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Resumo

Neste trabalho investigou-se a influéncia da concentracdo dos agentes complexantes
etilenoglicol (EG) e sorbitol (SB) nas propriedades estruturais e fotoluminescentes do
luminéforo Y,03:Eu** (2 mol%) obtido pelo método Pechini modificado. A quimiometria, em
especial, planejamento de experimentos (Design of Experiments — DOE), foi aplicada para
planejar a proporcdo dos precursores dos lumindforos. Todos os dados estruturais,
morfologicos e espectroscopicos relacionados aos lumindforos preparados pela variacdo dos
pardmetros de sintese foram sistematicamente interpretados pelo uso de ferramentas de
quimiometria de forma a gerar uma analise comparativa consistente entre todos os 6xidos.
Padrdes de difracdo de todas as amostras sdo caracteristicos da estrutura forma-C de 6xido de
itrio, e a equacao de Scherrer aplicada aos dados de difracdo de raios X indicaram que ambos
agentes complexantes resultaram em particulas de Y,Os:Eu®* com tamanho de cristalito
similares no intervalo de 19 a 28 nm. Por imagens de microscopia eletrénica de varredura e de
transmissao foi possivel confirmar que independente do precursor utilizado, sdo formados
aglomerados de particulas esferoidais com diametro de 10 a 30 nm no caso de 6xidos obtidos
via etilenoglicol e didmetros maiores de 10 a 50 nm para particulas preparadas utilizando
sorbitol. Espectros de fotoluminescéncia de todos os lumindforos exibiram as emissfes no
vermelho no intervalo de 550-750 nm esperadas atribuidas a todas as transi¢des 4f-4f do
Eu®*. Apesar do fato de nenhum diferenca detectavel ter sido observada no perfil dos
espectros, 0 que indica que o ambiente ocupado pelo Eu®" deve ser idéntico em todas as
amostras independente do tipo de agente complexante utilizado, luminéforos preparados a
partir de sorbitol apresentaram maior intensidade relativa de emissdo. A analise dos dados
Opticos também permitiu estabelecer as melhores propor¢des dos precursores do luminéforo
que resultaram nos emissores de maior intensidade relativa. Em adi¢do, as amostras com
maior intensidade de luminescéncia preparadas com etilenoglicol foram aquelas com menor
valor de energia liberada no principal pico exotérmico da curva DSC e com menor tamanho
de cristalito. E as amostras preparadas com sorbitol com maior intensidade de luminescéncia,
foram aquelas produzidas com menor valor de energia liberada no principal pico exotérmico
da curva DSC e com maior tamanho de cristalito. Além disso, é possivel concluir que o
luminéforo vermelho Y,Os:Eu** preparado com sorbitol possui intensidade relativa de
emissdo maior do que as amostras preparadas com etilenoglicol, além disso, o sorbitol é um
reagente de menor custo, ndo toxico como o0 EG e 0 seu uso tornou a sintese bem mais réapida,
tais vantagens reduzem consideravelmente os custos da sintese.

Palavras-chave: planejamento experimental, compostos de itrio, eurdpio, sorbitol, espectroscopia de
luminescéncia.



Abstract

The investigation of ethylene glycol (EG) and sorbitol (SB) complexing agents concentration
on structural and photoluminescence (PL) properties of Y,03:Eu** (2 mol%) oxides obtained
by Pechini method is reported. The chemometrics, in special, Design of Experiments (DOE),
was applied to plan phosphor precursor’s ratio. All structural, morphological and
spectroscopic data related to the phosphors produced by synthesis parameters variation were
systematically interpreted by using chemometrics tools in order to provide a consistent
comparative analysis of all oxides. Diffraction patterns for all samples are characteristic of
yttrium oxide C-form structure, and Scherrer's equation applied to X-ray diffraction data
indicated that both complex agents yielded Y,03:Eu®* particles with similar crystallite size in
the range of 19 to 28 nm. By SEM and TEM images it was possible to confirm that particles,
independently on the precursor used, form agglomerates of spheroidal particles with a
diameter in the range of 10 to 30 nm in the case of the oxides obtained via ethylene glycol and
a larger diameter range of 10 to 50 nm for the particles produced by using sorbitol.
Photoluminescence data for all phosphors exhibit the expected red emission in the range of
550750 nm ascribed to all Eu®* 4f—4f set of transitions. Despite the fact that no detectable
difference is observed in the spectra profile indicating that Eu** environment should be
identical for all samples independent on the agent complex used, phosphors prepared using
sorbitol showed the higher relative intensity emission. Samples with higher intensity of
luminescence prepared with ethylene glycol were those with the lowest amount of energy
released in the main exothermic peak of the DSC curve and less crystallite size and the
samples prepared with sorbitol with higher intensity of luminescence, were those produced
with lower amount of energy released in the main exothermic peak of the DSC curve and
larger crystallite size . Furthermore, it is possible to conclude that the red phosphor Y,05:Eu*
prepared with sorbitol has higher relative emission intensity than the samples prepared with
ethylene glycol, in addition, sorbitol is a less costly reagent, non-toxic and its use has a much
faster synthesis, such advantages significantly reduce the costs of synthesis.

Keywords: design of experiments, yttrium compounds, europium, sorbitol, luminescence spectroscopy.
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1.  INTRODUCAO

1.1 Luminescéncia

Materiais luminescentes, também chamados de luminoforos, sdo materiais que
possuem a capacidade de converter certos tipos de energia em emissdo de radiacdo
eletromagnética, além da radiacdo térmica. Quando um sélido é aquecido numa temperatura
proxima de 600 °C, ele ir4 emitir radiagdo infravermelha, isto ndo é o fendmeno da
luminescéncia, mas sim de radiacdo térmica. A luminescéncia pode ser observada para todos
os estados fisicos da matéria: gasoso, liquido e sélido; e tanto para compostos inorganicos
guanto organicos. A radiacdo eletromagnética emitida por um material luminescente ocorre de
forma geral na regido do visivel, mas também pode se manifestar em outras regides
espectrais, como a regido do ultravioleta ou do infravermelho ™.

