdo de transicdes eletrOnicas intraconfiguracionais
nos estados provenientes dos orbitais 4f incompletos. Geralmente, existem trés tipos de
transicoes: as 4f — 4f, a transicdo 4f" — 4f"'5d e a transferéncia de carga entre os ligantes e

os ions terras-raras.
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As transicdes 4f" — 4f'5d ocorrem na regido do ultravioleta préximo e visivel para
os compostos de cério(Ill), praseodimio(Ill) e térbio(Ill). Estas transi¢cdes apresentam-se
largas e o nivel 5d é desdobrado pelo campo ligante situado ao redor do fon. Bandas de
tranferéncia de energia sdo comumente verificadas nos complexos de samdrio(IV),
eurépio(Ill), tdlio(Ill), itérbio(Ill) e cério(IV). As posicdes energéticas destas bandas sdo
dependentes das propriedades dos ligantes e dos fons metélicos.

Entre as transicOes descritas, as mais exploradas s3o as transi¢cdes
intraconfiguracionais 4f" que sofrem a quebra da degenerescéncia, dos vdrios estados dessa
configuragdo, pelo campo ligante (os desdobramentos Stark sdo da ordem de 100 cm™)
(JORGENSEN; JUDD, 1964). Portanto, quando ocorrem transicdes a partir de um termo
espectroscépico da configuragio 4f" para outro, a banda de absorc¢do é extremamente fina e,
portanto, similares aquelas de atomos livres. Os espectros de absorcdo mais simples sdo
observados para os fons cério(IlI) (fl) e itérbio(1II) (f13), sendo que os outros fons terras-raras
apresentam espectros mais complexos em funcdo das configuracdes eletronicas existentes.

Os espectros de emissdo da maioria dos fons trivalentes consistem e, j4 sdo bem
conhecidos, de bandas finas de emissdo correspondentes as transicdoes f-f. Essa emissdo
intrinsecamente fina advém, novamente, da blindagem dos elétrons 4f pelos elétrons 5s e 5p
como ja mencionado anteriormente e por se tratarem de transi¢des intraconfiguracionais,
entretanto, nem todas as possiveis transi¢oes resultam em emissdo de luz. Os fendmenos de
decaimento radiativos e ndo radiativos estdo intimamente relacionados com os vizinhos mais
préximos. Os fons terras-raras (III), em particular aqueles situados no meio da série, tal como
samadrio, eurdpio, térbio, disprdsio, formam compostos inorganicos e complexos com ligantes
organicos capazes de emitir luz na regido do visivel quando excitados no ultravioleta e

ultravioleta préximo. Estes diferentes tipos de processos luminescentes podem ser
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esquematicamente representados por diferentes diagramas de energia, abordando os estados
eletronicos dos ligantes organicos e dos fons terras-raras.
De forma geral, os estados de um ion livre devem satisfazer a Equacdo de

Schrédinger,

Hy = Ey ()

Solugdes exatas para esta funcdo sdo obtidas apenas para sistemas monoeletronicos e
para os osciladores harmoOnicos. Portanto, para sistemas multieletronicos utiliza-se a
aproximacao do campo central, ou seja, cada elétron 4f sofre independentemente a influéncia
do ntcleo e dos n-1 elétrons.

O Hamiltoniano do fon livre, Hy, para ions terras-raras € composto por uma parte
relativa ao campo central, Hy e por diversas outras interacdes, as quais de um modo geral, sdo
tratadas como perturbacdes. Dentre as diversas perturbacdes, a repulsdo intereletronica, Hgg, €

a interagdo spin-6rbita, Hso, sd@o as mais relevantes.
H,=H,+Hy, +Hy, 2

O Hamiltoniano do campo central Hy estabelece a energia das diferentes configuracdes
eletronicas possiveis (KITAIL 1993, p. 17). A degenerescéncia de uma configuracdo serd igual
ao numero de determinantes de Slater possiveis de se escrever com os nimeros quanticos de

spin. O Hamiltoniano do campo central pode ser descrito como mostra a Equagao 3.

2
H. = —— V> +U, .,
0 ZI 2m i (ri)

3)

N

1
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Onde o potencial U(ri) representa um operador efetivo que considera a atragdo elétron-
nucleo e um potencial médio criado pelos outros elétrons.
Hgg é o Hamiltoniano de repulsdo couldombica (repulsio intereletronica), que quebra a

A . ~ 25+1
degenerescéncia das configuragdes nos termos ~*

L que sdo escritos em funcdo dos
parametros de Racah ou a partir das integrais de Slater. O Hamiltoniano de repulsdo

intereletronica pode ser escrito como:

N 2

Hy, — @)

izj=a 'lJ

Hso € o operador de interacdo entre os momentos angulares de spin e orbital do elétron
(interagdo spin-Orbita). A degenerescéncia dos termos SHL que é dado por (2S+1)x(2L+1), é
quebrada nos niveis e que por sua vez possui degenescéncia (2J+1). O Hamiltoniano de

interacao spin-Orbita € dado por:
N -
Hg, = Zf(’?)(lisi) (5)

e as magnitudes destas interacdes seguem a ordem Hy > Hgrg > Hsgy.
As autofun¢des do Hy podem ser deteminadas a partir das dos operadores de momento

angular, L2 (momento angular — orbital), S? (momento angular total de spin), J? (momento

angular total) e J, (componente z de J), com L = ZZi e S :Z S., sendo 1 o momento angular

orbital e s momento angular de spin. O nimero quantico J deve satisfazer a seguinte condi¢ao
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IL-SI1<J<L+S. A seguir na Figura 1.3 é apresentado um diagrama esquemadtico dos

niveis de energia do fon Eu(Ill) com os diversos tipos possiveis de interacdes sobre o fon.

atdsd 5 50
f [
SD3 ST
>0g %
5D1 [ e
e
10° em™ l l
0% e .
2-10"cm Eu3
416
Ho Hre

Figura I 3 Representacio esquematica e ordem de grandeza dos efeitos das interacdes interatomicas e
das interacdes de campo ligante sobre a configuragdo 4f" do fon Eu(Ill) (BUNZLI et. al,. 1999 apud
SIGOLI, 2001).

Portanto com base em todas as propriedades que possam contribuir com um aumento
na intensidade de emissdo do fon terrar rara, o sistema escolhido para ser estudado € o
YzngEu3+ contendo nanoparticulas de Ag0 e também o mesmo sistema, embora contendo
Ag". A matriz de Y,0; foi escolhida, pois esta apresenta uma baixa energia fonon,
contribuindo assim com a diminui¢do no nimero de processos por perdas nao radiativas. O
fon Eu’* apresenta uma emissao intensa na regiao do vermelho do espectro eletromagnético e
a adicdo de prata ao sistema € para verificar se ha intensificacdo na intensidade de emissao do

material luminescente.



Nanoparticulas de éxido de itrio dopado com Eu’* contendo prata. 32

CCIPﬂ'LIlO I.1: \'.203:EI.I3+ em 0,5: 3:. 5
e 7% at.
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I.1.1. OBJETIVOS.

v' Obtencdo do Y,0; contendo Eu®* em diferentes porcentagens a partir de citratos e
estudar as propriedades Opticas e estruturais;
v Determinagdo da porcentagem de Eu’* que proporciona maior intensidade relativa

€missao.

I.1.2. EXPERIMENTAL.
I.1.2.1. Obtencdo do material Y203 contendo Eu** em 05; 3; 5 e

7 %at.

Para a obtencdo do material Y,0O3 contendo Eu’* em diferentes quantidades, partiu-se
de Y03 (ALDRICH - 99,999%), Eu,O3 (ALDRICH - 99,999%) e 4acido citrico (VETEC,
P.A. - 99,7%). As respectivas solugdes foram preparadas pela dissolucdo dos sais metalicos
em &cido nitrico. Em seguida foram retiradas trés aliquotas de cada solu¢do e padronizadas
com solucao de edta 0,01 mol-L".

Iniciou-se a preparacdo da resina precursora a partir das solucdes de Y(NOs)s3
(9,95)(10'3 mol-L’l) e de Eu(NO3)s3 (1,()3)(10‘2 mol-L'l) previamente padronizadas. Foram
adicionadas quantidades de metais suficientes para a dopagem nominal de 0,5; 3; 5 e 7% de
Eu’* em relagdo ao nimero de mols de Y>*. A massa de 4cido citrico foi calculada como
sendo 20 vezes maior que o numero total de mols de metais presente em cada solucdo
precursora. A solucdo de 4cido citrico foi adicionada a solugdo contendo os metais, com
posterior ajuste do pH ~ 4,5 com NH;OH 1 mol-L"! preparada a partir de NH4OH
(MALLINCKRODT, P.A.) para facilitar a homogeneidade, auxiliar na complexacdo dos

metais pelo citrato e evitar possiveis reacoes de hidrdlise dos metais. Essas solu¢des foram
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aquecidas a aproximadamente 80 °C sob agitacdo magnética para a evaporacdo da dgua até a
formacdo de uma resina viscosa. A seguir essas resinas foram adicionadas em barquinhas de
alumina a colocadas dentro de tudo de alumina e tratatadas termicamente durante 4 horas em
forno tubular da marca EDG/modelo 5P, partindo-se da temperatura ambiente até 800 °C com
razdo de aquecimento de 20 °C / min em atmosfera estatica de ar (essa temperatura de
tratamento térmico foi escolhida para proporcionar a formagdo da fase cibica do material
Y,05:Eu®). Para melhor visualizacio, na Figura L1.1 é apresentado o procedimento

experimental detalhado de obtenc¢do dos materiais.

Yoy Euz Oy

+—— HNO5 1 mol-Ld

YN0 Eu(N s Acido Citricogg

Ajuste do pH ~ 4,5 - MHyOH ~ 1 mol-L1

Agitagio e aguecimento /80 °C

Eesina Viscosa

Tratamento térmico F 800 °C /4 h

T4 05 Ew* em diferentes
porcentagens

Figura I.1 1 Fluxograma do procedimento experimental utilizado para a preparacdo dos materiais.

Os materiais obtidos foram caracterizados pelas técnicas descritas a seguir. Esse

método serd aqui nesta dissertacdo denominado de método citrato.
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I.1.2.2. Difratometria de Raios X (DRX).

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) no difratbmetro
Siemens D5000, utilizando radiacdo Ky do cobre (1,541813;), com passo de 0,03°/2s de 15 a

65° em 20 e monocromador de grafite.

I.1.2.3. Espectroscopia de fotoluminescéncia (EPL).

Os espectros de emissdo foram obtidos no espectrofluorimetro Fluorolog SPEX
F2121, utilizando lampada de xendnio de 450 W livre de O3 (Ozone Free), fotomultiplicadora
Hammamatsu R928 refrigerada e monocromadores de excitagdo e de emissdo duplos. Os
espectros de emissao foram obtidos no modo S, no intervalo de 570 - 750 nm, utilizando filtro
de corte abaixo de 399 nm (na saida do monocromador de emissdo), excitacdo na regido de
261 nm (exatamente na regido transferéncia de carga entre O” - Eu’*) e com fendas de
excitacao de 0,5 mm e de emissdo 0,3 mm. Ja os espectros de excitacdo das amostras de
Y,05:Eu’* em diferentes porcentagens foram obtidos utilizando o espectrofluorimetro SPEX-
FLUOROLOG II equipado com lampada de xendnio e fotomultiplicadora Hamamatsu R-928,
geometria de 90° entre os feixes de excitagdo e de emissdo, suportanto a amostra em capilar,
as fendas de emissdo e excitacdo utilizadas foram de 1 mm. Essa medida foi realizada no
laboratério do Grupo de Terras Raras, do Departamento de Quimica da FFCLRP-USP,

Responsavel: Prof. Dr. Osvaldo Antonio Serra.

I.1.2.4. Rendimento Quadntico e medidas de intensidade.

As medidas e os célculos de rendimento quantico relativo dos materiais foram feitos
pelo método desenvolvido por BRILL e colaboradores (1975), usando como padrio

Y,03:Eu® doado pelos Laboratérios Phillips Lighting (Eindhoven-Holanda) e MgO
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(ALDRICH - 99,99) como referéncia. As excitagdes dos materiais foram realizadas em 261
nm, regido da banda de transferéncia de carga entre O e Eu. O cdlculo foi realizado

combinando-se as Equagdes I.1.1, 1.1.2 e I.1.3.

1 _x A(fnlissdo aamostra
0= . deane™ 10,99 (11.1)

1 -y emissdo do padrdo

A . -
reflectdncia do padrdo
.0,91

X = 1.1.2)
reflectanciado MgO
_ reflectdncia da amostra
Y=, 091 113
reflectancia do MgO

Nas Equagdes de 1 a 3, Q = rendimento quantico, A = drea, X = razdo entre a drea de
reflectancia do padrao e reflectincia do MgO, y = razdo entre a drea de reflectancia do
material e reflectancia do MgO, 0,99 = rendimento do padrao e 0,91 = reflectancia do MgO.
Deve-se levar em consideragdo que a diferenca entre os tamanhos de particulas de MgO do
padrdo e dos materiais obtidos, pode dar origem a diferentes valores de rendimento quantico
devido as variagdes de espalhamento de luz em funcio de tamanho de particulas, as quais sdo
mais evidenciadas quando se compara particulas nanométricas do material com nao-
nanométricas do padrao.

Esses célculos nao puderam ser realizados a partir dos resultados experimentais devido
a grande diferenca nas reflexdes das amostras nanométricas e do padrdo. Assim comparou-se
a intensidade de emissdo fixando-se todas as condi¢Oes experimentais. Como as diferentes

amostras obtidas apresentam a mesma faixa de tamanho de particulas, pode-se faze medidas
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de intensidades relativas. Mesmo assim os resultados podem conter erros, devido o

posicionamento da amostra.

I.1.3. RESULTADOS E DISCUSSOES.
I.1.3.1. Escolha da melhor concentracdo de Eu®* na matriz de Y,0s,
obtida pelo tratamento térmico da resina a 800 °C/4 h em atmosfera

estdtica de ar.

Na Figura 1.1.2 sdo apresentados os difratogramas de raios X do Y,O3 contendo Eu’*
em diferentes concentragdes, obtidos pelo tratamento térmico a 800 °C/4 h em atmosfera

estdtica de ar da resina precursora preparada a partir do método citrato.



Nanoparticulas de éxido de itrio dopado com Eu’* contendo prata. 38

L] 3+
Y 0.: Eu” 7% at.

- 3+
Y,0.: Eu™ 5% at.

- 3+
Y 0 : Eu’ 3% at.

Y,0.: Eu™ 0,5% at.

Intensidade f u. a.

20/graus

Figura I.1 2 Difratogramas dos materiais Y,O; contendo Eu’* em diferentes concentracdes, obtidos a
partir do tratamento térmico a 800 °C/4 h em atmosfera estética de ar, da resina preparada pelo método

citrato.

De acordo com os difratogramas, € observada a formagdo da fase Y,0Os, evidenciada
pelas principais reflexdes desta fase, que apresenta um sistema cristalino cibico de corpo
centrado com valores de a=b = ¢ = 10,60 A (Ficha PCPDF n° 43-1036) e grupo espacial Ia3.
Através desses resultados pode-se inferir que o fon Eu’* substitui o Y** na matriz em todas as
concentracdes estudadas, uma vez que ndo € observada nenhuma reflexdo atribuida a outras
fases contendo Eu’*. Deve-se também levar em consideracdo que o limite de detec¢do da

L. - .. e L, 3
técnica pode ndo ser suficiente para revelar a presenga de outra fase. A substitui¢do de fon Y°*
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por Eu** na matriz de Y,0; pode ser favorecida pelo fato de que o fon Eu’* possui raio idnico
de 1,087 A e 0 Y** 1,040 A (HUHHEY; KEITER; KEITER, 1993, p. 114-117).

Para analisar o efeito da concentracdo de Eu’* na matriz de Y,03, foram realizadas
medidas utilizando a lampada de XenoOnio, obtendo-se espectros de excitagdo em regides
abaixo de 250 nm (regido da banda de transferéncia de carga entre O” e Eu™) até 450 nm. Os
espectros de excitagdo obtidos sdo apresentados na Figura 1.1.3 Deve-se esclarecer que estes
espectros nao foram corrigidos com relagdo ao espectro da lampada. A ndo corre¢cdo com
relacdo a lampada leva a alguns problemas, tais como o aparecimento de linhas da lampada, a
variagdo de intensidades relativas das linhas e bandas da lampada e em alguns casos, ao
deslocamento de comprimento de onda. Como a intensidade da lampada ndo é a mesma em
todo o espectro de excitacdo, as intensidades relativas das bandas e linhas observadas no
espectro ndo sao compardveis entre si, justificando a inversdo de intensidade entre as
transicdes do tipo f-f (linhas finas entre 275 e 450 nm) e as transi¢cdes de transferéncia de
carga (banda larga com méximo em torno de 261 nm), ja que esta ultima deveria ser de
intensidade muito superior as de origem intraconfiguracionais f-f. Também, como a variacao
de intensidade € mais acentuada na regido do ultravioleta (UV), bandas que ocorrem nessa
regido podem ter o maximo de intensidade deslocado para a regido do visivel devido a
combinacdo das intensidades da lampada com a da transicdo. Assim, o propdsito do
experimento foi a comparagdo da intensidade relativa, largura e posi¢ao energética das bandas
entre as diferentes amostras. No entanto, como essas determinagdes sdo aproximadas, cuidado

especial deve ser tomado nas conclusdes advindas desses resultados.



Nanoparticulas de éxido de itrio dopado com Eu’* contendo prata. 40

Figura I.1 3 Espectros de excitacio i temperatura ambiente dos materiais Y,05: Eu’* com diferentes
porcentagens de Eu™ obtidos pelo tratamento térmico a 800 °C/4 h em atmosfera estdtica de ar da
resina preparada a partir do método citrato, fixando-se a emissdo em 611,5 nm (regido da transicio "D,

— F, do fon Eu™), utilizando-se fendas de emissdo e de excitacdo de 1 mm.