Os fenémenos de luminescéncia sdo em geral classificados de acordo com a energia de
excitacdo, que da origem ao estado excitado. Desta forma, a luminescéncia pode ser excitada
através de muitos tipos de energia. Fotoluminescéncia é aquela proveniente da excitacdo por
fétons, ou radiacdo eletromagnética, em geral, ultravioleta. Catodoluminescéncia por
bombardeio de elétrons energéticos; eletroluminescéncia por um campo elétrico, a
qguimiluminescéncia pela energia de uma reac¢do quimica e assim por diante, como mostrado
na Tabela 1.

Uma classificacdo mais especifica pode ser concebida considerando as regras de
selecdo relativas aos processos de emissao de luz. Quando uma emissdo € resultado de uma
transicdo permitida, possui uma alta probabilidade de ocorrer e esta assim associada a um
estado emissor de curta duracdo. Tal fenébmeno é denominado fluorescéncia, em que o
processo de luminescéncia envolve estados excitados com tempo de vida curto (<10% s). Se a
emissdo surge a partir de uma transicdo proibida, o estado emissor tem uma baixa
probabilidade de decaimento e, geralmente, apresenta um tempo de vida longo (> 10° s), e
neste caso o processo € denominado fosforescéncia. Entretanto, tal classificagdo baseada em
tempos de vida de estado excitado n&o é suficientemente consistente, uma vez que estes
intervalos de tempos séo completamente dependentes da natureza dos sistemas observados e
variam de forma consideravel. Além disso, os tempos de vida de estado excitado ndo refletem
necessariamente a natureza das transigdes eletrdnicas, uma vez que mesmo um estado

excitado de curta duracdo pode dar origem a uma transicdo proibida. Portanto, 0s processos
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sdo mais rigorosamente classificados de acordo com a regra de selecdo de spin para transi¢oes
de dipolo elétrico ™. Neste sentido, o termo fluorescéncia esta associado com transices de

spin permitidas (AS = 0), e fosforescéncia com transicdes de spin proibidas (AS # 0) .

Tabela 1 — Terminologia do fenémeno de luminescéncia.

Tipos Modos de excitagéo Exemplos e Aplicagbes
Bioluminescéncia Reacdes bioldgicas Vaga!um_e S (quiferina/luciferase),
animais marinhos profundos
Catodoluminescéncia Bombardeio de elétrons Telas de televisores
Cristaloluminescéncia Cristalizacdo Cristalizagdo do As,0;
Eletroluminescéncia Campo elétrico LEDs, Tela plana
Fractoluminescéncia Stress com fratura Gelo
Fotoluminescéncia Absorcao de fotons Lampadas fluorescentes
Galvanoluminescéncia Corrente elétrica Eletrélise do NaBr
lonoluminescéncia fons, particulas o Auroras polares
Piezoluminescéncia Pressdo Sensores de pressdo, KBr, KCI
Quimioluminescéncia Reacdo quimica Analises de Quimica Forense
Reoentgenoluminescéncia Raios X Tintas fosforescentes
Sonoluminescéncia Ondas sonoras Dispositivos de seguranca
Termoluminescéncia “Termoestimuladas” Sensores
Triboluminescéncia Friccdo ou quebra AcuUcar, Tartarato de s6dio

FONTE: SOUSA-FILHO; SERRA, 2014 [21, adaptada pelo autor.

1.2 Terras Raras

O grupo de elementos quimicos denominados como "terras raras" é composto pelos
metais lantanideos, que abrangem os elementos de numero atémico (Z) igual a 57, o lantanio,
até Z igual a 71, o lutécio, além disso, a este grupo € acrescido o escandio, com Z= 21; e 0
itrio com Z= 39 Bl Tais elementos e suas configuracdes eletronicas tanto dos elementos
guanto de seus ions trivalentes estdo listados na Tabela 2.

Durante o periodo de descoberta destes elementos quimicos, ao longo dos séculos XVIII
e XIX, os mesmos foram isolados a partir de processos de extracdo dos seus minerais, na
forma de 6xidos. Na época, a palavra “terra” era uma denomina¢do usual para os 6xidos
metélicos, como por exemplo, em “terras alcalinas” ou “metais alcalino-terrosos”. Outro
termo que suscita uma informagdo erronea ¢ “raras”. Tais elementos foram inicialmente

isolados apenas de alguns minerais encontrados proximos de uma aldeia chamada Ytterby,
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além disso, seu processo de separacdo era consideravelmente complexo . Desta forma, a
expressdo “terras raras” transmite uma informagdo incoerente, pois designa elementos de
natureza metalica (e ndo seus 0xidos), além disso, a abundancia destes elementos na crosta
terrestre €, ao contrario do que se imagina, consideravelmente alta. Os elementos terra raras
mais abundantes estdo em similar concentracdo na terra aos metais industriais mais comuns,
como o crémio, niquel, cobre, zinco, chumbo ou molibdénio. E os dois menos abundantes
(talio e lutécio) possuem ocorréncia maior do que a prata e a platina, e sdo 200 vezes mais
comuns do que o ouro 1.

A dificuldade encontrada para a separacdao dos lantanideos para que sejam obtidos 0s
seus elementos individuais pode ser atribuida a sua alta similaridade quimica, uma vez que ha
diferencas muito pequenas entre si em relacdo a solubilidade de seus compostos ou a
formacdo de complexos. Além disso, tais elementos, com poucas exce¢des, apresentam-se no
estado de oxidacdo 3+ e com raios i6nicos bastante proximos, desta forma, a substituicdo de
uma terra rara por outra, pode acontecer de forma livre de impedimentos em diversos reticulos
cristalinos . A explicagdo da ocorréncia simultanea de varias terras raras em um mesmo
mineral, além de uma considerdvel distribuicdo de tais elementos pela crosta terrestre
(elementos litofilicos) pode ser atribuida a tal facilidade de substituig&o.