Através dos espectros de excitacdo do material Y03 contendo Eu’* em diferentes
porcentagens, Figura I.1.3, foi possivel observar a formagao gradual da banda de transferéncia
de carga localizada na regido entre 225 nm e 300 nm a medida que se aumenta a concentracao
de Eu’*, com excecdo do material contendo 7% de dopante. A intensidade da banda de
transferéncia de carga, como ¢ resultante da transferéncia entre orbitais moleculares
caracteristicos do oxigé€nio para orbitais moleculares caracteristicos do eurépio, aumenta com
0 aumento da concentracdo de Eu3+, assim como a intensidade das transi¢Oes f-f, até 5% de
Eu’*. Na dopagem com 7% de Eu’ ocorre supressdo da luminescéncia por concentracao
como também observada na literatura por SUN, et. al., 2001, para esse material preparado

pelo método de precipitagdo com uréia em solucdo ndo aquosa. A banda de transferéncia de
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carga no espectro de excitacdo dessa amostra, quase ndo € observada e também ha diminuicao
da intensidade relativa das transi¢des f-f. Alguns trabalhos relatam que a adicdo de compostos
como cloreto de bario e tetraborato de sdédio no material Y203:Eu3+ poderia aumentar a
eficiéncia da luminescéncia desse sistema em 20 a 30% em comparagdo com materiais
preparados comercialmente, (NAZAROV, et. al., 2005), pelo fato desses co-dopantes
contribuirem com a homogeneidade do Eu®* na matriz, diminuindo o efeito de supressdo por
concentracao.

Com esses resultados obtidos hd um indicio de que o 6xido de itrio, quando dopado
com 5%at. de Eu®*, apresenta luminescéncia mais intensa. Na tentativa de explicar esse efeito,
deve se levar em consideracdo que com o aumento dos centros emissores, hd um aumento da
probabilidade de transferéncia de energia acarretando no aumento de intensidade de emissao.
Portanto se uma concentragdo critica € atingida, a probabilidade de transferéncia de energia é
superior a probabilidade de emissdo e conseqiientemente a energia de excitagdo vai de um
centro emissor a outro diminuindo a intensidade relativa de emissdo. GONZALES-FLORES,
et. al., (2005), obtiveram particulas de Y,05:Eu* com diferentes porcentagens de dopante e
por diferentes métodos, observando que a emissao dos ions Eu’* apresenta maior intensidade
com dopagem em 3,5 % at. na matriz de Y,0s.

Para comparacdo, os espectros de emissao também foram obtidos fixando-se excitagdo
em 261 nm, exatamente na banda de transferéncia de carga entre O> e Eu’*. Os espectros de
emissdo foram corrigidos em relacdo a respostas da grades, presentes nos monocromadores,

durante a emissao e a resposta do detector, e sdo apresentados na Figura 1.1.4.
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Figura 1.1 4 Espectros de emissdo & temperatura ambiente dos materiais Y,0s: Eu’* com diferentes
porcentagens de Eu’" obitidos pelo tratamento térmico a 800 °C/4 h em atmosfera estitica de ar da
resina preparada a partir do método citrato, fixando-se a excitagdo em 261 nm (regido de transferéncia

de carga entre O” e Eu’") e com fendas de excitagio de 0,5 mm e de emissdo 0,3 mm.

Os resultados obtidos, tanto dos espectros de emissdo quanto de excitagdo, evidenciam
que o material contendo 5% at. do fon Eu’* apresenta uma maior intensidade luminescente. A
quantidade de fon Eu’* afeta significativamente a intensidade das emissdes do material, uma
vez que a intensidade € dependente do nimero de fétons emitidos. Por outro lado uma alta
concentracdo do fon emissor favorece o efeito da supressdo da luminescéncia (quenching) por
concentracdo. Através da intensidade de emissdo da transicdo Dy — 'F, do fon Eu™, foi

3* na matriz de Y,0;

possivel obter informacdes mais concretas sobre qual teor de Eu
proporciona uma maior intensidade de emissao do material. A Figura I.1.5 apresenta o gréafico

. . . A . - - 3 .
de intensidade de luminescéncia em fungdo da concentragdo de Eu’* na matriz de Y,0s.
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Figura I.1 5 Intensidade de luminescéncia em funcdo do teor de Eu** (mols de Eu**/mols de Y**) na
matriz de Y,O; obtida pelo tratamento térmico a 800 °C/4 h em atmosfera estatica de ar, da resina

preparada a partir do método citrato.

Na Figura 1.1.5 € observado que o ion Eu™ em 5% at. na matriz de Y,03 apresenta a
maior intensidade relativa de emissdo e comparacdo aos demais materiais. Ja a intensidade
relativa de emissao dos materiais contendo 0,5 e 3% at. de Eu** sdo menores. Essa diminui¢do
de intensidade na emissdo pode ser explicada pela diminuicio da probabilidade de
transferéncia de carga entre O-Eu devido 2 baixa concentracio de Eu’*. J4 uma alta
concentracdo de Eu®* proporciona o efeito de supressdo da luminescéncia por concentracio e
conseqiientemente uma menor intensidade de emissdo, como € observado no material
contendo 7% de Eu’*. Considerando que a supressdo ocorre devido a proximidade entre os

fons de terra-rara dopantes, este efeito é dependente das distancias criticas entre eles (R.),
podendo ser determinadas por: R, =2(3V /47 NX )", onde V é o volume da cela unitria,
Xc € a concentracdo critica e N o nimero avaliado dos sitios cristalograficos ocupados pelo

fon ativador na cela unitdria. Os pardmetros da cela unitdria para Y,O; cristalino sdo: a =

1,060 nm, Z =16,V = a3, N =7Zx 2 (JCPDS 43-1036). Considerando que 5%at. seja a melhor
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concentracdo, portanto na concentragdo critica, tem-se Rc = 1,12 nm. PANG, et. al., (2003)
observaram que Rc = 1,12 nm em filmes nanocristalinos de Y203:Eu3+ 5%at. obtidos pelo
método PECHINI, (1967) proporciona excelentes propriedades Opticas. Com base nesses
resultados, todos os materiais que serdo aqui apresentados foram sintetizados com 5% at. de

3 ~ . 3
Eu’" em relacdo ao nimero de mols de Y.

I.1.4. CONCLUSOES.

Solucdes contendo ligantes citrato demonstraram ser excelentes precursores utilizados
para a obtencao do material luminescente Y,03:Eu®* 5% at. Este método quimico de obtencao
facilita muito o controle da dopagem e também minimiza muito o custo da preparacdo. A
partir desse método, o fon Eu’* pode dopar a rede cristalina do Y,03 em até 7% at. sem a
formacdo de nova fase no sistema. A pequena diferenca entre os raios i0nicos dos ions
contribui para que a dopagem seja efetiva nesse material.

Entre as diferentes quantidades de Eu’* no sistema, a concentracdo de 5% at. foi a
mais adequada pelo fato da intensidade relativa de emissdo ser superior em comparagdo as
outras porcentagens. O material com 7% de Eu’* apresentou uma dopagem efetiva embora a

luminescéncia tenha diminuido bastante devido ao efeito de supressdao por concentragao.
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Capitulo I.2: Estudo da
decomposigdo térmica da resina
precursora contendo Eu’* 5% at.
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I.2.1. OBJETIVO.

v' Estudo através das propriedades Opticas e estruturais da melhor condigio de
temperatura de obtencdo do material Y,03:Eu** 5% at. preparado a partir da resina

precursora contendo citrato.

I.2.2. EXPERIMENTAL.
I.2.21. Tratamento térmico a 100, 200, 300, 400, 500, 600,

750 °C/4 h da resina precursora.

A intensidade de emissdo de um material depende de varios fatores, como por
exemplo, a concentracio do fon ativador. Com base nos resultados apresentados na parte I.1, a
matriz de Y,0; contendo Eu’* em 5% at. apresentou maior intensidade relativa de emissao.
Segundo PANG, et. al., (2003), a maior eficiéncia de luminescéncia também € atingida com
essa concentragdo de Eu’* na matriz de Y,03 obtido pelo método PECHINI. Portanto, um
estudo detalhado da decomposicao térmica da resina precursora foi realizado com a adicao de
fons Eu’* na solucdo precursora.

Para a obtencdo da resina precursora contendo fons citratos, Y*e Eu3+, utilizou-se o
mesmo método apresentado na secdo I.1.2.1 da parte 1.1, preparando-se uma solu¢do com
quantidades de metais suficientes para a dopagem nominal de 5% de Eu’" em relacio ao
nimero de mols de Y>*. Nesta etapa a resina obtida foi dividida em 7 partes e separadamente
tratada termicamente em fornos convencionais em temperatura de 100, 200, 300, 400, 500,
600, e 750 °C durante 4 horas. Posteriormente os produtos dos tratamentos térmicos de cada

temperatura, foram caracterizados pelas técnicas descritas a seguir.
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I.2.2.2 - Difratometria de raios X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) nas mesmas

condig¢des descritas na secdo 1.1.2.2.

I.2.2.3 - Espectroscopia vibracional de absorgdo na regido do

infravermelho (FT-IR).

Os espectros de absorcdo na regiao do IV foram obtidos no espectrometro Perkin
Elmer FT-IR Spectrum 2000. As amostras foram diluidas em KBr e prensadas na forma de

pastilhas pela aplicacdo de aproximadamente 10 kbar.

I.2.2.4 - Espectroscopia de fotoluminescéncia (EPL)

Os espectros de excitagdo e de emissdao foram obtidos no espectrofluorimetro
Fluorolog SPEX F2121, utilizando lampada de xendnio de 450 W livre de O3,
fotomultiplicadora Hammamatsu R928 refrigerada e monocromadores de excitacdo e de
emissao duplos. Para a obten¢ao dos espectros de excitagdo utilizou-se fendas de excitacdo de
I mm e fendas de emissdo de 0,5 mm, para o espectro de emissdo utilizou-se fendas de
excitacdo de 0,5 mm e fendas de emissao de 0,2 mm. Os espectros de excitagdo foram obtidos
no intervalo de 250 - 600 nm, com emissao fixa em 611,5 nm utilizando filtro de corte abaixo
de 399 nm (na saida do monocromador de emissdo) e correcio s/r que significa a diferenga
entre os espectro da amostra e o espectro da referéncia. Os espectros de emissdo foram
obtidos no intervalo de 570-640 nm, utilizando filtro de corte abaixo de 399 nm (na saida do
monocromador de emissdo) e com excitagdo na regido de 261 nm, banda de transferéncia de

3
ll+

carga entre O* - Eu** , no modo S e com corre¢do MCORRECT. Todos os espectros de

excitacdo e de emissdo foram obtidos a temperatura ambiente.
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I.2.3. RESULTADOS E DISCUSSOES.
I.2.3.1. Escolha da melhor temperatura de tratamento térmico da

resina precursora para a obtencdo do material Y,03:Eu** 5% at.

Os grupos carboxilicos possuem afinidades elevadas por fons metdlicos resultando na
formacdo de quelatos bastante estdveis e soliveis em meio aquoso (SUZUKI, et. al., 2005).
Durante o aquecimento a 80 °C, a reacdo de polimerizacdo entre as moléculas de 4cido citrico
e/ou entre os quelatos formados pode ocorrer, proporcionando a formacdo da resina
precursora. Com o aumento da temperatura ocorre a quebra das ligacdes mais fracas no
polimero, favorecendo a liberacdo de H,O e CO,, iniciando o processo de decomposi¢ao da
matéria organica em direcdo a formacdo do 6xido metélico. No entanto, o material formado
deve apresentar muitos defeitos estruturais em temperaturas menores que 750 °C.

Por DRX foi possivel estudar a decomposi¢do térmica da resina precursora em
diferentes temperaturas até a formagdo do material Y,05:Eu™ 5%at. Na Figura 1.2.1 sdo

apresentados os difratogramas obtidos.



Nanoparticulas de éxido de itrio dopado com Eu’* contendo prata. 49

222
440

o™
o™
[ n]

Ly S
W
W

100 °C

Intensidade { u. a.

10 20 30 40 350 60
2 0/graus

Figura 1.2 1 Difratogramas de raios X dos produtos da decomposi¢do térmica da resina precursora
obtida pelo método citrato, tratada termicamente em diferentes temperaturas sob atmosfera estatica de

ar.

De acordo com os resultados obtidos por DRX, observou-se o inicio da formacao do
oxido de itrio cristalino em 400 °C. Isto € evidenciado pelo aparecimento da reflexdo mais
intensa, correspondente ao plano dpy (222) da fase cibica do Y,0s3. No entanto, essa fase
apresenta um padrdo de difracdo mais bem definido quando a resina € tratada termicamente a
temperatura de 750 °C. O difratograma do produto de decomposic@o a temperatura de 100 °C
apresentou reflexdes que ndo estdo relacionadas a nenhuma fase indexada na literatura, por

isso ndo foram atribuidas. Essas reflexdes observadas podem estar relacionadas a diferentes
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fases formadas pela decomposi¢do térmica parcial do dcido citrico a 100 °C. Esse efeito pode
entdo evidenciar que a 100 °C h4 a presenca de matéria organica remanescente.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho (FT-IR) das amostras, produtos
de decomposi¢cdo térmica em diferentes temperaturas a partir da resina precursora foram
importantes no entendimento da decomposi¢ao térmica da matéria organica. A Figura 1.2.2.
apresenta os espectros de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) das amostras obtidas

em diferentes temperaturas.

\J  7s0c ‘m
600°C
W
T wee [TV
\/  s0c | /
000c |/
W

4000 2800 1600 400
Niimero de onda / cm ™

Transmitancia/ 2

Figura 1.2 2 Espectros de absor¢@o na regido do infravermelho (FTIR) das amostras produtos de
decomposicdo térmica da resina obtida pelo método citrato, tratada termicamente em diferentes

temperaturas sob atmosfera estética de ar.



Nanoparticulas de éxido de itrio dopado com Eu’* contendo prata. 51

Analisando-se os espectros de absor¢do na regidao do infravermelho (FTIR), Figura
[.2.2, observa-se bandas caracteristicas de vibracdes de grupos funcionais presentes em cada
etapa de aquecimento. As bandas presentes em cada espectro sdo comparadas com as
localizacOes atribuidas de acordo com a literatura (NAKAMOTO, 1977, p. 129 e 279) e s@o

apresentadas na Tabela 1.2.1.

Tabela I 2 Grupos funcionais e suas respectivas regides de absor¢des no infravermelho

(NAKAMOTO, 1977, p.129 e 279).

Grupo Niimero de Onda / cm™

CO;” v COs*Aragonita 1080 866 1492 711
CO;” v CO;*Calcita 879 1429-1492 706
H,0 v OH 3800 — 2700
3 HOH ~1600 - 1650

M-O vM-0 586-412
C-H v C-H 3070 - 2850
0CO 50CO 1080 - 550
M-CO vCO 1700 - 2150
M-CO, vCO 1450-1610  1250-1400  1000-1100
M-CO, 30CO 750-800

Os espectros de absorcdo de grande parte das amostras apresentam uma banda na
regido entre 3000 e 3750 cm™' caracteristica do estiramento do grupo funcional OH. As
bandas caracteristicas de dgua estdo relacionadas a sua presenca no proprio material, por ser
higroscdpico, e/ou no brometo de potdssio utilizado na preparacdo das pastilhas.

A banda presente em aproximadamente 1700 cm’ estd associada ao estiramento
assimétrico do grupo C=0 ligado a metal e a banda presente em 1300 cm™ estd associada ao
estiramento assimétrico do grupo C=0 na espécie M-CO,. A amostra tratada termicamente a
100 °C apresenta uma banda de absorcdo na regido de 3070 — 2850 cm', caracteristica do
estiramento do grupo C-H. Essa banda pode estar relacionada com a matéria organica residual

presente na amostra, remanescente do acido citrico utilizado como precursor.
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Para as amostras tratadas termicamente em temperaturas acima de 200 °C € observada
a presenca de uma banda desdobrada, atribuida ao estiramento do grupo carbonato. O
aparecimento dessa banda pode estar relaciona a matéria orginica residual (ndo totalmente
decomposta durante o tratamento térmico) e/ou a adsor¢dao de CO e/ou CO; do ar por parte do
Y,05; (VETRONE, et. al., 2003; CAPOBIANCO, et. al., 2000) durante o resfriamento ou
apods o tratamento térmico. O Y,0; absorve CO, do ar, antes ou apds o tratamento térmico
(durante o resfriamento do material), contribuindo para a formac¢do do fon carbonato
provavelmente na superficie das particulas. A ndo identificacdo da fase carbonato por DRX é
devido ao limite de detec¢do da técnica ou entdo a formagao dessa fase nao cristalina.

Através dos espectros, verifica-se que a formagdo do 6xido se inicia a partir de 400 °C
devido ao aparecimento das bandas na regido entre 750 — 400 cm’ atribuidas ao estiramento
M-O (NAKAMOTO, 1977, p. 279). Esse resultado corrobora com os resultados obtidos por
DRX, onde a formacao da fase 6xido se inicia nessa mesma temperatura.

Os espectros de emissdo também foram obtidos, Fgura 1.2.3, com o objetivo de
acompanhar através da emissdo do fon Eu™ o comportamento da decomposi¢io térmica da
resina até a formagdo do material Y>Os: Eu®* 5% at. cristalino. Os resultados das propriedades

Opticas sao comparados com aqueles obtidos pelas outras técnicas de caracterizacao.
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Figura 1.2.3 Espectros de emissdo dos produtos de decomposi¢do térmica em diferentes temperaturas
(sob atmosfera de ar) da resina obtida pelo método citrato com excitacdo em 261 nm (regido de

A 2 3
transferéncia de carga entre O~ ¢ Eu™).

A amostra aquecida a 400 °C ndo apresentou emissao do fon Eu™*, sendo que este
efeito pode estar relacionado a reabsor¢do da luz emitida, uma vez que essa amostra
apresentou uma coloracdo marrom devido a presenca de matéria organica residual. J4 a

. L. L, 3 .
amostra tratada a 750 °C apresenta bandas de emissdo caracteristicas do fon Eu”" localizado

em sistema cristalino cibico de Y,03 (BAE, et. al., 2006).
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O espectro de emissdo da amostra tratada em 500 °C apresenta caracteristicas
semelhantes aos espectros obtidos por CANNAS, et. al., (2002). A banda de emissdo do fon
Eu’* nessa amostra se apresenta na forma de um pico alargado e ligeiramente deslocado com
relagdo aos demais picos observados nos outros espectros das amostras obtidas em outras
temperaturas. A forma dessa banda é caracteristica do {fon Eu’* inserido em uma estrutura de
baixa cristalinidade.

O espectro da amostra tratada a 600 °C apresenta caracteristicas semelhantes ao
espectro da amostra tratada a 750 °C, indicando que o fon dopante ocupa os sitios
caracteristicos da matriz ja formada de Y,03;. Comparando-se o comportamento dos espectros
de excitagdo, Figura 1.2.4, com o comportamento dos espectros de emissdo, Figura 1.2.3,
também € observado que a formacdo da fase luminescente se inicia a uma temperatura de 600

°C embora com melhores qualidades 6pticas a 750 °C.



Nanoparticulas de éxido de itrio dopado com Eu’* contendo prata. 55

7 5
F—D,

Te ofwEu” F—L

5 B / 750 °C
/ / ?FD—-5D1

600 °C

200 °C

Intensidade f u. a.

400 °C

250 300 350 400 450 3500 550
Comprimento de onda / nm

Figura 1.2 4 Espectros de excitagdo dos produtos de decomposi¢do térmica em diferentes temperaturas
(sob atmosfera de ar) da resina obtida pelo método citrato com emissao fixada em 611,5 nm (regido da

transicdo Dy — 'F, do fon Eu™).

A andlise dos espectros de excitacdo, Figura 1.2.4, também € importante para
complementacdo e confirmacdo dos resultados discutidos a partir dos espectros de emissao.
Para a amostra tratada a 400 °C pode-se concluir que ndo ha a formagdo da fase luminescente
Y,05:Eu™* desejada, devido a auséncia de bandas caracteristicas das transi¢des internas do ion
Eu™. O inicio da formacdo das ligacoes O” e fon Eu™” pode ser relacionada também com o

inicio da formacdo da banda de transferéncia de carga na regido abaixo de 275 nm.
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O produto da resina tratada a 500 °C apresenta algumas bandas alargadas de excitacdo
do Eu™ que novamente indica a presenca deste fon em materiais ndo cristalinos. A partir de
600 °C é observada a formacdo de bandas de excitacdo caracteristicas do ion Eu’*. Jd o
material tratado a 750 °C apresenta linhas de excitag@o caracteristicas das transi¢coes do fon
Eu** em ambientes cristalinos, semelhantes aos espectros obtidos por FELICIANO, (1996),

do mesmo material preparado pelo método solvotérmico.

I.2.4. CONCLUSOES.

A escolha deste método de sintese estd relacionada aos avangos obtidos na preparacio
de materiais estudados pelo nosso grupo de pesquisa, no qual materiais como ZnO t€m sido
obtidos pelo método Pechini (GONCALVES, 2005; LIMA, 2005). No intuito de minimizar o
custo da fabricacdo de novos materiais ceramicos, o citrato tem se mostrado um bom
precursor utilizado na fabricagdo de materiais na forma de pd. Esse método de sintese,
proporciona a obtencdo do material Y203:Eu3+ 5%at., em temperatura acima de 600 °C, no
entanto com melhores propriedades 6pticas em 750 °C, mesmo em uma temperatura menor do
que algumas sinteses descritas na literatura onde o tratamento térmico chega até 1200 °C
(PENG, et. al., 2003).

A presenca da matéria orginica remanescente ¢ maior quando se faz o tratamento

térmico da resina em temperatura abaixo de 750 °C. A presenca de bandas no infravermelho

atribuidas a grupos carbonatos evidencia esse comportamento.
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Capitulo I.3: Y,0s3:Eu 5% at.
contendo Agem 1, 3, 5e 7%
tratado termicamente a 750 °C/4 h
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I.3.1. OBJETIVO.

v Obteng¢do de Y203:Eu3+ 5% at. puro ou contendo Ag em 1, 3, 5 e 7%, pelo tratamento
térmico a 750 °C/4 h em atmosfera estdtica de ar da resina obtida pelo método citrato;

v' Estudo das propriedades Opticas e estruturais desses materiais;

v Estudo sobre o estado de oxida¢do da Ag no sistema assim como suas propriedades
Opticas relacionadas com o efeito plasmon;

v Avaliagdo da contribui¢do da concentra¢do de Ag nas propriedades 6pticas do sistema

Y,03:Eu™, Ag*.

I.3.2. EXPERIMENTAL.
I.3.2.1. Obtengdo das particulas de Y03, Y,03:Eu® 5% at. e

Y,03:Eu* 5% at. contendo Agem 1, 3,5 e 7%.

Para obtencao de particulas de Y,0s3, Y203:Eu3+ S5%at. e Y203:Eu3+ 5%at. contendo
Agem 1, 3,5 e 7%at. utilizou-se 0 mesmo procedimento apresentado na se¢do 1.1.2.1 da parte
1, porém com adi¢do de solugao de AgNO; 0,01 mol-L" na etapa de preparacdo da solucdo
dos fons metdlicos. A quantidade de Ag" adicionada foi baseada considerando a soma do
ndmero total de mols de Y** e Eu’* presentes, 1,7294x10~ mol-L" para preparacdo de cada
uma das resinas precursoras. A solucdo de Ag(NOs); 0,01 mol-L foi preparada e armazenada
em recipiente limpo e escuro, para evitar a reducdo da Ag* para Ago.

As resinas obtidas foram submetidas a tratamento térmico a 750 °C / 4 h nas mesmas
condi¢cOes descritas na se¢do 1.1.2.1 (com razdo de aquecimento de 20 °C / min). Deve-se
salientar que as resinas aqui obtidas apresentaram uma coloracdo escura, que deve estar
relacionada com a reducdo de Ag" para Ag’, sendo que a preparacio da resina foi feita em

ambiente com presenca de luz
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I.3.2.2 - Difratometria de raios X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) nas mesmas

condig¢des descritas na secdo 1.1.2.2.

I.3.2.3 - Microscopia eletrénica de Transmissdo (MET).

O tamanho das particulas foi analisado por microscopia eletronica de transmissdo
(MET), em fotomicrografias obtidas no microscopio Philips CM 200 usando grade de cobre
como porta-amostra e as amostras foram suspesas em isopropanol. As fotomicrografias
obtidas foram digitalizadas e utilizadas na contagem e medida do tamanho médio das
particulas. A estimativa do tamanho médio das particulas foi feita da seguinte forma: as
fotomicrografias foram digitalizadas, ampliadas 800 vezes do seu tamanho original e através
da sobreposi¢do de uma grade, mediu-se o tamanho de cada particula. Como este é um estudo
comparativo, qualquer distor¢ao que ocorra na imagem (oriunda da fotomicrografia original
ou ndo) incorre em um erro minimo, uma vez que todas foram analisadas da mesma maneira.
Os dados coletados foram analisados através da construcao de histogramas de frequéncia (%)

em funcao do tamanho de particula (nm).

I.3.2.4 - Andlise por Energia Dispersiva de raios X (EDX)

As medidas de energia dispersiva de raios X (EDX) foram realizadas no microscépio
Philips CM 200 usando grade de cobre como porta-amostra, voltagem de aceleracao de 200

KeV e angulo de deteccdo (take off) de 23,000°.
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I.3.2.5 - Espectroscopia de fotoluminescéncia (EPL) e medidas de

intensidades.

Os espectros de emissdo e de excitacdo foram obtidos nas mesmas condi¢des descritas
na secdo 1.2.2.4 da parte 1.2. No entanto os espectros de excitacdo foram obtidos no intervalo

de 250-600 nm, e os espectros de emissao no intervalo de 570 - 660 nm.

I.3.2.6 - Decaimento de fotoluminescéncia

As curvas de decaimento de fotoluminescéncia foram realizadas em temperatura
ambiente e utilizando o Fosforimetro 1934 acoplado ao espectrofluorimetro FLUOROLOG
SPEX F2121, equipado com ldmpada de xeno6nio pulsada EG & GFX - 265, fixando excitacao
em 261 nm, regido de transferéncia de carga, e a emissdo em 611,5 nm, regido da transicao
eletrOnica entre os niveis 5Do — 'F, do fon Eu3+, respectivamente. As fendas utilizadas foram:
de 0,2 mm na emissdo e 0,5 mm na excitacdo e com filtro de corte abaixo de 399 nm na saida

do monocromador de emissao.

I.3.2.7 - Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X

(XPS).

A andlise por XPS foi realizada para obter mais informacgdes sobre as propriedades
estruturais do material luminescente Y203:Eu3+ 5%at contendo Ag em 7%. Essa medida foi
realizada empregando o espectromicroscépio de superficies (Kratos XSAM HS) disponivel no
Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), instalado na
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

As analises por XPS foram feitas em ambiente de ultra-alto vacuo (pressdo na faixa de

10” Torr). Foi empregada como fonte de excitacdo a radiacdo Ko do aluminio, com energia
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de 1486,6 eV e poténcia de 168 W, dada pela tensdo de 14 kV e emissdao de 12 mA. Como
referéncia de energia de ligacdo foi usado o valor 284,8 eV para a linha fotoelétrica C 1s
associada a C-C e/ou C-H. O ajuste dos picos foi feito através do programa fornecido pelo
fabricante do equipamento, com curvas gaussianas (para as linhas C 1s e O 1s) e mistas
gaussianas/lorentzianas para as demais, subtracdo de ruido de fundo (background) pelo

método de Shirley e a rotina de minimos quadrados.

I.2.2.8 - Voltametria ciclica (VC)

A amostra de Y203:Eu3+ 5%at. contendo Ag em 1% obtida a 750 °C/4 h foi analisada
pela técnica de voltametria ciclica (VC) com o objetivo de obter informacdes sobre o estado
de oxidacdo das nanoparticulas de Ag presentes no material. As medidas eletroquimicas
foram realizadas em um Potenciostato / Galvanostato Autolab PGSTAT 30, acoplado a um
microcomputador. Utilizaou-se um sistema de trés eletrodos (EG & PARC), consistindo de
um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia, um fio de platina como eletrodo auxiliar € um
eletrodo de pasta de carbono como eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho foi obtido pela
mistura de 0,8 g de p6 de grafite e 0,2 g de Nujol®. Essa mistura foi macerada e inserida em
uma seringa em contato com um fio de cobre para o contato elétrico. O material Y,05:Eu™
S%at. contendo Ag em 1% foi colocada na superficie do eletrodo e imerso na solug@o para a
realizacdo da varredura de potencial. A superficie era renovada a cada medida. O eletrélito de
suporte utilizado foi KNOj 0,1 mol-L"!. Essa andlise foi realizada em colaboracdo com o

laboratorio de eletroanalitica deste Instituto.



Nanoparticulas de éxido de itrio dopado com Eu’* contendo prata. 62

I.3.2.9- Reflectancia ha regido do UV-Vis.

Os espectros de reflectincia foram obtidos utilizando-se o espectrofluorimetro
Fluorolog SPEX F2121, lampada de xendnio de 450 W livre de Os;, fotomultiplicadora
Hammamatsu R928 refrigerada € monocromador duplo. Utilizou-se fenda de excitacio 1 mm
e fenda de emissdo 0,3 mm. Primeiramente, obteve-se o espectro de reflectancia do padrdo
MgO no modo de varredura simultanea dos monocromadores de excitagdo e de emissdo no
intervalo de 250 e 700 nm, para gerar a curva de correcdo quanto as variacdes da lampada e
do sistema de deteccdo. Posteriormente obteve-se 0 mesmo espectro de reflectancia de todas
as amostras. A seguir fez-se matematicamente a divisdo dos espectros de reflectancia das
amostras pelo espectro de reflectancia do MgO, cancelando-se portanto o efeito da variacao
de intensidade da lampada e da deteccdo nas reflexdes. Obteve-se assim os espectros de
reflectancia dos materiais preparados em relacdo ao MgO. Os espectros foram agrupados
utilizando o programa Origin 6.1. Ressalva-se que as amostras por possuirem tamanho de
particula menor apresentam reflexido de intensidade maior que do MgO, resultado constatado
em comprimento de onda onde os dois materiais ndo absorvem. As intensidades das
reflectancias do MgO e do material Y203:Eu3 " 5% at. contendo Ag 1% em 700 nm foram de

107 e 1004 respectivamente.

I.3.3. RESULTADOS E DISCUSSOES.

I.3.3.1. Caracterizagoes estruturais dos materiais.

A andlise de DRX foi realizada para a investigacio da natureza cristalina dos materiais
contendo Ag. Na Figura 1.3.1 sdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras de

Y,05:Eu** 5%at. contendo 1, 3, 5 ¢ 7% de Ag.
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Figura 1.3. 1 Difratogramas de raios X do material Y,0; e Y203:Eu3+ em 5% at. contendo Ag em 1, 3,
5 e 7%, obtidos a partir do tratamento térmico a 750 °C/4 h em atmosfera estitica de ar da resina

preparada pelo método citrato.

De acordo com os difratogramas, Figura 1.3.1, confirma-se que o Y,0Os3 formado
pertence ao sistema cristalino ctbico de corpo centrado com valores de a =b =c = 10,60 A

(Ficha PCPDF n° 43-1036) e grupo espacial Ia3. Neste sistema cristalino o ion Y estd
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localizado em dois diferentes sitios de simetria, ou seja C; e Sg. Quando se adiciona Eu*t em
pequenas quantidades espera-se que ocorra a substitui¢do de fons YH pelos fons Eu™, ja que
ndo sdo observados reflexdes referentes a fase Eu,O3; ou outra fase a ndo ser Y,03 e Ag,
quando presente. A adicao de ifons em matrizes hospedeiras pode causar pequenas mudangas
nos valores de parametros de redes devido a diferenca de raio i0nico entre os ions (ZHANG,
et.al., 2006).

Ao se adicionar Ag em 3% e 5% no sistema, é observado o aparecimento de uma
reflexdo na regido de aproximadamente 20 = 38° atribuida a reflexdo do plano cristalogréfico
(111) da fase AgO. A formacgao da fase Ag0 pode estar relacionada a presenca de luz durante a
sintese da resina ou entdo pela incidéncia de raios X sobre a amostra durante a aquisi¢ao do
difratograma, sendo que ambos os efeitos sdao atribuidos as propriedades fotorredutoras da
prata.

Ja no difratograma da amostra contendo 7% de Ag, aparecem novas reflexdes, além da
fase cubica de Y,0s3. Algumas dessas reflexdes foram atribuidas a outras fases de compostos
de prata e a formagdo da fase monoclinica de Y,03. A fase monoclinica s6 € obtida via reacao
de estado s6lido em temperaturas acima de 900 °C.

Também sdo observados os aumentos de intensidade e de resolugcdo das reflexdes no
difratograma do Y03 quando a Ag € adicionada aos materiais. Na Figura 1.3.2, sdo
apresentados os difratogramas de raios X dos materiais Y2031Eu3+ 5%at. e do YzOg:Eu3 5%

at. contendo Ag5% para a observagdo desse efeito.
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Figura 1.3. 2 Difratogramas de raios X dos materiais Y203:Eu3+ 5%at. e Y203:Eu3+ S5%at.,Ag5%
obtidos a partir do tratamento térmico a 750 °C/4 h em atmosfera estdtica de ar da resina preparada

pelo método citrato.

Ao se analisar os difratogramas da Figura 1.3.2, algumas reflexdes da fase cubica de
Y,0; sdo observadas nas amostras contendo Eu’* e Ag que ndo estdo presentes no
difratograma da amostra contendo apenas Eu’*. Outro detalhe é a variacdo da largura a meia
altura contida nos perfis de difrac@o, assim como suas intensidades.

Nao se pode afirmar sem cdlculos de tamanho de microcristalitos, que o grau de
cristalinidade da matriz Y,O3 € maior na presenga de prata, mas esse € um dos efeitos que
pode estar ocorrendo. O efeito de nanoparticulas de Ag metdlica na cristalinidade de outros
materiais também foi observado por GARNICA-ROMO et al., (2004), onde a adi¢do dessas
nanoparticulas em vidro a base de silica, faz com que a fase a-cristobalita se forme a uma

temperatura inferior da qual normalmente € obtida.
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A amostra contendo 7% de Ag por ter apresentado um comportamento estrutural
diferente das demais amostras, foi submetida a andlise por XPS e os resultados serdo

apresentados e discutidos a seguir.

I.3.3.1.1. Composigdo estrutural do material Y,03:Eu® 5%at.
contendo 7% de Ag.

A andlise por XPS do material Y,03:Eu’* 5%at contendo 7% de Ag possibilitou inferir
dados sobre os estados de oxidacdo dos metais presentes e conseqiientemente obter
informacdes sobre diferentes compostos formados no sistema. O espectro continuo de XPS é

apresentado na Figura 1.3.3.
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Figura 1.3. 3 Espectro continuo de XPS do material Y203:Eu3+ 5%at. contendo 7% de Ag obtido a
partir do tratamento térmico a 750 °C/4 h em atmosfera estatica de ar da resina preparada pelo método

citrato.

No espectro continuo sdo observadas bandas correspondentes aos elementos presentes
no material. Mesmo utilizando a fonte de raios X de Al K, pode-se identificar duas bandas,

uma de Ols em aproximadamente 765 eV e outra de Y3p em 301 eV, formadas devido a
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irradiacdo da amostra com fonte de Mg K,. A causa desse efeito foi a contaminagdo da fonte
de Al com Mg.