Outra propriedade importante responsavel pela grande semelhanca entre o
comportamento quimico das terras raras é a constancia do estado trivalente, embora algumas
pequenas diferencas possam ocorrer com o aumento do numero atdmico e progressiva
diminuicdo do raio idnico, conforme observado na Tabela 2. Desta forma, as distribuicdes
eletrénicas dos lantanideos neutros no estado fundamental possuem a forma (em ordem
energética) [Xe] 4f ", 6s%, 5d* com 0 < n < 14 e x=1 para La, Ce, Gd e Lu (x=0 para os demais
elementos). Ao se organizar as distribuicdes eletrbnicas em ordem crescente de numero
quantico principal, constata-se que as mesmas tomam uma forma do tipo: [Kr] 4d'® 4f ", 5s?,
5p®, 5d*, 65, sendo que o elétron mais energético da distribuicdo n&o se encontra na camada
mais externa do atomo ?. Esse é o motivo pelo qual os lantanideos (assim como os
actinideos) sdo também conhecidos como elementos de transi¢do interna (note-se, contudo,
que a IUPAC recomenda o uso do termo "elemento de transi¢cdo" apenas aos metais que
possuam subnivel d parcialmente preenchido) .

Além disso, pode se notar de forma clara o motivo da predominancia do estado
trivalente nos casos de La, Ce, Gd e Lu, com a perda de trés elétrons da configuracdo [Xe] 4f
" 5d, 6s%. Nos demais casos, a formagéo dos cétions TR** se d4 pela perda dos dois elétrons

65 e de um elétron 4f, dando origem a um cétion com configuracio [Xe] 4f "*. A preferéncia
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pela perda de um elétron 4f ao invés de um dos elétrons 5s ou 5p mais externos é
consequéncia de uma maior penetrabilidade dos elétrons s e p em relacdo aos elétrons f (que
ndo apresentam, em sua distribuicdo radial de probabilidade, maximos intranodais nas
proximidades do nucleo). Assim, embora os elétrons 4f sejam de natureza interna, sua baixa
penetrabilidade os torna mais disponiveis que os elétrons 5s e 5p para contribuirem para a
terceira energia de ionizacdo dos 4&tomos TR. Além disso, os elétrons em orbitais 5s e 5p sdo
mais suscetiveis a efeitos de contracdo relativistica do que os elétrons 4f, o que torna ainda
menos provavel a remoc¢do de um elétron da configuracdo fechada [Xe] para a formacdo do
cation TR* U], As principais excecdes ao estado trivalente consistem nos casos em que fons
divalentes ou tetravalentes podem ser formados de modo se chegar a uma subcamada 4f vazia
(4f °, como Ce™, tinico estavel em meio aquoso), semipreenchida (4f ’, como Eu?* ou Th**) ou
totalmente preenchida (4f **, como o Yb?*), embora fons Pr** (4f 1), Sm**(4f ®) e Tm** (4f 1Y)
também sejam observados.® Contudo, atualmente séo conhecidos exemplos de complexos
moleculares, sobretudo compostos organometalicos estaveis em condicfes especiais, de todos
os lantanideos (com excecdo do promécio) em estado divalente ©!,

As distribuicdes eletronicas e as funcdes de distribuicdo radial também permitem a
explicacdo da diminuigdo progressiva dos raios atbmicos/idnicos com o aumento do numero
atébmico, no fendmeno conhecido como contracdo lantanidica. Como 0 aumento do ndmero
atdbmico leva ao preenchimento dos orbitais 4f, que possuem natureza interna e menor
capacidade de blindagem do que elétrons em orbitais s, p ou d, 0 aumento da repulsédo
intereletrénica €, nesses casos, largamente superado pelo aumento da carga nuclear. Dessa
forma, a carga nuclear efetiva sobre os elétrons mais externos que os elétrons 4f é
consideravelmente elevada, resultando em uma atracdo mais intensa sobre os elétrons 5s, 5p
(e 6s, no caso dos atomos neutros) e na diminuicdo dos raios atbmicos e idnicos. Parte desse
fendbmeno também é normalmente atribuida a efeitos relativisticos, devido a maior
suscetibilidade de elétrons s e p a tais fatores. Além de ser grande responsavel pela
similaridade quimica entre os lantanideos, dados 0s seus raios atdbmicos/ibnicos proximos, a
contracdo lantanidica faz com que os elementos pds-lantanidicos da série 5d também tenham
grande semelhanca com os elementos correspondentes do periodo anterior. Por exemplo, o
zirconio é muito mais similar ao hafnio do que ao titanio, assim como o niébio assemelha-se
muito mais ao tantalo do que ao vanadio; tais observacfes ocorrem porque, nos pares Hf/Zr e
Nb/Ta, os raios atdbmicos envolvidos sdo praticamente idénticos devido a contragdo

lantanidica, embora os a&tomos possuam a mesma valéncia e pertengam a periodos diferentes
[2



Tabela 2 — Configuraces eletrdnicas e raios idnicos dos ions terras raras trivalentes.
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- - ) Configuracao eletrdnica Raio .
emento 0X
(TR) (TR™) (pm)
Escandio (Sc) - [Ar] 3d°
21
(de Escandinavia, norte da Europa) [Ar] 3d" 4s (Incolor) 68 3
ftrio () 1 [Kr] 4d°
39 (de Ytterby, vila sueca) [Kr] 4d"5s (Incolor) 89 3
Lantanio (La) el a2 [Xe] 4f°
7
> (de lanthanein, estar escondido) [Xe] 47 5d"6s (Incolor) 106 3
Cério (Ce) . [Xe] 4
58 (do asteroide Ceres) [Xe] 4 6s (Incolor) 103 4.3
Praseodimio (Pr) - [Xe] 4f
59 Xe] 4f 101 4
(prasios(verde)+didymos(gémeo) [Xe] 6s (Verde) 0 3
60 Neodimio (Nd) [Xe] 4F* 652 [Xe] 4F° 100 3
(neo(novo)+didymos(gémeo) (Violeta)
Promécio (Pm) —_— [Xe] 4f*
61
(de Prometeu, da mitologia grega) [Xe] 4 6s (Rosa) %8 3
6 Samério (Sm) [Xe] 4f° 65 [Xe] 4F° 96 32
(do minério samarskita) (Amarelo palido) '
Zos 6
63 Europio (Eu) [Xe] 4" 652 [Xe] 4f 95 3,2
(de Europa) (Rosa palido)
64 Gadolinio (Gd) [Xe] 4F 5 6 [Xe] 4f o 3
(homenagem a Johan Gadolin) (Incolor)
Térbio (Th) o2 [Xe] 4f°
65 (de Ytterby, vila sueca) [Xe] 4" 6s (Rosa palido) 92 43
Disprosio (Dy) 10 a2 [Xe] 4f°
66 Xe] 4f 1
(de dysprositos, dificil de obter) [Xe] 6s (Amarelo palido) o 3
Holmio (Ho) 12 [Xe] 4f*
67 Xe] 4f
(de Stockholm, capital sueca) [Xe] 6s (Amarelo palido) 89 3
Erbio (Er) 2 a2 [Xe] 4f*
68 (de Ytterby, vila sueca) [Xe] 47 6s (Rosa) 88 3
69 Talio (Tm) [Xe] 4% 6s? [xe] 4™ 87 3,2
(de Thule, Terras do Norte) (Verde palido) '
20 Itérbio (Yh) [Xe] 4F“ 652 [Xe] 4f* 86 32
(de Ytterby, vila sueca) (Incolor) '
o~ 14
\ Lute_(:lo (Lu) _ [Xe] 47 5q" 62 [Xe] 4f g5 3
(de Lutéce, antigo nome de Paris) (Incolor)

FONTE: SOUSA-FILHO; SERRA, 2014 [21, adaptada pelo autor.
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Os elementos terra raras possuem diversas propriedades luminescentes interessantes
como linhas de emissdes finas, estados metaestaveis e eficiéncia quantica elevada, o que os
tornam adequados para a aplicacdo em numerosos dispositivos Opticos. Por exemplo, em
aplicacdes tecnoldgicas, tais como supercondutores, magnetos miniaturizados, catalisadores,
lampadas, dispositivos de tela, lasers, aplicagdes biomédicas, dispositivos de memoria,
sensores, amplificadores dpticos, entre outros. O fato das bandas de absor¢do e de emissdo
intraconfiguracionais f-f serem bastante finas no caso dos elementos lantanidicos pertencentes
a classe dos terras raras € também uma consequéncia dos elétrons 4f serem blindados pelos
orbitais 5s e 5p completamente preenchidos, o que afeta muito pouco o estado fundamental
dos terras raras pelos fons ligantes, e resulta num fraco desdobramento de campo cristalino .
De acordo com a definicdio dos termos fluorescéncia e fosforescéncia mencionados
anteriormente, onde o primeiro estd associado a transi¢fes de spin permitidas (AS = 0), e 0
segundo com transi¢cOes de spin proibidas (AS # 0), como as configuragdes 4f envolvem um
elevado numero de estados eletronicos e, devido a natureza intrinseca da mistura dos niveis,
as transicdes de emissao 4f-4f ndo devem ser classificadas utilizando estes termos, sendo mais
adequadamente denominadas simplesmente como luminescéncia 2.

Embora os efeitos de campo ligante sejam fracos em lantanideos, outras interacfes ou
perturbacbes causam desdobramentos de maior magnitude nos orbitais f degenerados
(considerando o ion livre). A primeira delas estd associada a repulsdo intereletrdnica
(interacdo coulémbica) entre dois elétrons em um mesmo orbital, também chamado de
acoplamento Russel-Saunders. Essa perturbacdo da origem a termos espectroscopicos de
notagdo **'L, em que:

L=l e S= XiSi (1)
com l;j e s; sendo os momentos angulares de orbital e de spin, respectivamente, para o i-ésimo
elétron. Os termos espectroscopicos sdo, por sua vez, desdobrados pelo efeito da interacao
spin-orbital em niveis de energia caracterizados pelo momento angular total J, cujos valores
séo dados por:

J = (L+S), (L+S-1), ..., |L-S] ¥

Cada nivel J apresenta degenerescéncia (2J+1), que resume os valores M; totais que
s80 possiveis para J. Assim, 0s niveis passam a ter notacao 25*11 ;. O acoplamento spin-orbital
torna-se mais importante a medida que o nimero atdmico aumenta. Finalmente, como ja
mencionado, os niveis de energia >>*'L; podem ainda ser desdobrados pelo acoplamento com

o campo ligante, dando origem aos subniveis Stark (****L;(M;)) 1> "1, Os desdobramentos dos



32

orbitais f a partir das perturbagdes acima descritas, bem como a magnitude de cada um estdo

resumidos na Figura 1.

Figura 1 — Desdobramentos dos niveis espectroscopicos dos orbitais f. Esquema hipotético para os
fons Eu®*.

Configuragao Termos Niveis de Subniveis
eletronica Espectroscopicos Energia Stark
4 M 5d 25+1 25+1 25+1
+
oy 2 L J .
(Mmi)
5 -1
- | 10°cm s
0
4f"
-1
10* cm
7 7
F F)
2 -1
I 10 cm
Russel Spin- Campo
Saunders Orbita ligante

FONTE: MALTA; CARLOS, 2003 ™, adaptada pelo autor.

Devido a protecdo dos orbitais f pelos orbitais 5s e 5p, esses niveis tém sua energia
bem definida, o que facilita a identificacéo das absor¢des e das emissdes de cada terra rara em

(21 As transices eletronicas entre esses niveis de energia ocorrem

espectros eletronicos
devido a operadores ligados a natureza da luz: o operador de dipolo elétrico (DE), de paridade
impar e os operadores de paridade par dipolo magnético (DM) e quadrupolo elétrico (QE). No
entanto, nem todas as transi¢fes sd@o permitidas, pois elas obedecem a regras de selecéo, as

quais estdo resumidas na Tabela 3.

Tabela 3 — Regras de sele¢do para transigdes f-f entre niveis espectroscopicos.

Operador Paridade AS AL AJ*
DE impar 0 <6 <6 (2,4,6seJoul’ =0)
DM Par 0 0 0,1
QE Par 0 0, 1, £2 0, 1, £2

*J=0alJ =0, transi¢des sao sempre proibidas.