O espectro continuo de XPS apresenta varias bandas, e cada banda ¢é atribuida a cada
elemento, e essa pode ser decomposta em vdrias outras. O nimero de bandas obtidas apés a
decomposicdo das mesmas corresponde as diferentes espécies desse elemento. Portanto a
banda de Ols localizada em 533 eV € decomposta em outras bandas localizadas em 533,1;
531,7 e 529,5 eV devido a presenca de O na forma de C-O, (BOU et. al., 1991), O-H,
(MARCUS; BUSSEL, 1992) e O, presente da atmosfera ou até mesmo adsorvido na
superficie da amostra.

A Ag apresenta uma banda em 370 eV que foi decomposta em 4 outras localizadas
em: 374, 371,5; 368 € 365,5 eV. No entanto, encontrou-se na literatura somente o valor da
banda em 368 eV atribuida ao nivel 3ds, da Ago. Embora as outras bandas decompostas nao
tenham sido atribuidas, a sua presenca estd relacionada a diferentes espécies de Ag no sistema
referentes & Ag" na forma de Ag,O ou até mesmo Ag2+ na forma de AgO.

J4a a banda de Cls localizada em 285 eV € formada pela contribuicdo de 3 bandas em
282,8; 284,8 e 289,9 eV, correspondentes a presenca de C-H, (ERNST, et. al, 1994), C
simples, (BOU et. al., 1991) e COs3,

O fitrio apresenta uma banda em aproximadamente 157 eV atribuida ao nivel 3ds,, na
espécie Y20s3. O eurdpio apresentou vdrios picos na regido entre 1170 eV e 1125 eV,
indicando a formacao de vdrias espécies. A banda em 1135,2 eV € atribuida ao nivel 3ds,,
(UWAMINQO, et. al.,, 1984) do ion Eu’ na espécie EuyOs. J4 as demais bandas formadas
podem ter sido originadas pela possivel mudanca do estado de oxidacdo do fon Eu’*, uma vez

que a amostra analisada foi submetida a um grande tempo sob radiacdo X.
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A adicdo de 7% de Ag promoveu a formagdo de outras fases expurias no sistema,
dificultando assim a obten¢do da fase pura de Y,03:Eu™ contendo Ag na forma de

nanoparticulas.

I.3.3.2. Propriedades opticas.

As propriedades Opticas desses materiais também foram analisadas. A Figura 1.3.4
apresenta os espectros de excitagdo obtidos fixando-se a emissdo em 611,5 nm (regido da
emissdo referente 2 transicio "Dy — 'F, do fon Eu*"). As propriedades Opticas do material
contendo Ag em 7% serdo discutidas mais adiante, por esta apresentar propriedades diferentes

quando comparada as demais.

Figura 1.3. 4 Espectros de excitacdo obtidos a temperatura ambiente com emissdo fixada em 611,5 nm,
das amostras Y,0s:Eu’* 5%at. e de Y,0;:Eu’" 5%at. contendo Agem 1, 3 e 5% obtidas a partir do

tratamento térmico a 750 °C/4 h em atmosfera estatica de ar da resina preparada pelo método citrato.
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Nos espectros de excitacdo da Figura 1.3.4, sdo observadas linhas referentes as
transi¢des internas do ion Eu’* e a banda de transferéncia de carga na regido abaixo de 300
nm. De maneira geral, todos os espectros de excitacdo sdo formados pelas transi¢Oes
especificas do fon Eu’* presente na matriz Y,Oj3 e pela banda de transferéncia de carga.

No espectro de excitacdo da amostra Y2031Eu3+ 5%at. Ag5%, observa-se uma banda
larga de baixa intensidade na regido entre 275 — 425 nm podendo estar relacionada a presenca
de Ag no sistema em maior quantidade. Segundo DUBIEL, et.al., (2005) nanoparticulas de
Ag metdlica apresentam absor¢des na regido de ~ 400 nm, associadas ao efeito plasmon de
superficie. Qualitativamente € possivel observar uma diminui¢do e inversdo de intensidade
das linhas de excitagdo atribuidas a transi¢io 'Foy — °D, 2 medida que € aumentada a
concentracdo de prata no sistema. Este efeito pode estar ocorrendo pela alteracdo da posicao
dos fons Eu’* localizado na simetria Sg. Com relacdo as posi¢des dos ions Eu™* no reticulo
cristalino do Y,03, RAO, et. al., 1996, observaram através de estudos cristalograficos que o
Y ocupa sitios de simetrias diferentes, sendo 25% no sitio S¢ € 75% do sitio C,. Se a ordem
de substituicdo de itrio por Eu®* serguir a mesma tendéncia podemos esperar maior propor¢io
do dopante em sitio C, do que em sitio Se.

Os espectros de emissdo também foram obtidos fixando-se a excitacdo em 261 nm

(regido de transferéncia de carga entre 0> e Eu™) e sdo apresentados na Figura 1.3.5.
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Figura 1.3. 5 Espectros de emiss@o obtidos a temperatura ambiente com excitacdo fixada em 261 nm,
dos materiais Y203:Eu3+ 5%at. e de Y203:Eu3+ 5%at. contendo Ag em 1, 3 e 5% obtidos através do

tratamento térmico da resina preparada pelo método citrato, a 750 °C/4 h em atmosfera estatica de ar.

Para facilitar a identificagdo das bandas de emissdo, na Tabela 1.3.1 sdo apresentadas
as transicOes e suas provaveis localizacdes nos espectros, segundo a literatura (JIA, et. al.,

2004).
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Tabela I.3. 1 Atribui¢des das transicdes do fon Eu’* na regido entre 570 e 660 nm.

Transicao Regido de A/ nm
Dy — Fy (Cy) ~ 580-581
Dy — "F (Se) ~581-584

Dy = 'Fy ~ 585-605

Dy — F, ~ 605-620

Dy — 'F; ~ 630-635

Como observado nos espectros de emissdo, todos os materiais apresentam a emissao
caracteristica 5Do - 7F2 do fon Eu’" na regido em aproximadamente 611,5 nm com
intensidade méxima de emissdo. Essa emissdo intrinseca chamada de hipersensivel advém das
transi¢des eletrOnicas internas dos elétrons localizados na camada 4f blindada pelos elétrons
5s e 5p. Os decaimentos radiativos e nao-radiativos estdo intimamente relacionados com 0s
vizinhos € com o micro-ambiente do fon terra-rara, portanto com a simetria imposta por essa
vizinhanca mais préxima. A forma das linhas atribuidas as transicdes desdobradas "Dy — 'F,
observadas neste trabalho, e também por ZHANG, et. al., (2003), deve-se ao tamanho de
particula em escala nanométrica, a qual apresenta um maximo em aproximadamente 611,5 nm
e um ombro logo em seguida na regido entre 612 — 620 nm. Emissdes localizadas abaixo de
585 nm sdo atribuidas as transicoes 3 Dy — 7F0 e’ Dy — 7F1 do fon Eu** localizado na simetria
C, e S¢ respectivamente na matriz de Y,0s. Para facilitar a visualizagdao das bandas, fez-se

uma ampliac@o nessa regiao dos espectros de emissao, e sao apresentados na Figura 1.3.6.
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Figura 1.3. 6 Espectros de emissdo obtidos & temperatura ambiente com excita¢do fixada em 261 nm
ampliados na regido de emissdo do fon Eu’* referentes as transi¢des "Dy — 'Fy e "Dy — 'Fy, das
amostras de Y,0;:Eu** 5%at. e de Y,0;:Eu’" 5%at. contendo Ag em 1, 3 e 5% obtidas através do

tratamento térmico da resina a 750 °C/4 h em atmosfera estética de ar, preparada pelo método citrato.

E observado nos espectros de emissdo da Figura 1.3.6, diminui¢do de intensidade de
emissdo da transicdao 5D0 - 7F1 do fon Eu’" localizado na simetria Se6, que estd relacionada
com a concentragdo de Ag que pode estar diminuindo o nimero de sitios com simetria Sg
devido a distor¢ao do reticulo.

O espectro de emissao da amostra contendo 7% de Ag apresentou um deslocamento da
banda de emisdo atribuida a transi¢ao 5D0 - 7Fo do fon Eu®* localizado na simetria Cye
auséncia da banda de emissdo atribuida a transicdo do 5DO - 7F1 do fon Eu’* localizado na

simetria S¢. Ambos os efeitos observados podem estar relacionados com a presenca de
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diferentes fases nesse sistema, observadas do DRX, que contribuem com o abaixamento da
simetria.

A diminui¢@o ou a auséncia de fons dopantes nos diferentes sitios de simetria da rede
cristalina pode afetar significativamente as intensidades de emissao do material. Portanto para
esclarecer que as alteracdes das posi¢oes do ion Eu’* no reticulo provocadas pela adi¢do de
Ag afetam significativamente nas propriedades 6pticas do fon terra-rara, a seguir na Figura
1.3.7 é apresentado um gréfico da intensidade de emissdo atribuida a transicdo Dy — 'F, do

. 3 ~ x ~ .
ion Eu”" em relagdo a concentracao de prata no sistema.
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Figura 1.3. 7 Intensidade de emissdo do material Y,05:Eu’* 5%at. com a auséncia ou presenca de prata

em 1, 3 e 5% na forma de pé , preparado pelo método citrato com tratamento térmico da resina a 750

°C / 4 h em atmosfera estatica de ar.

E observado um aumento da intensidade de emissao no sistema quando se tem 1% de
Ag. Esse aumento pode estar relacionado com a diminuicdo de defeitos estruturais e

eletronicos provocada pela adicdo de Ag em 1%, uma bez que a presenca de Ag pode
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contribuir com o aumento da cristalinidade. O aumento da intensidade de emissdo da amostra
contendo 1% de Ag em relagdo ao mesmo material sem prata estd de acordo com os
resultados comparativos de cristalinidade. Nao se pode comprovar sem cédlculos de tamanho
médio de microcritalitos, mas o perfil dos difratogramas dos materiais obtidos a temperatura
de 750 °C/4 h indicam que cristalinidade do 6xido dopado com apenas Eu’ é menor do que
da amostra contendo Ag. Pode ser também que esse aumento da intensidade de emissdo no
sistema contendo Ag em 1% esteja relacionado com transferéncia de energia da Ag para o ion
Eu’* provocada pelo efeito plasmon da superficie metélica. Por apresentar tamanho de 12 nm,
as nanoparticulas de Ag devem apresentar o efeito plasmon de superficie. Esse efeito é gerado
devido a oscila¢do do nivel de Fermi formado pela configuracdo [Kr] 3d'%4s' da Ago que gera
um novo campo. Esse novo campo gerado pode entdo promover novas e/ou intensificar as
transi¢coes do Eu** (NABIKA, et. al., 2003). J4 os materiais contendo Ag em 3 e 5%
apresentaram uma diminuicdo na intensidade de emissdo. Essa diminui¢do da intensidade
pode estar relacionada com as perdas por desativacdo ndo radiativas atribuidas 4 presenca de
defeitos provocados pelo aumento da quantidade de Ag no sistema.

Para comparacdo com os resultados de intensidade de emissdo, foi realizado o estudo
do tempo de vida de decaimento de luminescéncia das mesmas amostras. Na Figura 1.3.7 sdo
apresentadas (a) curvas de decaimento de luminescéncia e na Figura 1.3.7 (b) a linearizacdo

obtida a partir das curvas de decaimento.
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Figura 1.3. 8 (a) Curvas de decaimento de luminescéncia obtida em temperatura ambiente fixando-se
excitagdo em 261 nm (regido da transi¢do de transferéncia de carga) e emissdo em 611,5 nm (médxima
intensidade da transi¢do Dy — 'Fy)e (b) linearizacdo das curvas de decaimento. Esses resultados sdo
referentes aos materiais preparados a partir de tratamento térmico da resina obtida pelo método citrato,

a 750 °C/4 h em atmosfera estatica de ar.

As curvas de decaimento experimentais obtidas, Figura 1.3.8(a), foram ajustadas como
um decaimento exponencial de primeira ordem, as quais podem ser descritas pela seguinte
funcdo I = Iy exp(-t/t), onde 7€ o tempo de vida de decaimento do ion terra-rara. A partir da
linearizacdo destas curvas, apresentadas na Figura 1.3.8 (a), determinou-se os tempos de vida
de decaimento de emissdo. Desta forma, na Tabela 1.3.2, estdo listados os valores

experimentais do tempo de vida de decaimento.
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Tabela 1.3.2 Valores dos tempos de vida de decaimento da transi¢io “Dy—’F,, dos materiais Y,05:Eu’*
5%at. e de Y203:Eu3+ 5%at. contendo Ag em 1, 3 e 5% obtidas através do tratamento térmico da resina

a 750 °C/4 h em atmosfera estatica de ar, obtida pelo método citrato.

Amostra Tempo de vida / ms
Y,0;:Eu’* 5%at. 1,64
Y,05:Eu’ 5%at. Agl% 1,90
Y,05:Eu** 5%at. Ag3% 1,63
Y,05:Eu* 5%at. Ag5% 1,36

E observado que a adi¢do de 1% de Ag no sistema proporciona um pequeno aumento
no tempo de vida de decaimento, o que significa diminuicao de processsos nao radiativos que
pode estar relacionado com o aumento de critalinidade o que diminuiria a incidéncia de
defeitos, aumentando os processos radiativos. Sabe-se também que, quando a excitacdo ¢ feita
na banda de transferéncia de carga, € envolvida nesse processo a ligacdo Eu-O e
conseqiientemente essa transferéncia de carga deve ser afetada pela interacdo de modos
vibracionais relativos a essa ligagdo (SCANDOLA; BALZANI, 1983).

Por outro lado aumentando-se ainda mais a concentracdo de Ag, de 3 para 5%,
observa-se que o tempo de vida diminui. Essa diminui¢do pode estar relacionada com a
presenca de defeitos pontuais ou de superficie que suprimem a emissdo quando a excitagdo é
feita na banda de transferéncia de carga. Esses defeitos podem ser provocados por diversos
fatores, como por exemplo, a adicdo de dopante e/ou co-dopantes no sistema (ZHANG, et. al.,
2006), como ocorre nesse caso. Outro efeito que pode estar ocorrendo € a diminuicdo na

quantidade de ions Eu’* na simetria Se¢ aumentando o ndmero de defeitos relacionados a

vacancias deste fon nesse sitio de simetria.
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I.3.3.2. 1 Propriedades opticas do material Y,03:Eu®" 5%at.
contendo 7% de Ag.

O material Y,O3:Eu** 5%at. contendo 7% de Ag apresentou comportamento estrutural
diferente quando comparado com os outros materiais contendo 1, 3 e 5% de Ag.
Conseqiientemente suas propriedades opticas também sao diferentes.

O espectro de emissdo desse material foi obtido dentro das mesmas condi¢des dos
outros espectros (excitacdo em 261 nm e temperatura ambiente). A Figura 1.3.9 apresenta o

espectro de emissao do material Y,03:Eu’* 5%at. contendo 7% de Ag.
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Figura 1.3. 9 Espectro de emissdo obtido a temperatura ambiente com excitagdo fixada em 261 nm, do
material Y,O5:Eu™ 5%at. contendo Ag em 7% preparado através do tratamento térmico da resina a

750 °C/4 h em atmosfera estética de ar, obtida pelo método citrato.
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Sdo observadas variacdes na forma das bandas do espectro de emissdo da Figura 1.3.9,
atribuidas a transi¢do 5D0 - 7F1, quando comparadas com os espectros das outras amostras
com menores quantidades de Ag. Segundo GOLLERWALRAND, et. al., 1991, as inversoes
nas intensidades dessas bandas ocorrem devido as alteracdes na vizinhanca ao redor do ion
emissor, afetando diretamente a forma e intensidade dessas linhas. Outro efeito bastante
evidente é o desdobramento da banda de emissdo atribuida 2 transicdo Dy — 'F, do fon Eu’*.
Esses desdobramentos foram atribuidos a emissdes do fon Eu’* localizados em sitios dos
sistemas cristalinos ctibicos e monoclinicos. Para uma melhor visualiza¢ido da banda atribuida
ao fon Eu’* localizado em cada sistema cristalino, os espectros de emissdo do material
Y203:Eu3+ 5% at. contendo 7% de Ag (fase monoclinica e cubica) e do material Y203:Eu3+
5% at. (fase cubica) foram ampliados na regido entre 600 e 640 nm e sobrespostos como

apresentados na Figura 1.3.10.
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Figura 1.3. 10 Espectros de emissdo da transicdo "Dy — 'F, obtidos a temperatura ambiente com
excitacdo em 261 nm, dos materiais Y,05:Eu’*t 5% at (fase cubica) e Y,05:Eu** 5% at contendo 7% de

Ag (fase cibica e monoclinica).
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As emissdes do fon Eu’ localizado em sistemas cristalino ctibico e monoclinico
apresentadas na Figura 1.3.10 sdo consistentes com a literatura (EILERS; TISSUE, 1996).
Devido & quebra da degenerescéncia do nivel 'F, do fon Eu®* nos sitios da fase monoclinica,
essa emissdo € formada por um conjunto de 4 linhas localizadas em 611,5; 614,6; 617,3 e
618,7 nm. Ja a emissao do Eu** em fase ciibica apresenta uma banda com maximo em 611,5
nm e um pequeno ombro na regido de 615 nm. Através dessas observagdes, pode-se confirmar
os resultados de DRX que indentifica a presenca de fase monoclinica formada em temperatura
menor do que normalmente € obtida, (MALTA, et. al., 1995), (LENGGORO, et. al., 2004)
presente no material Y203:Eu3 "5% at. Ag7%.