FONTE: ELISEEVA; BUNZLI, 2010 ", adaptada pelo autor.
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As transi¢Bes que ocorrem pelo mecanismo de dipolo magnético devem satisfazer as
regras de selecdo AJ = 0, £1, AS = 0 (regra de spin) e AL = 0 (regra de Laporte), sendo
transicbes pouco perturbadas pelo campo cristalino. Ja as transi¢cdes do tipo dipolo elétrico
entre orbitais 4f " sdo proibidas pela regra de Laporte, AL = £1. No entanto, a mistura de
estados eletronicos superiores (incluindo orbitais d) de paridade oposta — quer por efeitos de
campo cristalino de baixa simetria, quer por vibracbes moleculares assimétricas que
momentaneamente destroem qualquer centro de simetria (acoplamento vibrénico) — faz com
que estas transicdes sejam permitidas por um mecanismo denominado dipolo elétrico for¢ado
(relaxacdo da regra de Laporte) e geralmente sdo as bandas mais intensas nos espectros de
emissdo dos compostos com TR*" no estado sélido 314,

Pode se dizer que a etapa mais complexa do ponto de vista da obtencdo das terras
raras a partir de seus concentrados, seja a separacdo em compostos individuais. Desta forma,
que ndo seria incorreta a expressdo "terras caras" para esses elementos, pois as etapas para sua
separacdo elementar elevam consideravelmente o custo dos produtos finais. Os principais
métodos classicos para a separacdo de terras raras com aplicabilidade industrial sdo a
cristalizacdo fracionada (principalmente com nitratos duplos de aménio) ou por alteracfes no
estado de oxidacdo (como separacéo de cério como Ce** e eurdpio como Eu®) B & 1 Ag
técnicas cromatograficas foram as primeiras capazes de separar efetivamente as terras raras
em compostos de alta pureza, com a aplicacéo de cromatografia de troca idnica, cromatografia
de deslocamento e troca idnica liquido-liquido . Atualmente, a principal técnica aplicada é a
extracdo com solventes coordenantes (como tributilfosfato, acido 2-etil-hexilfosférico ou
aminas de cadeia longa) ™.

E importante mencionar também que, aliado a todos os fatores espectroscopicos, 0s
materiais dopados com os ions terra raras sdo fontes alternativas de energia limpa através de
suas aplicaces em reatores nucleares, células solares, turbinas edlicas, diodos emissores de
luz (LEDs) entre outros. Além disso, alguns ions terra raras possuem a capacidade de
converter maiores comprimentos de onda (proximo ao infravermelho proximo) para menores
comprimentos de onda (regido do visivel), por meio de um processo conhecido como
processo Upconversion ™°) ou conversdo ascendente, o que representa mais uma gama de

possibilidades de aplicagdes e vantages do ponto de vista energeético.
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1.3 Oxido de itrio Y,03

O quimico, fisico e mineralogista finlandés Johan Gadolin (1760 — 1852) na primavera
de 1794 publicou seu trabalho mais importante. Em 28 péaginas, descreveu com detalhes, a
analise quimica de um novo, negro e pesado mineral, descoberto numa pedreira localizado
proxima da aldeia sueca, Ytterby, perto de Estocolmo. Em seu estudo, determinou que 38%
do mineral consistiam de um elemento quimico desconhecido, o qual fora denominado como
ytterbia em homenagem a vila de origem do mineral, mas como o nome era muito longo, foi
encurtado para itria. Na verdade, a substancia descoberta era oxido de itrio, sendo que o itrio
foi o primeiro dos elementos quimicos terras raras a ser descoberto e isolado. O mineral do
qual se isolou o dxido de itrio recebeu 0 nome de gadolinita, em homenagem a Johan Gadolin
[6] Ao todo, sete elementos tiveram suas origens ligadas & aldeia de Ytterby, érbio, térbio,
itérbio, itrio, gadolinio, h6lmio e talio, sendo que seis eram elementos lantanideos que
faltavam na tabela de Mendeleiev.

O oxido de itrio é considerado um excelente material hospedeiro, devido ao seu
elevado valor de band gap, E,, 5,8 eV 7, elevada constante dielétrica, &, entre 14 — 18 ¥ ¢
por ser também opticamente isotrépico, isto €, possui as mesmas propriedades Opticas em
todas as direcBes, com um indice de refracdo, n, de 1,91 ™. O indice de refracdo e o band
gap sdo parametros cruciais nos dispositivos de guia de ondas opticos (waveguide). Quanto
maior o valor do indice de refracdo, mais confinada sera a transmissdo Optica no dispositivo.
Tornando, assim mais eficiente 0s processos de bombeamento Optico (pumping) e de
amplificacéo 2%,

Em relacdo as propriedades térmicas, o Oxido de itrio apresenta caracteristicas
interessantes. Possui condutividade térmica, K, de 0,33 W cm™ K™, maior do que YAG
(Y3Als01,), fundamental para aplicacdes em lasers de elevada energia Y. Possui um elevado
ponto de fusdo (proximo de 2430 °C), elevada temperatura de transi¢do de fase (préxima de
2280 °C) e excelente resisténcia a corrosdo %?; sendo um excelente material hospedeiro para
diversos ions lantanideos; além disso, seu raio i0nico e sua estrutura cristalina similar a
maioria destes ions favorece a sintese de diversos materiais com diferentes espectros
fluorescentes %!,

O 6xido de itrio tem estrutura cristalina clbica de corpo centrado em que os fons Y**
estdo localizados no centro do cubo e os ions oxigénio estdo localizados nos vértices dos
cubos, sendo que cada Y** é rodeado por seis fons oxi. Dois dos vértices estdo desocupados, e

as vacancias podem estar ao longo da diagonal do cubo ou ao longo da diagonal da face, o que
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resulta em dois sitios com diferentes simetrias, Sg e C, (notagdo Schonflies), respectivamente
(4] Para a célula clbica de Y203, a célula unitéaria tem uma dimensdo de ag= 10,58 A e
contém 16 formulas unitarias de Y,0s3. A célula unitaria consiste em 32 sitios de cations de
Y3* coordenados na forma de octaedros, distribuidos em 24 sitios com simetria pontual C,
sem centro de inversdo e 8 sitios C3 com centro de inversdo, portanto, a razdo de sitios C,
para sitios Sg é de 3 para 1. Desta forma, os sitios C, podem levar a maiores possibilidades de
transicOes de absorcdo e de emissdo, 0 que ira dominar o comportamento da luminescéncia. O
O%, no entanto, possui apenas um Unico tipo de sitio. A célula clbica contém um total de 80

atomos. Estes sitios estdo representados na Figura 2.

Figura 2 — Esquema da coordenag&o do Y** nos sitios Sg e C, da estrutura clbica.

S " Q v
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SGO Vacancia

éczO
Rotag&o 60° 4 \ Reflexao
#’ - =9 # S
/ \ \ / / \ Q Y3+
‘ 02
Sitio C, @ A
3 ‘ Rotagdo 180" i { ] c,
L AT o e
S e "
"y Vacancia

FONTE: ANTIC-FIDANCEV; HOLSA; LASTUSAARI, 1992 4 adaptada pelo autor.
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Um sistema que tem atraido a atencdo de diversos pesquisadores é aquele formado
pelo oxido de ftrio dopado com eurépio (Y20s:Eu*) devido o seu 6timo desempenho como
emissor de luz na regido do vermelho, com curto tempo de decaimento, alta eficiéncia
quéntica, boa coordenada de cores e excelente estabilidade quimica. As principais aplicactes
comerciais do Y,03:Eu®* sdo em sistemas de iluminac&o e em tubos de raios catédicos !,
dispositivos de visualizacdo, lampadas fluorescentes tricolores !, dispositivos de laser e
emissores de campo 2", Desta forma, nos Gltimos anos, muitos autores tém se dedicado ao
estudo das propriedades do Y,03; ndo dopado e dopado, bem como varios outros materiais,
preparados em escalas nanométricas. Sabe-se que nessas dimensdes muitas propriedades,
sejam elas Opticas, mecanicas, magnéticas, mostram-se bem diferentes em relacdo ao material
bulk. Por exemplo, no Y,05 dopado com Eu®* com particulas em escala nanométrica ha um
alargamento nas linhas de emissdo, com deslocamento na banda de excitagcdo, sendo que o
tempo de vida sofre alteracio ?®1; em amostras dopadas com Tbh®" foi observada variagdo na
intensidade fotoluminescente em funcéo da concentracéo do dopante ); no Y,03:Ce*" foi

observado um novo pico de emissao fluorescente que no foi observado em amostras bulk B,
1.4  Método Pechini

O método Pechini, ou método do complexo polimerizavel, pode ser considerado a
mais facil variacdo dos métodos sol-gel. Consiste em uma metodologia simples, devido ao
fato de requerer reagentes quimicos de baixo custo, vidrarias de rotina simples, uma chapa de
aquecimento com agitacdo magnética, um cadinho e um forno. Este processo ndo exige
atmosfera inerte, e mesmo sem um cuidadoso controle das condigdes e do tempo de
processamento do gel, deve ser capaz de produzir amostras de excelente homogeneidade 2.

A origem do método do complexo polimerizavel € atribuida a uma patente depositada
em 1967 por Maggio Pechini sobre um método de preparagdo de titanatos, zirconatos e
niobatos de chumbo e de alcalino-terrosos, para a fabricacdo de filmes finos de um material
dielétrico de alta pureza sobre um substrato metalico para aplicacdo em capacitadores 321 No
método Pechini, uma solucéo aquosa dos ions metélicos a partir de diferentes fontes, os quais
irdo compor o material a ser preparado, € misturada a um &cido alfa-hidroxicarboxilico
multifuncional, tal como o &cido citrico (AC). Este reagente ¢ utilizado para a quelacdo dos
ions metalicos o que origina complexos em forma de anel, com céations metélicos ao redor.
Entre a maioria dos acidos, o &cido citrico € o0 mais amplamente utilizado no método Pechini

devido a sua alta estabilidade derivada de sua coordenacdo com cations de metais envolvendo
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dois grupos carboxilicos e um grupo hidroxila 2%, O etilenoglicol (EG), um alcool poli-
hidroxi, é entdo adicionado, na qualidade de solvente durante o processo de formacgdo do
complexo, alem de participar na etapa posterior da reacéo de poliesterificacdo entre 0s grupos
hidroxila do EG e os grupos carboxilicos dos citratos metalicos, o que ird formar uma rede
polimérica tridimensional com a mistura dos metais complexados, em escala atbmica. Em
sequida, a temperatura deve ser aumentada para 100-130 °C de forma a acelerar a formagéo
de poliéster devido a reacdo entre o acido citrico e etilenoglicol livres. Apos a formacdo de
um gel, a temperatura é aumentada ainda mais para remover o excesso de agua e etilenoglicol.
Eventualmente, o precursor obtido deve ser tratado a 450-600 °C para oxidar 0s compostos
organicos remanescentes, a fim de produzir um p6 precursor que contenha uma mistura de
oxidos metéalicos distribuidos homogeneamente, carbonatos ou, por vezes, um composto
intermediario de fase Ginica com a estequiometria adequada dos fons metalicos Y. Na Figura
3 é mostrada a reacdo chave do método Pechini, a reacdo de transesterificacdo entre o acido
citrico e o etilenoglicol e na Figura 4, tem-se representacdo esquematica da formacdo da

resina polimérica B4,

Figura 3 — Representacdo da reacdo de transesterificagdo que ocorre entre o &cido citrico e o
etilenoglicol no método Pechini.

HO,C HO,C
OH OH OH
OH
—_—
H02C + J/ HOZC + Hzo
OH
(@) OH 0) e}
Acido citrico Etilenoglicol

FONTE: DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016 ¥ adaptada pelo autor.
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Figura 4 — Representacdo do método Pechini, com formacdo da rede polimérica com os ions
metalicos.

a4 N &5

Complexos de
citrato metalicos +

S o OH \
IS S S
OH O OH 7 A 57

Mistura dos citratos metalicos
com etilenoglicol

Etilenoglicol ——»

Rede covalente (poliesterificada)
com os ions metalicos presos

FONTE: DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016 B adaptada pelo autor.