Para efeito de comparacdo obteve-se os espectros de excitacdo do material contendo
7% de Ag, fixando-se emissdo em 611,5 e 618,7 nm (esses comprimentos de onda escolhidos
sdao atribuidos a transi¢do 5D0%7F2 do fon Eu’" localizado na fase ctbica e monoclinica,
respectivamente (EILERS; TISSUE, 1996)). Os espectros de excitagdo sido apresentados na

Figura [.3.11.
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Figura 1.3. 11 Espectros de excitacdo a temperatura ambiente da amostra Y,05:Eu’* 5% at contendo
7% de Ag fixando-se excita¢do na transi¢io Dy — 'F, localizadas em 611,5 e 618,7 nm atribuidas ao

, 3 st 41 ¢ s . .
fon Eu” em sitios da fase cibica e monoclinica, respectivamente.

Pela emissdo seletiva foi possivel separar os espectros de excitacdo de cada uma das
fases presentes no material, Figura 1.3.11. As excitacdes atribuidas 2 transicdo 'Fy —’Lg do
fon Eu®* na fase monoclinica apresentam uma intensidade comparativamente maior do que a
da fase cubica. Esse comportamento demonstra que as intensidades das bandas sdo fortemente
influenciadas pela fase cristalina (Y1, 2004). Essas diferencas entre os espectros de excitagdo
ocorrem devido aos efeitos de perturbacdo do campo cristalino nas transi¢des f-f do fon Eu’*
serem diferentes e dependentes do ambiente quimico (uma vez que no sistema cristalino

monoclinico o fon Eu®* se localiza em trés diferentes sitios de simetria (BIHARI, et. al.,

1997)).
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I.3.3.3. Caracterizagdes morfoldgicas.

As particulas do material sem e com prata em diferentes quantidades foram analisadas

por MET e as fotomicrograficas sdo apresentadas na Figura 1.3.12.

(a) (b) (c)

(d) (e)

Figura 1.3. 12 Fotomicrografias por MET das amostras (a) Y203:Eu3+ 5%at. (b) Y203:Eu3+ S5%at.
Agl%, (c) particulas de Ag encontradas na amostra de Y,Os:Eu’* 5%at. Agl%, (d) Y,05:Eu’™ 5%at.
Ag3%, e (e) Y,05:Eu** 5%at. Ag7%.
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De modo geral pode-se observar que as particulas obtidas por esse método de
preparagdo se apresentam como polidispersas e com formatos arredondados. Para se saber
também a composi¢cdo das particulas, foi realizada a técnica de EDX selecionando algumas
delas.

Durante a andlise por MET no material Y,03:Eu’ 5%at. contendo Agl%, Figura
1.3.12 (b), observou-se uma regido de pequenos granulos com tamanho de aproximadamente
12 nm que foi selecionada para as medidas de microscopia de alta resolu¢cdo mostrada na
Figura 1.3.12 (c), (deve-se salientar que somente nesse material foram observados esses
pequenos granulos). A seguir realizou-se EDX sobre o material Y,03:Eu** 5%at. contendo
Agl%, Figura 1.3.13 (a) e sobre esses pequenos granulos observados, Figura 1.3.13 (b). Sobre
as particulas da Figura 1.3.12 (b) obteve-se o espectro, Figura 1.3.13 (a), indicando a presenca
de Y com pequenas quantidades de Ag. Essa pequena quantidade de Ag nas particulas do
material Y,03:Eu’* 5% at. Ag 1%, pode ser um indicio de que a prata também pode estar
entrando como uma impureza substitucional ou intersticial na matriz de Y,O3, uma vez que
por DRX ndo € observada nenhuma reflexao atribuida a qualquer fase de Ag. Por outro lado,
caso a Ag esteja se formando, devido ao limite de deteccio do DRX e a Ag estar na
concentracdo nominal a 1%, ndo € possivel confirmar esse efeito. Sobre as particulas da
Figura 1.3.12 (c) obteve-se o espectro, Figura 1.3.13 (b), evidenciando a presenca de
nanoparticulas de Ag pura, com tamanho de 12 nm e que sdo formadas separadamente do
material Y,03:Eu®* 5%at.. Estas ndo foram detectadas por DRX justamente por representarem
menos que 1% da Ag presente.

Na amostra Y203:Eu3+ S%at. Ag7%, Figura 1.3.12 (e), observa-se duas regides,
identificadas por (1) e (2), as quais foram analisadas por EDX. A regido (1), Figura 1.3.13 (c),

apresenta a banda somente de Y, e a regido (2), mais escura, Figura 1.3.13 (d), apresenta
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banda de Y e Ag, mais rica em Ag. A banda de Cu observada em todos os espectros se deve a

grade utilizada como suporte para as amostras.
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Figura 1.3. 13 Espectros de energia dispersiva de raios X dos materiais (a) Y,Os:Eu™ 5%at. Agl% e
(b) particulas de Ag presente no material Y,05:Eu®* 5%at. Agl%, Figura 1.3.12(b), (c) e (d)
Y,05:Eu’ 5%at. Ag7%.

A partir das fotomicrografias, Figura 1.3.12, foi possivel calcular e fazer a distribui¢do
média dos tamanhos das particulas, resultados esses apresentados na forma de histogramas na
Figura 1.3.14. Pelo célculo foi observado que o material luminescente Y203:Eu3+ 5%at. obtido

pelo tratamento térmico da resina a 750 °C/4 h preparada pelo método citrato, resulta em
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nanoparticulas com tamanho médio de 11 nm e distribui¢do de tamanho entre 5 e 15 nm,
Figura 1.3.14 (a). O material contendo 1% de Ag apresenta 2 familias de nanoparticulas como
indicadas pelas setas na Figura 1.3.12 (b), com tamanho de aproximadamente 5 nm e 25 nm.

Ao se adicionar 3% da Ag no sistema, também € observada a formacgdo de duas

familias, Figura 1.3.14 (c) embora a diferenca entre o tamanho médio das particulas entre as

duas familias seja menor quando comparado com a amostra contendo Agl%, Figura 1.3.12

(b).
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Figura 1.3. 14 Histogramas da distribuicdo média de tamanho das particulas dos materiais (a)
Y,05:Eu’ 5%at., (b) Y,05:Eu’* 5%at. Ag 1%, (c) Y,05:Eu’* 5%at. Ag 3% e (d) Y,O3:Eu™ 5%at.
Ag7%, obtidos através do tratamento térmico a 750 °C/4 h em atmosfera estatica de ar da resina,

preparada pelo método citrato.
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De modo geral foi possivel constatar que esse método de preparacdo resulta na
formacgdo de materiais nanoparticulados e que a adicdo de Ag no sistema contribui com o
aumento do tamanho médio das particulas de Y203:Eu3+ 5%at. Entretanto, considererando-se
apenas as amostras contendo Ag € observado uma diminui¢cdo do tamanho médio dessas
particulas e um aumento na faixa de tamanho das familias com o aumento da concentracdo de

prata.

I.3.3.4. Andlise do estado de oxidagdo da Ag presente no material

Y,03:Eu®" 5%at. contendo Ag 1%.

Como um dos principais objetivos desse trabalho € a preparagdo do material
Y,03:Eu** 5%at contendo nanoparticulas de Ag metdlica, € necessario a comprovacdo do
estado de oxidacdo da prata que compde a nanoparticula. Nenhuma das técnicas utilizadas até
o momento pdde comprovar com exatiddo se a Ag formada pelo processo de preparacdo do
material estd na forma de Ag’.

A Ag, dentro de suas caracteristicas, apresenta propriedades fotossensiveis, e a espécie
Ag" quando submetida 2 radiacdo eletromagnética pode ser reduzida para Ago a grande
maioria das técnicas utilizadas em caracterizacdes de materiais (DRX, XPS, MET, MEV)
utiliza-se fontes de radiacdes eletromagnéticas. Portanto nesse sistema estudado, a Ag na
forma de nanoparticulas pode ter sido formada pela reacdo de reducdo (Ag" + ¢ — Ag’)
promovida pela radiacdo utilizada durante a técnica de caracterizacao.

Na tentativa de evitar a reducdo da Ag durante a caracterizacdo realizou-se VC dos

materiais Y203:Eu3Jr 5%at. (usado como padrao) e Y203:Eu3Jr 5%at. contendo nanoparticulas
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de Ag em 1%, para comprovar que realmente a Ag estd presente no estado de oxidacao 0. Na

Figura 1.3.15 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos.

_4 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,2 04 0,6

E/V vs Ag/AgCI

Figura 1.3. 15 Voltamogramas ciclicos obtidos para (1) Y,05:Eu’ 5%at. e (2) Y,05:Eu® 5%at.
contendo nanoparticulas em Agl% em solucdo de nitrato de potdssio sobre eletrodo de pasta de

carbono com passo de v =100 mV s™.

Pode ser verificado pela curva 1 da Figura 1.3.15, que o voltamograma caracteristico
do material Y,05:Eu®* 5%at. ndo apresenta nenhum pico redox na regido de potencial
investigado indicando que os metais que formam o material ndo apresentam comportamento
redox nesse intervalo. J4 o material Y,0s3:Eu™ 5%at. contendo nanoparticulas de Ag
apresenta um pico de oxidagdo (Ia) em +0,341 V, atribuido a oxidagdo de Ago para Ag"
indicando que a particula presente no sistem é fomada por Ag’. Para efeito de comparacio,
esse pico também foi observado por HEPEL; TOMKIEWICZ (1984) durante a formagao de
filmes de Ag,O na superficie de eletrodos de Ag” imersos em solucdo bésica. O pico de
reducdo (Ic) da Figura 1.3.14 ¢ atribuido a reducdo do fon Ag" para Ago, formado durante a

varredura no sentido da corrente anddica.
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Para efeito de comparacdo, a espectroscopia de reflectancia na regido do UV-Vis foi
realizada com o intuito de verificar se hd absor¢des caracteristicas de nanoparticulas de Ag0
presente no material Y,05:Eu** 5% at contendo Agl%. Os espectros de reflectancia relativa
dos materiais: Y2031Eu3+ 5% at. e Y2031Eu3+ 5% at. contendo Ag em 1 sdo apresentados na

Figura 1.3.16.
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Figura 1.3. 16 Espectros de reflectincia na regidio do UV-Vis dos materiais preparados através do

tratamento térmico a 750 °C/4 h em atmosfera estética de ar da resina obtida pelo método citrato.

Os resultados obtidos mostram baixa reflectancia indicando alta absor¢do na regido
abaixo de 340 nm no espectro do material Y,03:Eu’* 5% at. a qual é atribuida 2 absorc¢do de
transferéncia de carga entre os niveis de energia tipicos do o para os tipicos do Eu’* (JIA, er.
al, 2004).

Ja o espectro de reflectancia do material Y,03:Eu* 5% at contendo Agl% apresenta a
banda de transferéncia de carga deslocada para regides de mais alta energia. Esse
deslocamento pode estar relacionado com a diminuicdo de defeitos localizados na banda

proibida. A presenca desses tipos de defeitos promove a formacdo de niveis de energia entre a
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banda de conducdo e banda de valéncia, ocorrendo absor¢des em energias mais baixas.
Relatos na literatura descrevem que o deslocamento dessa banda estd relacionado com o
tamanho de particulas, onde o aumento do tamanho dessas, promove o deslocamento da banda
para regides de energias menores (KONRAD, ez. al., 1999). Nesse trabalho, o deslocamento
demostra estar diretamente relacionado com a presenca ou ndo de defeitos na banda proibida,
uma vez que a presenca da Ag promove um pequeno aumento no tamanho das particulas do
material.

A absorc¢do de baixa intensidade observada na regido de 400 nm pode ser atribuida ao
efeito plasmon de superficie dessas nanoparticulas de Ag, sendo que, esse efeito s6 se faz
presente em superficie de nanoparticulas metalicas (STRANIK, et. al., 2004).

Portanto, os resultados obtidos por VC e reflectincia na regido do UV-Vis
corroboraram entre si, mostrando as propriedades eletroquimicas e Opticas das nanoparticulas

de Ag metélicas obtidas juntamente ao material Y,Os:Eu* contendo Agl1%

I.3.4. CONCLUSOES.

O método utilizado na preparacdo desses materiais tem se mostrado bastante eficaz na
obtencdo de nanoparticulas, o que € de grande interesse. Materiais na forma de nanoparticulas
favorecem a compactac@o dos pds durante a preparacio de filmes, contribuindo assim com a
melhoria da qualidade, tanto no recobrimento de superficie como no empacotamento.

A intensidade da luminescéncia do material Y203:Eu3+ 5% at. pode ser melhorada com
adicdo de Ag no sistema, embora a sua concentragao seja um dos parametros importantes. O
material Y,03:Eu’* 5% at. contendo Agl% na forma de nanoparticulas apresentou a maior
intensidade relativa de emissdao e maior tempo de vida de decaimento que devem estar
relacionado com o efeito plasmon que ocorre na superficie da Ag metédlica ou com a

diminui¢do de defeitos presentes na banda.
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No entanto, aumentando-se gradativamente a concentracdo de Ag no sistema, o
nimero de sitios de simetrias S¢ na estrutura cristalina pode estar diminuindo, o que contribui
com menor intensidade relativa de emiss@o. Ja o material contendo 7% de Ag apresentou a
formacdo de diferentes fases no sistema como, por exemplo, Ag,O e Y,O3 com estrutura
monoclinica e cubica. A presenga de diferentes fases mostrou afetar as propriedades Opticas
do material como, por exemplo, a intensidade relativa de emissdo muito menor quando
comparada aos outros materiais, assim como desdobramento maior das transicdes em funcao

do abaixamento de simentria do sistema.
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Capitulo 1.4: Y,03:Eu 5% at.
contendo Agem 1, 3 e 5% tratado
térmicamente a 900 °C/4 h
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L4 1- OBJETIVO

v Estudo do efeito da temperatura no estado de oxidagdo da Ag presente na matriz de
Y,05:Eu*" 5% at.;

v Obtencgéo de nanoparticulas de Y,05:Eu’* 5%at puro e Y,0;:Eu’* 5%at. contendo Ag
em diferentes quantidades a partir dos precursores aquecidos a 900 °C sob atmosfera
estatica de ar;

v’ Caracterizacdo estrutural e éptica desses materiais;

v Estudo do estado de oxidagdo da Ag presente nesses materiais pela técnica de

voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de reflectancia na regidao do UV-Vis.

I.4 1- PARTE EXPERIMENTAL

I.4.1.1 - Obtengdo dos materiais

Para a obtencao de particulas de Y2032Eu3 " 5%at. e Y203:Eu3 * 5%at. contendo Ag em
1, 3, 5% utilizou-se o mesmo método de preparagcdo descrito na secdo 1.1.21 da Parte I, mas
deve-se ressaltar que neste caso a obtencdo da resina foi em ambiente com auséncia de luz
(para evitar a reducdo da Ag" para Ag" durante a preparacio da resina). A resina obtida
nessa etapa se apresentou transparente, diferentemente daquelas obtidas quando a reagdo se
dava sob luz. Dessa vez, a temperatura escolhida de tratamento térmico foi de 900 °C para
que se podesse eliminar a0 miximo a matéria organica residual. Deve-se salientar que todos
0s materiais apresentaram uma colora¢ao mais clara, quando comparados com aqueles obtidos

a temperatura de 750 °C/4 h, e foram caracterizados pelas técnicas descritas a seguir.

I.4.1.2 - Difratometria de raios X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) nas mesmas

condic¢des descritas na secdo 1.1.2.2.
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I.4.1.3 - Espectroscopia de fotoluminescéncia (EPL) e medidas de

intensidade.

Os espectros de emissdo e de excitacdo foram obtidos nas mesmas condi¢des descritas
na se¢do 1.2.2.4 da parte 1.2. No entanto, os espectros de excitacdo foram obtidos no intervalo

de 250-500 nm, e os espectros de emissdo no intervalo de 570 - 660 nm.

I.4.1.4 - Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

O tamanho das particulas foi analisado por microscopia eletronica de transmissao

(MET) nas mesmas condicdes descritas na se¢do 1.3.2.3 da parte 1.3.

I.4.15 - Voltametria Ciclica (VC)

A caracterizagdo das amostras pela técnica de voltametria ciclica (VC) no intuito de
obter informagdes sobre o estado de oxidacdo da Ag presente nos materiais foi realizada pelo

mesmo procedimento descrito na secao 1.2.2.8 da parte 1.2.

I.4.1.6 - Reflectdncia na regido do UV-Vis

Foram realizadas medidas de reflectincia na regido do UV-Vis dos materiais
Y,03:Eu® 5%at. e Y,05:Eu’* 5%at. contendo Ag em 1% obtidos a temperatura de 900 °C/4 h,

nas mesmas condi¢Oes descrita na se¢io 1.3.2.9 da parte 1.3.
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I.4.2 - RESULTADOS E DISCUSSAO
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Os difratogramas de raios X das amostras obtidas pelo tratamento térmico a 900 °C/4 h

em atmosfera estdtica de ar da resina preparada pelo método citrato, sdo apresentados na

Figura [.4.1.
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Figura 1.4 1 Difratogramas de raios X dos materiais obtidos a partir do tratamento térmico a 900 °C/4 h

em atmosfera estatica de ar da resina preparada pelo método citrato.

Os materiais obtidos apresentam caracteristicas semelhantes aos tratados a 750 °C/4 h

em atmosfera estdtica de ar. O 6xido formado possui uma estrutura cubica de corpo centrado,

grupo espacial Ia3 e com pardmetros de rede a = b = ¢ = 10,60 A. As posicdes dos picos de

difracdo sdo coincidentes com a ficha PDF n° 43-1036. Os difratogramas dos materiais

contendo prata em 3 e 5% apresentam 2 picos de reflexdo nas posi¢des 2 0 = 38,18 e 44,37

referentes a fase de Ag’ formada. A fase de Ag’ formada apresenta estrutura cristalina ctibica

de face centrada, grupo espacial Fm3m e pardmetros de cela unitdria a = b = ¢ = 4,086 A,

coincidentes com a ficha PDF n° 04-0783. Nio foi observado nenhuma reflexio referente a
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fase de Ag0 no material Y203:Eu3+ contendo Agl%. Esse efeito provavelmente se deve ao
limite de detec¢do, uma vez que a quantidade de Ag presente é de apenas 1%.

A formacdo da fase de Ago pode estar relacionada diretamente com as propriedades
fotorredutoras que a prata apresenta. Portanto a irradiacdo de raios X sobre os materiais
durante a obtencdo dos difratogramas pode estar promovendo a formacdo da fase Ago pela
reducdo da Ag' presente nas amostras, uma vez que apds a andlise as amostras apresentaram
uma colorag¢do levemente escura. Nesse ponto deve-se ressaltar que todas as amostras que
foram submetidas a DRX foram descartadas por apresentarem, possivelmente, a formacao da
fase Ago. Portanto, para todas as outras caracterizagdes foram utilizadas amostras novas que
apresentavam a cor caracteristica do Y,0Oj3 (branca).

As propriedades Opticas desses materiais também foram analisadas através dos
espectros de emissdo e de excitacdo, os quais sdo apresentados nas Figuras 1.4.2. e 1.4.3,

respectivamente.
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Figura 1.4 2 Espectros de emissdo dos materiais, produtos de decomposicdo térmica da resina
precursora obtida pelo método citrato, aquecidos a 900 °C/4 h em atmosfera estitica de ar. Os

espectros foram obtidos em temperatura ambiente fixando-se excitagdo em 261 nm, regido da banda de

A 2 3+
transferéncia de carga O™ — Eu’ .
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Figura 1.4 3 Espectros de excitacio dos materiais, produtos de decomposicdo térmica da resina
precursora obtida pelo método citrato aquecidos a 900 °C/4 h em atmosfera estitica de ar. Os espectros
foram obtidos em temperatura ambiente fixando-se a emissdao em 611,5 nm, transicao ’Dy—'F, do fon

Eu’".

Os espectros de emissdo e de excitacdo também apresentam perfil semelhante aos
espectros dos materiais obtidos a 750 °C/4 h. Especificamente, os espectros de emissdao
apresentam todas as emissdes caracteristicas do fon Eu’*. Um pico seguido de uma banda
alargada de emissdo na regido entre 608 e 618 nm atribuidas a transi¢ao 5 Do—'F, do fon Eu3+,
apresenta as mesmas particularidades relatadas por PENG, et. al.,(2003), no qual a forma
alargada dessa banda de emissdo € caracteristica de sistemas nanocristalinos como ja
discutido anteriormente.

A presenga das duas emissdes em aproximadamente 580 e 582 nm confirma a
presenca dos dois sitios, C, e S¢, referentes ao sistema cristalino cubico, identificado por
DRX. Essas duas emissoes atribuidas as transi¢oes 5 Dy — 7Fo e 5Do - 7F1, indicam que o {on
Eu®* estd localizado em duas diferentes simetrias, C, e Sg respectivamente, as quais pertencem
ao grupo espacial Ia3. Ja as emissOes em aproximadamente 587, 593 e 599 nm, atribuidas a

transicao 5 D0%7F1, ocorrem com contribui¢do das duas simetrias (JIA, et. al., 2004).
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Os espectros de excitagdo com suas bandas atribuidas também apresentam
similaridades aos espectros dos materiais aquecidos a 750 °C/4 h, com excec¢do do espectro de
excitacdo do material Y,O03:Eu5% at. contendo Agl%, que apresenta um aumento da
intensidade na direcdo da banda de transferéncia de carga entre 0> — Eu™, que comega a ser
detectada na regido abaixo de 340 nm.

Para avaliar a intensidade de emissdo dos materiais obtidos a 900 °C/4 h, a Figura I.1.4
apresenta a intensidade relativa de emissdo desses materiais em fung¢do da presenca e

quantidade de Ag no sistema.
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Figura L4 4 Intensidade de emissdo do material Y,0;:Eu®* 5%at. em funcdo da auséncia ou presenga
de prata em 1, 3 e 5% na forma de p6 , preparado pelo método citrato com tratamento térmico da

resina a 900 °C / 4 h em atmosfera estatica de ar.

Através desse resultado foi possivel constatar que o material contendo Ag em 1% foi o
que apresentou a maior intensidade relativa de emissdo em comparagdo aos outros materiais

obtidos na mesma temperatura e também aos mateiriais obtidos a 750 °C/4 h.
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Ressalva-se que os materiais tratados a uma temperatura maior, a presenga de defeitos
sdo menores contribuindo com um aumento da ordem estrutural, consequemente os tempos de
vida e intensidade relativa de emissdo tendem a aumentar.

Pode-se observar que os materiais quem contém Ag em 3 e 5% apresentaram uma
intensidade relativa de emissdo menor. Esse efeito pode estar relacionado com a presenca
maior de Ag que deve estar provocando defeitos no sistema, os quais podem atuar na
desativacdo através de processos nao radiativos. O mesmo efeito pode ser esperado para o
material sem a preseca de Ag. Esse material sem Ag pode apresentar uma quantidade maior
de defeitos estruturais e conseqiientemente a quantidade de perdas por processos nao
radiativos sdo maiores em comparagdo ao material contendo Ag 1%. Como discutido no
capitulo anterior, quando a Ag estd presente no sistema em 1%, ela pode contribuir com o
aumento da cristalinidade e consequentemente com o aumento da intensidade de emissao.

Os materiais obtidos a 900 °C/4 h também foram analisados por MET e os resultados

sdo apresentados na Figura 1.4.5.

(a) (b) (c)
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(d)

Figura 1.4 5 Fotomicrografias por MET das amostras de (a) Y,05:Eu5% at., (b) Y,03:Eu5% at. Agl %,
(©) Y,03:Eu5% at. Ag3%, e (d) Y,O3:Eu5% at. Ag5% obtidos pelo tratamento térmico da resina

precursora a 900 °C/4 h em atmosfera estitica de ar, preparada pelo método citrato.

As particulas das amostras de Y,03:Eu’* 5% at., Y,03:Eu®* 5% at. Agl% e Y,Os:Eu’*
5% at. Ag3%, Figura 1.4.5 (a), (b) e (c) respectivamente, sdo arredondadas e polidispersas
enquanto que o material Y203:Eu3+ 5% at. Ag5%, Figura 1.4.5 (d), apresenta aglomerados,
sendo um indicio de que o processo de sinterizacdo tenha se iniciado devido a quantidade de
Ag presente.

Com base nessas fotomicrografias, obteve-se os histogramas de tamanho médio das
particulas, com excecdo da amostra Y,O3:Eu’ 5% at. contendo Ag5% por esta apresentar
aglomerados, dificultando a definicio do contorno e forma das particulas. Os histogramas

obtidos sdo apresentados na Figura 1.4.6.
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(a) (b)

(c)

Figura 1.4 6 Histogramas da distribuicio média de tamanho das particulas dos materiais (a)
Y,05:Eu5% at., (b) Y,05:Eu5% at. Agl% e (c) Y,0;:Eu5% at. Ag3% obtidos pelo tratamento térmico

a 900 °C/4 h em atmosfera estdtica de ar, da resina preparada pelo método citrato.

As particulas do material Y,03:Eu5% at. apresentaram tamanho médio entre 10 e 13
nm com distribuicdo entre 7 € 26 nm Figura 1.4.6 (a). O material Y,03:Eu5% at. Agl%
apresentou tamanho médio de 10 e 12 nm com distribuicdo entre 8 e 19 nm, Figura 1.4.6 (b), e
por fim o material Y,03:Eu5% at. Ag3% apresentou tamanho médio entre 9 e 14 nm com
distribuicdo média entre 7 e 18 nm, Figura 1.4.6 (c). Esses materiais contendo ou nao Ag
obtidos a 900 °C/4 h, ndo apresentam variacdes considerdveis de tamanho de particulas.
Apenas quando se tem 5% de Ag no sistema as particulas apresentam-se aglomeradas

indicando que essa concentracdo de Ag deve afetar o mecanismo de formacao das particulas.



Nanoparticulas de éxido de itrio dopado com Eu’* contendo prata. 101

O fato do material Y,03:Eu5% at. contendo Agl% obtido a 900 °C/4 h ter apresentado
maior intensidade de emissdo relativa em relacdo ao outros materiais, tanto os obtidos em 750
°C/4 h quanto os obtidos a 900 °C/4 h justificou as medidas de VC e reflectancia, para obter
informacdes sobre o estado de oxidagdo da Ag. As medidas eletroquimicas foram feitas
suportando o material em eletrodo de pasta de carbono. A varredura foi realizada iniciando-se

em +0,25 até 0,0 V. O voltamograma ciclico obtido estd apresentado na Figura 1.4.7.
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Figura 1.4 7 Voltamograma ciclico da amostra de Y203:Eu3+ 5%at. contendo Ag 1% obtida pelo
tratamento térmico a 900 °C/4 h em atmosfera estdtica de ar da resina preparada pelo método citrato.
Solugdo de KNO; 1 mol-L" foi utilizado como eletrdlito de suporte e eletrodo de pasta de carbono

como eletrodo de trabalho. As medidas foram feitas com passo de v =100 mV s™.

O pico de corrente catédica observado na regidao de aproximadamente +0,127V ¢é
referente a reacdo de reducdo da Ag" para Ag’ (HEPEL; TOMKIEWICZ, 1984), indicando
que hd Ag" presente no sistema. Foi realizada também a varredura do sentido de corrente
anddica, partindo-se de +0,250V até +0,50V, regido onde ocorre a reagdo de oxidagdo da Ag0
para Ag". Nessa regido ndo foi observado nenhum pico de oxidacdo, indicando que a Ag ndo

. 0 cpe . .
estd presente como Ag . Para verificacdo da presenca de nanoparticulas de Ag no sistema,
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fez-se também a andlise de reflectincia das amostras, para compara¢do com os resultados

obtidos por VC. A medida de reflectincia dos materiais Y203:Eu3 5% at. e Y203:Eu3+ 5% at.

contendo Agl% sao apresentados na Figura [.4.8.
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Figura 1.4 8 Reflectancia dos materiais Y,05:Eu’*t 5%at. e Y,05:Eu’* 5%at. contendo Ag 1% obtidos

pelo tratamento térmico a 900 °C/4 h em atmosfera estdtica de ar, da resina preparada pelo método

citrato.

Na Figura 1.4.8 observa-se que a adicao de 1% de Ag no sistema nao provoca mudanga

significativa nos espectros. Esse comportamento era esperado ji que as amostras Y,Os:Eu’*

5% at. puro e desta contendo Ag 1% apresentam a mesma cor. A auséncia da banda na regido

de ~ 400 nm, caracteristica do efeito plasmon, indica que nanoparticulas de Ag metdlica ndo

foram formadas. A temperatura de tratamento térmico (900 °C/4 h) pode ter favorecido a

inclusdo da espécie Ag" na matriz de Y,03 como uma impureza intersticial ou substitucional,

impedindo que haja a segregacdo da fase de AgO.



Nanoparticulas de éxido de itrio dopado com Eu’* contendo prata. 103

I.4.3 - CONCLUSAO

Embora resultados interessantes tenham sido obtidos sobre a presenca de Ag no
sistema luminescente Y203:Eu3+ 5% at, ainda € necessdria a otimizacdo das propriedades
Opticas desse novo material. A preparacdo da resina precursora pelo método citrato sob a
auséncia de luz se mostrou eficiente ao dificultar a redu¢do da Ag' para Ago antes da
formacdo da resina, e a temperatura de tratamento térmico a 900 °C/4 h manteve a estrutura
cristalina cubica desejada. Por esse método € possivel obter o material na forma de
nanoparticulas, o que € de grande interesse no desenvolvimento de materiais em nanoescala,
embora ndo se possa controlar o tamanho das particulas.

A temperatura de tratamento térmico (900 °C/4 h) pode ter favorecido a inclusido da
espécie Ag" na matriz de Y,03 como uma impureza intersticial ou substitucional, impedindo
que haja a segregacao da fase de Ago.

A Ag se apresenta no sistema na forma de Ag"’, contribuindo com as propriedades
Opticas do material Y,03:Eu™ 5% at quando adicionada em 1%, obtendo-se um aumento da
intensidade relativa de emissdo. A Ag" presente no material pode ser reduzida a Ago quando
submetida a radiacdo de alta energia, como observado apds a caracterizagdo por DRX onde os
materiais apresentaram cor cinza.

Comparando-se os resultados da intensidade relativa de emissdo entre os materiais
tratados termicamente a 750 °C/4 h e 900 °C/4 h, concluiu-se que este dltimo apresenta

melhores propriedades Opticas. Portanto as preparagdes de filmes foram feitas tratando as

resinas obtidas pelo método citrato, a 900 °C/4 h em atmosfera estética de ar.
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COP""LI'O I.5: y2033EU 5% at.
contendo Cuem 1 e 3%
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I.5.1. OBJETIVO.

v' Obten¢do do material Y203:Eu3+ 5% at. contedo Cu pelo método citrato e

caracterizacdo das propriedades estruturais;

I.5.2. EXPERIMENTAL.
I.5.2.1. Obtengdo das particulas de Y,03:Eu* 5% at. contendo Cu em

le 30/0.

Para obten¢do de particulas de Y,0;:Eu’* 5%at. contendo Cu em 1 e 3%, utilizou-se o
mesmo método de preparagdo descrito na se¢do 1.3.2.1 da parte 1, mas a solug@o de nitrato de
prata foi substituida pela de Cu(NOs3);, 0,01 mol-L! (P.A) preparada com CuSO4.5H,0 (99,8%
de pureza) da marca SYNTH. A quantidade de Cu”* adicionada foi baseada considerando-se a
soma de nimero total de mols de Y>* e Eu’ presentes, 1,7294)(10'3 mol-L! para cada

preparacdo das resinas precursoras.

I5.2.2 - Difratometria de raios X (DRX)

Os materiais antes e apds o tratamento térmico em atmosfera redutora, foram
caracterizados por difratometria de raios X (DRX) nas mesmas condi¢des descritas na secao

[.1.2.2.

I.5.2.3. - Tratamento Térmico dos dxidos contendo Cu

Ap6s a obtengdo e caracterizacdo por DRX dos materiais contendo Cu, esses foram
novamente tratados termicamente utilizando barquinha de alumina e um forno horizontal

convencional, da marca EDG modelo EDGCON 5P, acoplado a uma linha para a purificacao
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do gds (mistura verde — 3,91 H, e 96,09% de N,). O gés para controlar a atmosfera foi pré-
tratado para a eliminacdo de possiveis contaminantes presentes na constituicdo do gas, como
por exemplo, Oz, CO,, H,O, etc. Na Figura 1.5.1 tem-se um esquema da linha de purificagao

de gés preparada e utilizada.

Figura 1.5 1 Linha de purificacdo de gds (mistura verde — 3,91% de H, e 96,09% de N,).

As fungdes dos componentes da linha de purificacdo do gis da direita para a esquerda
estdo detalhadas a seguir: o primeiro, um frasco borbulhador contendo mercurio € utilizado
como regulador da pressdo interna do sistema; o frasco seguinte é um frasco de seguranga
vazio (caso o liquido retorne devido a inversdo de pressdo dentro do sistema montado), no
frasco seguinte (frasco verde) o gis é borbulhado em solucdo de metavanadato de amodnio
para a retirada de O;; no quarto frasco tem-se uma solucao de barita para a retirada de COy;
no quinto frasco o gds é borbulhado em &4gua desionizada para a retirada de excesso de
vapores 4cidos gerados; e para finalizar o gds € passado por um frasco contendo cloreto de
célcio e silica gel para eliminacdo de umidade. O gas foi controlado com vazao de 3 mm*/min

durante todo o tratamento. Manteve-se a temperatura a 750 °C durante 4 horas com razao de
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aquecimento de 20 °C / min. A linha utilizada para a purificacdo do géas (mistura verde) esté
representada na Figura 1.5.2., sendo que esse segundo tratamento térmico foi realizado na

tentativa de reduzir o Cu" para cu’.

I.5.2.4. - Espectroscopia de Fotoelétrons induzida por raios X (XPS)

A caracterizagdo da amostra apds o tratamento térmico em atmosfera controlada foi
feita pela espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) nas mesmas condi¢des

descritas na se¢do 1.3.2.7 da Parte 1.3.

I.5.3. RESULTADOS E DISCUSSOES.

I.5.3.1. Caracterizagoes estruturais dos materiais.

Os materiais Y,03; contendo Cu em 1 e 3% obtidos pelo tratamento térmico 750 °C /4
h da resina precursora preparada através do método citrato, apresentaram coloracdo azul,
laranja e cinza, indicando a presenga de Cu**, Cu” e Cu* estabilizado na forma Cu,O. Embora
nao analisados compostos desse tipo podem ser distintos pelas cores caracteristicas e por suas
estabilidades em sistemas o6xidos (ZHOU, et. al., 2005). Posteriormente os pds foram
armazenados em dessecador e alguns dias apds a sua preparacdo, foi observada somente a
coloragdo cinza. Medidas de DRX para identificacdo das fases formadas foram realizadas
apods esse tempo em dessecador. Os difratogramas dos materiais Y,03:Eu** 5%at. contendo

Cuem 1 e 3% estdo na Figura 1.5.2.
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Figura 1.5 2 Difratogramas do Y,Os:Eu’* 5% contendo Cu em 1 e 3% obtidas a partir do método

citrato tratadas termicamente a 750 °C/ 4 h em atmosfera estatica de ar.

Qualitativamente foi possivel constatar que possivelmente o Cu,O tenha se formado
no material contendo Cu em 1%, pois a amostra apresentou uma coloracdo cinza, embora nao
tenha se obsevado reflexdes no difratograma de quaisquer fase de cobre para esse material.
Aumentando-se ainda mais a quantidade de cobre no sistema, para 3%, € observada reflexdes
atribuidas a fase Cu,0, indicando a formacdo desse O0xido. A presenca da fase Cu,O ¢é
indesejavel para o objetivo do trabalho, pois o efeito plasmon de superficie que procuramos
apenas ocorre em nanoparticulas metélicas.