O método Pechini tem sido frequentemente aplicado uma vez que oferece diversas
vantagens na fabricagéo de diferentes materiais, tais como elevada estequiometria e o controle
de pureza ™ uma maior flexibilidade para o desenvolvimento de filmes finos [,
possibilidade de obter novas composic¢oes, e finalmente uma melhor capacidade para controle
do tamanho de particula, tipicamente de 20 a 50 nanémetros, embora possa promover sua
aglomeracdo, dando origem a agregados de particulas maiores. Além disso, € um método de
baixo custo que requer temperaturas relativamente baixas de tratamento térmico, e que tem
sido amplamente estudado, modificado e aplicado na preparacdo de filmes finos, materiais
luminescentes 738, elétricos P *°! materiais ferroelétricos ™" “%, eletrdlitos !, entre outros.

NEVES et al. em 2004, sintetizaram o p6 e o filme fino da fase p-BaB,0, atraves do
método dos precursores poliméricos “*. Num primeiro momento, o agente de polimerizagéo
utilizado, o etilenoglicol falhou, pois ndo foi capaz de promover de forma eficaz a
incorporagdo completa dos atomos de boro na cadeia polimérica. Compostos como manitol,
glicerol, glucose e sorbitol séo utilizados para padronizar soluges de boro °!. Considerando

esta alternativa, um agente complexante ndo deveria ser somente utilizado para que atuasse no
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método Pechini, mas que também fosse eficiente na incorporacdo do boro na estrutura do
composto a ser formado. Entdo, Neves et al., 2004, selecionaram o sorbitol para atuar como o
agente de polimerizacdo no sistema BaO-B,0s, porque é significantemente mais eficaz como
um agente de complexacdo e menor custo do que outros compostos semelhantes M. O pé
cristalino B-BaB,0O, foi obtido na composicdo estequiométrica adequada apenas quando o
sorbitol foi adicionado a solucdo. O tratamento térmico utilizado foi de 650 °C durante 5 h. A
proporcdo molar de &cido citrico para os metais era de 3:1 e do sorbitol para os metais foi de
2:1 14,

ZHAO et al. em 2007, observaram também que o sorbitol coordena o &cido borico
para formar complexos a partir de reacOes de desidratacdo, o que pode prevenir a perda do
acido borico a partir de volatilizacdo, durante a sintese de nanoestruturas B-BaB,0O, pelo
método Pechini, porém desta vez, com a adi¢cdo também de PEG-200, com uma papel
fundamental na formacéo de nanoestruturas do tipo network 7.,

Ja MAIA et al. em 2008, por sua vez, sintetizaram pos ceramicos e filmes finos livres
de porosidade de borato de aluminio e de itrio dopado com érbio (Y oEr1Al3(BO3) 4) livres
de porosidade através do método dos precursores poliméricos modificado. Novamente o
sorbitol, em vez de etilenoglicol, foi adicionado com o intuito de promover a polimerizagdo
através da reacdo de poliesterificacdo que ocorre em torno de 120 °C, produzindo uma melhor
complexacdo de boro no interior dos aglomerados poliméricos. A proporcdo molar de acido
citrico para os elementos (metais + boro) foi de 3:1. A razdo molar de sorbitol para os
elementos (metais + boro) foi de 2:1 ™. Neste trabalho especificamente, estudos das
propriedades luminescentes do material ndo foram reportados.

IWAMOTO e FUJIHARA em 2009, prepararam pés finos de SrB4O7:Eu?" através do
método Pechini com utilizacdo também do sorbitol, e com uma temperatura de calcinacdo de
900 °C. Os filmes apresentaram emissdes intensas e largas na regido do violeta centradas em
367 nm, apds irradiagdo com luz UV de comprimentos de onda mais curtos !,

JI et al. em 2014, estudaram a sintese de ZrB, e mostraram que o sorbitol contribuiu
para a formacao do complexo através da sua reacdo de abertura do poli-hidroxi com HzBOs3, €
entdo induzindo a condensacdo do sol e do gel, formando a estrutura da rede Zr-O-C-B, a qual
promoveu a reagdo de reducéo carbotérmica, completa a 1450 °C durante 1 h, resultando na
fase de interesse. Os poOs cristalinos apresentaram tamanho pequeno (cerca de 100 nm) e
ligeira aglomeragdo. Quanto mais baixa a temperatura mais rapida a sintese, inibindo o

[50]

crescimento e a aglomeracdo do pé de ZrB, ™. Este exemplo de trabalho ilustra uma
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aplicacdo do uso do sorbitol em processos de sintese, entretanto, ndo se trata de uma
modificacdo do método Pechini.

A sintese de luminoforos em geral, na forma de oOxidos, tem sido realizada por uma
variedade de rotas: reacOes de estado solido, técnicas sol-gel, precipitagdes de hidréxidos e
sinteses por combustdo. ReagBes de estado sélido necessitam de elevadas temperaturas
(proximas de 1600 °C) devido a natureza refrataria apresentada pelos 6xidos precursores. Para
composicdes com multiplos elementos, uma reacdo incompleta pode ocorrer, levando a
obtencdo de compostos indesejaveis no produto final. Para os métodos sol-gel e precipitacdo
de hidroxidos, solucBes diluidas de organometélicos ou sais de metais reagem e sdo
condensadas numa massa amorfa ou pouca cristalina. A vantagem desses métodos € que 0 pé
atomicamente misto € obtido nas condicGes de sintese e problemas associados com reacdes
incompletas sdo evitados. O material também deve ser aquecido para que a fase desejada seja
cristalizada, porém a temperatura é bem inferior em comparagcdo com a sintese de estado
s6lido U,