O desaparecimento da coloracao laranja e azul alguns dias apds a obten¢dao do material
pode ser explicado da seguinte maneira: Para a preparagdo dos materiais partiu-se de Cu™ em
solucdo. Esses foram aquecidos a 750 °C/4 h em atmosfera redutora (provocada pela matéria
orginica em decomposi¢io) favorecendo a reducdo e a formagio das espécies Cu”, Cu’ (cor
laranja) e possivelmente a presenca de Cu®* ndo reduzido (cor azul - estabilizado por

moléculas de dgua absorvidas pelo material durante o resfriamento). Apds a permanéncia



Nanoparticulas de éxido de itrio dopado com Eu’* contendo prata. 109

desses materiais alguns dias em dessecador contendo silica gel, o Cu’ por possuir a
configuracdo eletrénica [Ar] 3d'’ 4s', perde seu elétron de valéncia se oxidando a Cu*
estabilizado na fase Cu,O. A perda do elétron do nivel 4s' é concomitante 2 reducio de Cu™
para Cu® onde se estabiliza também na fase Cu,O (SHRIVER; ATKINS, 1999, p- 195).
Resumidamente, as espécies cu’ e Cu** se oxidam e reduzem, a Cu’ respectivamente,
segundo o processo de auto oxidac¢ao-reducao.

Portanto, as amostras de Y,Oxs: Eu** 5%at. contendo Cu,O submetidas ao tratamento
térmico a 750 °C /4 h sob fluxo do gés purificado foram analisadas por DRX. Os
difratogramas obtidos estdo na Figura 1.5.3, sendo incluido para comparacdo o difratograma

da amostra de Y,0O3 puro.

Y,0,:Eu” 5% at. Cu 3%

Y,0,:Eu” 5% at. Cu 1%

Intensidade / u.a

X 2 1 " A A
20 30 40 50 60 70
2 6/graus

Figura 1.5 3 Difratogramas dos materiais Y,05:Eu** 5% at. contendo Cu em 1 e 3% obtidos a partir do

método citrato, tratados termicamente a 750 °C por 4 horas em atmosfera redutora (mistura verde).

Através dos resultados obtidos, pode-se observar que os picos referentes a difracdo da

fase CuyO ndo aparecem em nenhum difratograma das amostras apds tratamento com
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atmosfera redutora. Esse pode ser um indicio de que o Cu” (raio i6nico - 0,75 A, (HUHHEY;
KEITER; KEITER, 1993, p. 114-117)) tenha se reduzido para Cu” (raio atémico - 1,28 A,
(MAHAN, 1995, p. 359)) e por sua vez ocupado intersticios ou vacancias na matriz de Y,0s.
A matriz de Y,0Os3 apresenta muitos intersticios € vacancias que facilmente podem acomodar

de 3 a 4 dtomos de Cu’, ndo havendo a formagdo de planos da fase Cu’ detectdveis por DRX.

Para evidenciar a presenca de Cu, a amostra contendo Cu em 3% foi submetida a
técnica de espectroscopia fotoeletronica induzida por raios X (XPS) por essa apresentar maior
concentracdo de Cu, uma vez que o limite de deteccdo dessa técnica é em torno de 1%. O

espectro obtido € apresentado na Figura 1.5.4
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Figura 1.5 4 Espectro continuo de XPS da amostra Y,Os:Eu’ 5%at. contendo 3% de Cu apés

tratamento térmico em atmosfera redutora (mistura verde).
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Através do espectro continuo foi possivel detectar todos os elementos presentes na
amostra de Y203:Eu3+ 5%at contendo 3% de Cu. A banda atribuida a C;s em
aproximadamente 285 eV é formada pela contribui¢cdo de 4 outras bandas localizadas em
282,8, 284,8, 287,77 e 289,5 eV, as quais sdo atribuidas a C-H, (ERNST, et. al, 1994), C
simples, (BOU et. al., 1991), COs respectivamente.

A banda de itrio em 156,7 eV € atribuida ao nivel 3ds,, deste fon. Através desta técnica
¢é possivel observar a presenga de uma banda em 932.7 eV, que foi atribuida ao nivel 2ps,, do
Cu’. Essa andlise comprova existéncia de cu’ no sistema, embora ndo detectada por DRX.
Em relagdo as propriedades Opticas desses materiais, ndo foi possivel obter os espectros de
emissdo e de excitacdo, pois as amostras ndo apresentaram luminescéncia. As fases formadas

por cobre podem atuar como impurezas atuando como agentes dos processos nao-radiativos.

I.5.4. CONCLUSOES

Embora o método utilizado na obtencdo do material luminescente Y,03:Eu’* 5% at.
puro e/ou contendo Ag tenha apresentado resultados satisfatérios, o mesmo ndo se observa
quando se adiciona Cu no sistema. O Cu pode apresentar nesse sistema os trés estados de

* com configuragdes 3d"%4s!, 3d" e 3d° respectivamente,

oxidagio Cu’, Cu* e Cu
prejudicando a obten¢do de cobre metalico na forma de nanoparticulas. O método também
contribui com esse efeito, uma vez que nao € possivel ter o controle da reacdo durante a
queima da matéria organica, onde a atmosfera se inicia redutora, e apés a queima da matéria
orginica a atmosfera se torna oxidante.

Portanto a preparacio do material luminescente Y,O3:Eu’ 5% at. contendo Cu,
necessita ainda de mais estudos sobre a estabilidade do cobre no sistema e também a

verificacdo se realmente o cobre possa contribuir com as propriedades luminescentes desse

material.
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Capitulo II: Filmes de oxidos
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II.1 - INTRODUCAO

Filmes luminescentes sdo importantes na fabricacdo de dispositivos de alta resolucdo
como, por exemplo, tubos de raios catddicos (cathode-ray tubes - CRTs), dispositvos
eletroluminescentes (electroluminecents devices - ELDs), e dispositivos emissores de campo
(Field emission displays — FEDs) (CHOE; et. al., 2001). Dispositivos com materiais
luminescentes na forma de filmes finos t€ém sido muito procurados e estudados, por esses
apresentarem grande contraste e resolugdo, alta condutividade térmica assim como, alto grau
de uniformidade e boa adesdio (RABINOVICH, er. al. 1987). Filmes finos tém sido
preparados por diferentes técnicas de deposicdo como, por exemplo, deposicdo quimica a
vapor (Chemical Vapour Deposition — CVD) (BAI, et. al., 1998), spray pirolysis (HAO, et.
al., 2001) e deposi¢do por laser pulsado (pulsed laser deposition) (KORZENSKI, et. al.,
2001). Geralmente essas técnicas necessitam de equipamentos muito sofisticados que elevam
0 custo e conseqiientemente, métodos simples e econdmicos para a obtenc¢do de filmes com
alta qualidade s@o desejados.

A solucdo baseada no processo sol-gel € uma das mais importantes técnicas para a
obtencdo de vérios filmes de recobrimento de superficie, porque possui inimeras vantagens
sobre técnicas convencionais, por exemplo, baixa temperatura no processo de preparacao,
facil recobrimento de superficies extensas, e possivel formacdo de filmes porosos e filmes
uniformes de o6xidos (SAKKA, 1996). De fato muitos esforcos foram realizados para
desenvolver vdrios tipos de filmes luminescentes via método sol-gel nos anos 90. Exemplos
representativos sao Y3A150121Tb3+ (CHOE,; et. al., 2001) e Y28i05:Tb3+ (RABINOVICH, et.
al. 1987) em filmes para catodoluminescéncia, Y3Al5012:Eu3+ (RAVICHANDRAN, et. al.,
1997) em filmes para dispositivos emissores de campo, Y203:Eu3+ (RAO, 1996) e

Zn28i04:Mn2+ (LIN, et. al., 2000) em filmes para fotoluminescéncia.
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Na maioria dos casos os precursores sol-gel usados sdo alcodxidos ou compostos
organometdlicos, apresentam dificuldade de controlar o processo experimental. Uma outra
alternativa para a formacdo de filmes nanocristalinos é o método Pechini que emprega sais
inorganicos como precursores, acido citrico como ligante e polietilenoglicol (PEG) como
agente de polimerizagdo (cross linking) (PECHINI, 1967) embora a uniformidade do filme
preparado por esse método seja comprometida devido a queima da matéria organica.

Quando materiais luminescentes sdo usados em telas de exibicdo de imagens, &
necessdario que eles sejam padronizados e que apresentem grande estabilidade quimica
(JANG, et. al., 2000). Oxidos, devido a sua alta estabilidade quimica tém sido estudados
extensivamente para uso em diversos dispositivos de telas planas (FLYNN, 2001) (BONDAR,
2000).

Especificamente o Y203:Eu3+, apesar de ter sido descoberto a décadas atrds,
(WICKERSHEIM; LEFEVER, 1964) é até agora um dos melhores dentre os materiais
emissores de luz vermelha, e tem sido muito estudado devido a alta eficiéncia, pureza da cor,
alta estabilidade térmica e quimica.

Como descrito anteriormente e baseando-se nesses dados da literatura, métodos de
obtencdo de filmes de nanoparticulas de Y,Os:Eu’* que envolvam baixo custo e boas
propriedades Opticas € de grande interesse para a industria de dispositivos geradores de
imagens. Dentre eles, o método sol-gel tem se destacado por proporcionar a obtencdo de
materiais com menor custo sem prejudicar as propriedades dos materiais. A seguir o método

sol-gel serd brevemente descrito.

Historia do processo sol-gel
Séis e géis sdo duas formas coloidais bastantes conhecidas e existentes na matéria, as

quais geralmente sdo mantidas por longo periodo de tempo com alta estabilidade quimica e
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fisica. Essa propriedade estd presente em vdrios produtos, tais como tinta, barro e um grande
nimero de outras substancias como sangue, soro, leite e etc, LIVAGE; LEMERLE, (1982).
Sois e géis revelaram-se como um dos grandes interesses cientificos devido as propriedades
que esses oferecem. Os sOis mais antigos preparados em laboratério foram sintetizados com
ouro por FARADAY em 1853 apud BRINKER, (1990, p. 21) os quais ainda sdo estaveis até
os dias de hoje, até que em 1861 GRAHAM apud BRINKER, (1990, p. 22), fundou a ciéncia
de coldides.

Desde entdo o estudo de ceramicas coloidais tem sofrido grandes mudancas, devido o
progresso no entendimento de como os sois se formam e de como € a sua sensibilidade em
relacio ao numero de diferentes fatores que podem ser controlados. Com esse
desenvolvimento, pode-se obter hoje em dia diferentes tamanhos e formas de particulas
alterando-se os diferentes sais inorganicos utilizados como precursores, ROY, (1956) apud
BRINKER, (1990, p. 2). Esses estudos foram necessdrios para adquirir um bom entendimento
da natureza dos sois e as leis que explicam seus comportamentos antes da sintese assim como
definir as dispersdes coloidais. A maior contribui¢do no entendimento da quimica dos sois foi
juntamente com a teoria eletrostdtica. Esta teoria foi particularmente a primeira para distinguir
a diferenca entre precipitado a partir de suspensdes coloidais estdveis. Com isso novas
fronteiras e avancos em busca de novos materiais tiveram grande crescimento. Desde entdo,
todos os tipos de géis inorganicos foram progressivamente sintetizados e vérios outros
parametros dentro do processo, como a secagem supercritica de Kistler, foram introduzidos
nesse método. Este dltimo conduziu seus estudos para a producdo dos primeiros aerogéis a
base de silica, 6xido de aluminio, 6xido de zirconio e 6xidos de tungsténio. As recentes
técnicas incluem o uso de surfactantes, onde possibilita a criacdo de estruturas porosas com
formas hexagonais e poros cilindricos e outros novos materiais hibridos organicos-

inorganicos. Assim, alguns géis, tais como o primeiro gel borato produzido por TOHGE;
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MACKENZIE, (1984), tém sido sintetizados somente recentemente. O nimero de publicacdes
que relatam sobre a obtencdo de ceramicas em forma de gel e coldides tem aumentado
bastante desde que a ciéncia coloidal e algumas propriedades das estruturas dos géis foram
ainda mais desenvolvidas.

A partir da investigacdo mais aprofundada do método sol-gel para a obtencdo de
materiais, concluiu-se que este método passa por diferentes etapas como, por exemplo, a
formacdo do sol, depois a formacdo do gel e na sequéncia o processo de gelacdo. Desta

forma, a seguir, esses processos estdo explicados com maiores detalhes.

Sol

O sol é uma suspensao estdvel de particulas s6lidas coloidais no liquido. Para que o sol
se forme, as particulas s6lidas devem ser mais densas do que o liquido ao seu redor, e
pequenas o suficiente para que a forca responsavel pela sua dispersao seja maior do a forca da
gravidade. Portanto, essas particulas incluem um ndmero de 4tomos macroscopicamente
significante. Originalmente, coloidal, se referia somente a particulas macroscopicas que nao
podiam passar por membrana de didlise. Esta definicdo, portanto, ndo tem dado limite e nem
exatiddo aos valores nas faixas de tamanho de particulas. Praticamente particulas coloidais
possuem faixa de tamanho entre 2 nm e 0,2 pm, isso corresponde a aproximadamente 10° a

10° 4tomos por particulas, (BRINKER; SCHERER, 1990).

Géis

O gel é uma rede continua porosa interconectada tridimensionalmente que se expande
em uma forma estdvel em toda extensdo de um meio liquido e € limitado somente pelo
tamanho do recipiente. Se a rede solida € formada de particulas séis coloidais, o gel é dito

como coloidal. Se a rede sélida é formada de unidades quimicas sub-coloidais, entdo o gel é
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polimérico. Polimero, como definido por FLORY; YOON, (1974), é um grupo de moléculas
onde a estrutura pode ser gerada a partir da repeticio de uma ou algumas unidades
elementares. Existe uma grande diversidade de séis e géis inorgadnicos, 0 que acarretou em
diversas classificacdes que ja foram propostas. A natureza dos géis depende da coexisténcia
entre a rede so6lida e o liquido, para que haja o entendimento e conhecimento dos parametros
envolvidos, podendo assim controlar-se o crescimento da rede tridimensional (BRINKER;

SCHERER, 1990).

Gelagao

O gel é formado quando a dispersdo homogénea presente no sol inicial se enrijece. O
sol ou a solu¢@o pode ser transformado em géis coloidais (ou poliméricos) passando através
do chamado ponto gel. Praticamente, esse € o ponto onde o sol sofre mudangas abruptas,
partindo-se entdo da fase viscosa (estado liquido) para a fase sélida chamada de gel. Este
ponto gel e as propriedades do sol e do gel proximas a esse ponto sdo agora caracterizadas
dentro de estruturas da nova “teoria do fendmeno supercritico” (BRINKER; SCHERER,
1990).

Para ilustrar e demonstrar de uma maneira mais clara as etapas envolvidas durante o

processo sol-gel, na Figura II.1 sdo apresentadas as etapas demonstradas acima.

Figura II. 1Esquema simplificado do processo sol-gel,

(http://www .twi.co.uk/professional/twiimages/surfeng2 1f1.gif).
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II.2 - OBJETIVO

v' Obtencdo de filmes com nanoparticulas de Y,05:Eu** 5% at. contendo Agl%
preparadas a partir do método citrato tratamento térmico a 900 °C/4 h em atmosfera
estdtica de ar da resina precursora;

v' Recobrimento do filme de Y,O3:Eu** 5% at. contendo Agl1% com siloxano preparado
a partir de solu¢ao de MTMS;

v' Estudo das propriedades 6pticas dos filmes;

v' Estudo das caracteristicas morfolégicas dos filmes através da microscopia Optica

MO).

II.3 - PARTE EXPERIMENTAL

IT.3.1 - Obtengdo dos filmes

Com base nos melhores resultados de propriedades Opticas dos materiais na forma de
po, utilizou-se para a preparacdo dos filmes aquele obtido a partir do método citrato com
tratamento térmico a 900 °C/4 h, dopado com Eu’* em 5%at e Agem 1%.

Inicialmente a massa de 0,5 g do lumindforo Y,03:Eu** 5%at Agl% obtido a
900 °C/4 h foi suspensa em 40 mL de isopropanol e mantida por 45 minutos em banho de
ultrassom para a dispersdo das particulas. Posteriormente, essa suspensdo foi mantida sob
refluxo durante 1 hora a temperatura de aproximadamente 120 °C. Logo em seguida a
suspensao obtida foi utilizada para a deposicdo dos filmes.

Os substratos utilizados foram placas de vidro Corning® as quais foram lavadas com
dgua e detergente. Apds serem enxaguadas com etanol, as placas foram novamente
submetidas a ultra-som por 10 minutos em banho de etanol. Essas placas foram secas na

estufa (Fanem 315 SE) em temperatura préxima de 100 °C por aproximadamente 15 minutos.
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Os filmes foram preparados em duplicata através da técnica de spin-coating utilizando
uma centrifuga adaptada. A suspensdo foi adicionada gota a gota (até completar 1000 gotas)
sobre a superficie dos substratos mantendo rotacdo de 3000 rpm durante todo o tempo do
deposito. A seguir os filmes foram tratados termicamente a temperatura de 450 °C/6 h em
forno mufla da marca EDG modelo Five 4,

Paralelamente um volume de 10 mL de metiltrimetoxisilano (MTMS) (ACROS 97%
V-V") misturado a 1 mL de solucdo de HCI 0,1 mol-L"' (PA) preparada a partir de HCI
(SYNTH), foi mantido sob agitacdo durante 1 hora para a polimerizacdo e formacdo do gel.
Esse gel foi gotejado sobre uma das placas mantida sob rotacdo de 3000 rpm durante 1 minuto
para formacdo de um filme protetor sobre as particulas no substrato. Finalmente o filme
recoberto foi mantido em estufa a temperatura de aproximadamente 100 °C/24 h para
secagem. O filme recoberto apresentou boa adesdo das particulas de Y,03:Eu™ 5% at.

contendo Ag 1%, contra uma baixa adesdo das particulas dos filmes sem o recobrimento. Os

filmes foram caracterizados pelas técnicas a seguir.

I1.3.2 - Espectroscopia de fotoluminescéncia (EPL)

Os filmes foram caracterizados por espectroscopia de fotoluminescéncia (EPL), onde
os espectros de emissdo foram obtidos dentro das mesmas condi¢des descritas na secdo 1.2.2.4
da parte 1.2. Os filmes foram colocados no compartimento de amostra do fluorimetro
Fluorolog, excitando-os com comprimento de onda de 261 nm com fenda de excitacdo de 8
mm, obtendo as imagens digitais, utilizando-se uma camera digital Canon Power-Short-400

com 2 Mega pixels de resolucio.
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IT.3.3 - Espectroscopia de Absorcdo na regido do Ultra-violeta e
visivel (UV-Vis).
Os espectros de transmitancia na regido de 250 a 800 nm dos filmes nos substratos de

vidro foram obtidos a temperatura ambiente no espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 14P

tendo o ar como referéncia.

II.3.4 - Microscopia Optica (MO)

Os filmes nos substratos de vidros foram caracterizados por microscopia Optica (MO)
utilizando-se luz transmitida no microscépio DMR Leica acoplado a estagdo de captura e

andlise de imagens com o software Leica Qwin.

II.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o recobrimento dos filmes de Y203:Eu3+ 5%at. contendo Ag 1% com siloxano
preparado a partir de MTMS, foi necessdria a reacdo de polimerizagdo desse alco6xido com a
adicdo de HC1 0,1 mol-L' (P.A.) para catalisar a reacdo. Essa reacdo ocorre em 3 etapas como

apresentado a seguir:

Si—-OR + H,O ——= Si-OH + R-OH
Si—OR + Si—OH —— Si—-0-8i + R—-OH @

Si—-OH + 8i—OH — Si-0-8i + H,0 3

A letra R indica o grupo metila (CH3) presente no metiltrimetoxisilano (MTMS) e a
reacdo de hidrélise (1) troca o grupo OR por um grupo OH. Uma condensagdo subseqiiente

envolve um grupo silanol (Si-OH) produzindo (Si-O-Si) e um élcool.
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Na maioria das vezes a condensacdo (2) e (3) comeca antes mesmo da hidrélise
terminar. Isto ocorre porque a dgua e o alcodxido sdo imisciveis, por isso o solvente como o
alcool, é usado como homogeneizador. Todavia géis de silicatos podem ser preparados sem a
adicao de solvente, desde que o dlcool produzido na reacdo de hidrdlise seja suficiente para
homogeneizar as fases imisciveis, mostrando que o dlcool ndo funciona simplesmente como
um solvente.

Depois de ocorrido as trés etapas, o gel obtido foi adicionado sobre a superficie do
substrato contendo as nanoparticulas de Y203:Eu3+ contendo Agl% obtendo assim o
recobrimento do material com siloxano sobre os substrato. Os filmes com e sem recobrimento
com siloxano, apresentaram emissOes caracteristicas do {fon Eu™. Na Figura 1.2, sdo

apresentados os espectros de emissao dos filmes.

Figura II. 2 Espectros de emissdao dos filmes de Y,05:Eu** 5% at. contendo Agl% (produto de
decomposicdo térmica da resina precursora obtida pelo método citrato, a 900 °C/4 h em atmosfera
estdtica de ar) com e sem o recobrimento. Os espectros foram feitos a temperatura ambiente fixando-se

excitacdo em 261 nm.
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Os espectros de emissdo apresentam as mesmas caracteristicas antes e depois do
recobrimento sendo também compardveis aos espectros de emissao obtidos a partir dos pos.
Esse comportamento no espectro de emissdo também foi observado por Hirata, et. al., (1997),
embora esses obtiveram filmes de Y,0s:Eu’* por MOCVD (metallorganic chemical vapor
deposition). A observagdo das transi¢cdes 0-0 e 0-1 dos ions Eu’* localizados nas duas
diferentes simetrias (C, e S¢), sugerem que o processo de preparacao dos filmes nao afetou a
estrutura cristalina do material luminescente, o que era de se esperar.

O fato de que o material apds o recobrimento apresenta menor intensidade de emissao
jé era esperada por dois motivos. O material utilizado para o recobrimento absorve na regiao
utilizada para a excitacdo e operando como um filtro diminui a intensidade de excitagdo e
conseqiientemente de emissao. Esse material de recobrimento também pode apresentar grupos
OH" em sua superficie, o que leva a supressao da luminescéncia pelo processo multifonon. Os
filmes também foram excitados na regido de 394 nm, na transicao 7F0 - 5L6 do ion Eu3+, e
observou-se que a emissdao ndo € intensa ao se comparar com a emissao excitando-se em 261
nm. A excitacdo do filme na regido de 261 nm confere ao sistema uma luminescéncia mais
intensa, mesmo havendo absor¢do por parte do material de recobrimento. A Figura I1.2
apresenta as fotos digitais obtidas a partir dos filmes antes e depois do recobrimento com
siloxano, excitados no comprimento de onda de 261 nm exatamente na regido de transferéncia

de carga entre O* e Eu™*.
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(a) (b)

Figura II. 3 Fotos digitais obtidas a partir dos filmes (a) antes e (b) depois do recobrimento com filme

de siloxano a partir MTMS, sob irradiacdo de luz UV em 261 nm.

Visualmente € possivel constatar uma pequena diminuicdo na intensidade da cor
vermelha emitida pelo filme que apresenta o recobrimento.

A transmitincia dos filmes assim como do substrato utilizado também foi analisada.
Os espectros de transmitancia na regiao do UV-Vis dos filmes assim como do substrato sao

apresentados na Figura 11.4.
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Figura II. 4 Espectro de absor¢do na regido do UV-Vis do substrato e dos filmes obtidos com e sem

recobrimento com filme de siloxano a partir de MTMS.
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A transmitincia na regido do visivel da lamina Corning® usada como substrato é
cerca de 90%. Quando recoberta com nanoparticulas de Y203:Eu3Jr 5% at. contendo 1% de
Ag, hd um decréscimo da transmitancia, ficando entre 75% préximo aos 350 nm e 80% em
800 nm. Quando se faz o recobrimento com siloxano, a transmitincia diminui ainda mais,
caindo para cerca de 70% na regido visivel do espectro.

Essa menor transmitiancia observada no filme com recobrimento, estd diretamente
relacionada ao numero de camadas do filme formado. O filme obtido sem recobrimento,
apresenta somente a camada de particulas de Y,03:Eu™ 5% at. contendo 1% de Ag.

Para visualizar a morfologia do filme recoberto, realizou-se microscopia 6ptica (MO)
desses, comparando-os com a morfologia dos substratos utilizados. Na Figura 1.4, sdo

apresentadas as fotomicrografias 6pticas do filme e dos substrato.

(a) (b)

(c) (d)
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(e) ®

Figura II. 5 Fotomicrografias 6pticas dos filmes recobertos (a)100 X, (c) 200 X e (e) 500 X e dos
substratos utilizados (b)100 X, (d) 200 X e (f) 500 X.

Observa-se na Figura IL.5 (a), (¢) e (e) que o filme preparado com nanoparticulas de
Y,05:Eu®* 5%at. contendo 1% de Ag produto obtido pelo método citrato a 900 °C/4 h, ndo
apresenta trincas. A auséncia de trincas contribui de maneira significativa para as
propriedades luminescentes do material.

A Figura II.5.a, apresenta uma certa uniformidade do filme embora aglomerados de
particulas sdo observados. Esses aglomerados, podem estar relacionados com a interagdo das
nanoparticulas Y,05:Eu’* 5%at. contendo 1% de Ag promovida durante o tratamento térmico
de 6 h a 450 °C. Pelo fato de serem nanoparticulas a aglomeragao pode ocorrer com maior

facilidade porque a drea superficial maior contribui com o aumento da reatividade.

II.5 - CONCLUSOES

Os filmes de Y,Os:Eu™ 5%at. contendo Ag 1% aqui preparados apresentam boas
propriedades Opticas. A escolha desse material estd relacionada as perspectivas de aplicacdes
em dispositivos geradores de imagens que este apresenta em relacdo aos demais materiais
obtidos por outros métodos de preparacdo durante a realizacdo deste trabalho, embora nao

incluidos aqui.
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A partir de andlise dos filmes preparados por spin-coating aqui discutido, verifica-se
que o método de preparacdo necessita ser otimizado, para que suas propriedades Opticas sejam
ainda melhoradas, embora tenha sido observada uma emissao relativamente intensa. Foram
realizados alguns experimentos, omitidos aqui, nos quais as particulas apresentavam ma
aderéncia sobre o substrato. Desta forma surgiu a alternativa de solucionar este problema com
a deposicao da solucdo preparada a partir de MTMS sobre as particulas depositadas sobre o
substrato. O método utilizado para a preparacio da suspensdo das particulas de Y,Os:Eu’*
S5%at. Ag também apresenta caracteristicas interessantes, como por exemplo, estabilidade da
dispersdo coloidal onde porticulas se mantiveram suspensas por mais de 3 dias, o que é de

grande interesse na preparacdo de filmes.

CONSIDERACOES FINAIS

Com a apresentagao desse trabalho em sec¢des separadas, € interessante a apresentagao
de consideracdes finais com o intuito de enfatizar alguns pontos mais importantes.

Embora grandes avancos tenham sido obtidos na preparacdo de filmes com
propriedades Opticas para aplicagdo em dispositivos geradores de imagens, a busca por
materiais alternativos, mais baratos € com alta estabilidade quimica e fisica continua
crescendo. Dentre os materiais com essas aplicagdes, 0 Y,05:Eu’* tem sido muito estudado
devido a sua intensa emissdo na regido do vermelho atribuida ao ion Eu™*. Neste trabalho é
relatado o estudo da decomposicao térmica em diferentes temperaturas da resina precursora
obtida pelo método citrato, assim como as caracteristicas estruturais e as propriedades opticas
dos materiais constituidos por Y,0O3 contendo Eu’* em diferentes quantidades: Y203:Eu3+ 5%
at. contendo Ag em 1, 3, 5 e 7% preparados a 750 °C/4 h e 900 °C/4 h. e também de
Y,03:Eu** 5% at. contendo Cu em 1 e 3% preparados a 750 °C/4 h. Dentro deste contexto,

pode-se observar que o método escolhido para a preparacio dos materiais pode ser
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considerado vidvel para obtencdo de particulas nanométricas, embora a temperatura de
tratamento térmico da resina, 750 °C/4 h ou 900 °C/4 h, afete as propriedades estruturais. A
queima da matéria organica ndo oferece condi¢cdes de controle da morfologia das
nanoparticulas, a ndo ser o controle do pH da solucao que antecede a formagdo da resina e a
matéria organica residual ainda se faz presente quando o material é obtido a 750 °C/4 h.

Foi observado que ha duas composi¢des formadas do mesmo material que sdo
dependentes da temperatura de tratamento térmico da resina. Na temperatura de 750 °C/4 h o
tratamento térmico da resina resultou na formacdo do Y203:Eu3+ 5%at contendo 1% de Ag
metdlica, com tempo de vida do estado excitado e intensidade relativa de emissdo maior do
que os outros materiais obtidos na mesma temperatura. J& no material com a mesma
concentragio de 1% de prata obtido a 900 °C/4h verifica-se a presenca de prata na forma Ag”,
com a intensidade relativa de emissdo maior em comparacdo aos materiais obtidos a 900 °C
ou a 750 °C/4h.

A caracterizacdo dos materiais por DRX evidenciou que a Ag no sistema,
independentemente das espécies AgO ou Ag", afeta a cristalinidade do material.

Pela reflectancia dos materiais foi possivel constatar que ha um deslocamento da
banda de absor¢ao para comprimento de onda menor a medida que a temperatura 4 aumentada
e prata € adicionada ao sistema. A prata no material de uma certa forma contribui com o
aumento da cristalinidade proporcionando diminuicdo de defeitos, deslocando a banda de
absor¢do para energias maiores. O aumento da temperatura de tratamento também favorece a
formacdo de uma estrutura cristalina mais organizada, mais definida e com menos defeitos,
que também desloca a banda de reflectancia para energias maiores.

Ja o material obtido a 750 °C/4 h sem prata que apresentou em sua composicao matéria
organica residual pode conter uma maior quantidade de defeitos localizados na banda

proibida, deslocando assim a banda de absorcdo para energias menores.
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De uma certa forma, a temperatura de obtencdo dos materiais também demonstrou
afetar a intensidade relativa de emissao uma vez que essa propriedade também é dependente
da presenca de defeitos localizados na banda proibida. Apesar de nao haver nenhuma
comparacdo deste tipo, € interessante um estudo minucioso e direto, dos efeitos desses
defeitos sobre as propriedades luminescentes apresentadas.

Dentro desse contexto, este trabalho pdde promover estudos de sistemas com 6xido de
itrio dopado com eurdpio contendo Ag na forma de nanoparticulas. As utilizagdes de técnicas
microscopicas mais potentes e refinamentos estruturais podem fornecer informacgdes mais
detalhadas de como a Ag se localiza no sistema e conseqiientemente entender melhor o efeito
da Ag sobre esse tipo de material.

No caso da suspensio preparada com dalcool isopropilico para a obten¢do dos filmes,
essa apresenta propriedades satisfatorias com relacdo a estabilidade das particulas suspensas.
A interacdo do dlcool com a nanoparticulas, assim como a facilidade de preparacdo faz com
que seja de bastante interesse um estudo utilizando essa substincia como meio de dispersao
de materiais luminescentes para diversas aplicacdes.

O método escolhido de preparacdo da suspensdo utilizada para o recobrimento das
particulas do material luminescente proporciona excelente aderéncia desses no substrato.
Nesse caso também, técnicas mais potentes de microscopia podem fornecer informac¢des mais
detalhadas da dispersdao das particulas sobre o substrato a fim de melhorar as propriedades
Opticas desse sistema.

Estudos sobre as propriedades Opticas e estruturais revelaram que a adi¢do de 5% at.
de Eu’* na matriz de Y,Os3 apresentou maior intensidade relativa de emissdo. Essa quantidade
de Eu™* foi utilizada no estudo da decomposicao térmica da resina precursora, observando que
o material Y203:Eu3Jr 5% at. € obtido. Com base nesse resultado, o co-dopante Ag foi

adicionado na preparacdo da resina, tratando-a em 750 °C/4 h e 900 °C/4 h para a obtengdo
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dos materiais. Entre os materiais obtidos a 750 °C/4 h foi observada a formagdo de
nanoparticulas de Ago, comprovada por VC e por reflectincia na regido do UV-Vis, quando
essa foi adicionada em 1%. Essa amostra apresentou intensidade relativa superior aos outros
materiais. J4 as adi¢Oes de 3 a 5% de Ag impedem ou competem na alocagdo do ion Eu’* no
sitio de simetria S¢. Esse efeito foi observado pela diminui¢do da intensidade relativa de
emissao da banda atribuida a transi¢ao 5D0%7F1 do fon Eu®* localizado nesse sitio. O material
Y,0;:Eu** contendo Ag7% obtido a 750 °C/4 h apresentou a formacdo de fase cubica e
monoclinica da matriz Y,0O3 e presenca de Ag,O e AgO, resultando em uma diminuicdo da
intensidade relativa de emissao. Entre os materiais aquecidos a 900 °C/4 h , ndo foi observada
a formacdo de nanoparticulas de Ag’, embora a melhor intensidade relativa de emissdo na
amostra Y,03:Eu’* contendo 1% de Ag, mesmo comparando-a com os materiais obtidos a
750 °C/4 h. Portanto, esse material foi utilizado para a preparacdo do filme luminescente. J4a
nos materiais contendo Cu preparados a 750 °C/4 h foi observada a formacdo de fases
expurias como Cu,0O e CuO. Posteriormente, esses materiais foram tratados térmicamente a
750 °C/4 h em atmosfera redutora observando a reducdo das fases expurias a cu’. 0 cu’
formado, detectado por XPS, provavelmente deve ocupar intersticios na matriz de Y,0s3, ndo
sendo detectado por DRX, devido ao limite de deteccdo da técnica. Esses materiais nao
apresentaram luminescéncia, sendo necessaria a otimizagdo do método de preparagdo. O filme
preparado com nanoparticulas de Y,03:Eu** 5% at. contendo 1% de Ag obtidas a 900 °C/4 h
foi recoberto com silanol preparado a partir de solu¢do de MTMS. O processo de preparacao
do filme nio afetou os sitios de simetria do fon Eu’" na matriz de Y,03, apresentando boas
propriedades Opticas e excelente aderéncia ao substrato vitreo. Sendo assim o método de
preparagdo do material luminescente Y,O3:Eu’* contendo 1% de Ag preparado a 900 °C/4 h
assim como os filmes, apresentaram uma intensidade relativamente alta de emissdo e boa

aderéncia ao substrato vitreo.
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PERSPECTIVAS

O método de preparacdo dos materiais obtidos neste trabalho apresentou boas
caracteristicas como, por exemplo, a facilidade na preparacdo da resina, assim como a prépria
queima, embora o controle de particulas nio € possivel controla-lo.

A adi¢do de Ag no material Y,03:Eu’" pode ser um caminho vidvel na preparacio
desse material luminescente para a amplificacdo da luminescéncia assim como o aumento do
tempo de vida do estado excitado.

A preparagdo do filme luminescente com a camada protetora de siloxano pode ser uma
saida para a preparacdo de filmes guias de ondas, uma vez que o material luminescente fica

entre duas camadas, o substrato e o siloxano.
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