Durante a sintese via método Pechini, sabe-se que a morfologia de sua resina
intermediaria influencia o pé do o6xido final e pode modificar suas propriedades, conforme
uma dada composi¢do. Os primeiros estudos do método Pechini envolveram a preparagdo de
Oxidos com estrutura perovskita e zirconia estabilizada com itria ®3. Fatores como a razéo
acido citrico e etilenoglicol, tipo de sal precursor, acido complexante utilizado e sua
concentracdo molar, fonte de aquecimento e pH da solugédo precursora sao determinantes para
a obtencdo do produto final . A morfologia da resina intermediaria, desta forma, influencia
nas propriedades do 6xido final 2. Embora o mecanismo detalhado da reagio ainda ndo tenha
sido totalmente esclarecido, sabe-se que a resina intermedidria mais porosa (com ou sem
cations coordenados) foi obtida utilizando um gel polimérico de quantidades equimolares de
acido citrico e etilenoglicol, ocorrendo maior liberacdo de gases durante a reagdo. Cada etapa
corresponde & formacao de diversos gases, sendo os principais CO,, NO e NO, . A variacéo
do pH da solugdo precursora é determinante na morfologia do produto final, por exemplo,
solucBes acidas (pH= 2) favorecem a formagdo de pos finos, com baixo grau de agregacéo,
provavelmente decorrente do aumento de ions nitrato, enquanto que em solugdes alcalinas
(pH = 10), a baixa velocidade de decomposicdo favorece a forma de floculo B4, Assim, faz-se
necessario promover um estudo sistematico da influéncia destes parametros na producéo da
resina. Isto € de fundamental importancia para o controle final das propriedades do material,

para realmente averiguar se as diferengas nos produtos de complexagdo durante a formacéo da
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resina quando se utiliza etilenoglicol ou sorbitol sdo as responsaveis pelas caracteristicas

melhoradas do material apés calcinagéo.
1.5  Quimiometria

O desenvolvimento da Quimiometria esta relacionado fortemente ao uso da Ciéncia da
Computacdo na Quimica. Alguns grupos na década de 1970 trabalharam com alguns métodos
matematicos e estatisticos que nos dias de hoje sdo classificados como métodos
quimiométricos.

Uma curiosidade que mostra a evolucdo das ferramentas da Quimiometria aplicada
nos dias de hoje, € que em 1972, um artigo de revisdo denominado “Métodos estatisticos ¢
matematicos em Quimica Analitica” publicado na revista Analytical Chemistry declarou que
somente duas areas de estudos atraiam muito interesse até aquele momento: ajuste de curvas
(curve fitting) e controle estatistico (statistical control), sendo que “curve fitting” era
ferramenta de trabalho dos quimicos analiticos, enquanto que controle estatistico, aplicado no
controle de qualidade, era objeto de preocupacdo dos engenheiros quimicos . Estas duas
ferramentas simples eram o que se tinha de mais evoluido na época.

O termo Quimiometria foi introduzido em 1972 pelo sueco Svante Wold e pelo
americano Bruce R. Kowalski. Em 1974, foi fundada a Sociedade Internacional de
Quimiometria. Nos anos seguintes, diversas conferéncias foram organizadas, tais como
Computer Application in Analytics (COMPANA), Computer-Based Analytical Chemistry
(COBAC) e Chemometrics in Analytical Chemistry (CAC). Este ultimo evento ainda tem sido
realizado anualmente, sendo que a décima quinta edicdo do evento ocorreu em Changsha —
China no ano de 2015 e a décima sexta edi¢cdo do evento em junho de 2016 em Barcelona —
Espanha. No inicio, alguns jornais destinaram sec0es especiais para artigos em Quimiometria,
depois, jornais especificos de Quimiometria comecaram suas edic¢Ges, por exemplo, Journal
of Chemometricis da editora Wiley e Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems da
editora Elsevier °°.

Uma definicdo mais atualizada de Quimiometria é que se trata de uma éarea da
Quimica que usa métodos matematicos e estatisticos para (a) planejar ou selecionar
procedimentos 6timos de medidas e experimentos e (b) extrair o maximo da informacéo
quimica relevante, que muitas vezes estdo ocultos, através da analise dos dados quimicos ©°.
Ou que a Quimiometria € uma ciéncia que relaciona MEDIDAS, feitas num sistema ou em

um processo quimico, ao estado do sistema utilizando métodos matematicos e/ou estatisticos.
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A Quimiometria engloba todo um processo onde os dados séo transformados em informacoes

utilizadas para tomar decisdes .

1.5.1 Planejamento experimental

A Figura 5 mostra esquematicamente certo nimero de fatores k atuando sobre o
sistema em estudo, produzindo as respostas R, Ry, ..., Rj. O sistema atua como uma fungéo
desconhecida que opera sobre as varidveis de entrada, os fatores, e produz como saida as
respostas observadas. O objetivo do planejamento experimental é descobrir essa fungdo, ou
obter uma aproximacdo satisfatoria para ela. Com o conhecimento desta funcdo podera

escolher as melhores condicdes de operacdo do sistema.

Figura 5 — Sistema representando uma fungdo (em principio a ser estudada), a qual é a ligacdo entre
os fatores (varidveis de entrada) e as respostas (variaveis de saida).

> Fator 1 > Resposta 1

> Fator 2 > SiStema > Resposta 2

> Fator k > Resposta k

FONTE: BARROS; SCARMINIO; BRUNS, 2001 ¥ adaptada pelo autor.

Em muitos campos da Quimica, a Quimiometria € necessaria para solucdo de
problemas de orientacdo pratica. Normalmente, determinadas propriedades fisicas ou
guimicas ndo podem ser medidas de forma direta, entretanto, é possivel medir sinais através
de equipamentos adequados, para que depois, seja feita a interpretacdo correta e a obtencdo da
resposta esperada.

Em um planejamento fatorial sdo investigadas as influéncias de todas as variaveis
experimentais de interesse e os efeitos de interacdo na resposta ou respostas. Se a combinacao
de n fatores é investigada em dois niveis, um planejamento fatorial consistird de 2"

experimentos. Normalmente, os niveis dos fatores quantitativos (por exemplo, concentracdes
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de uma substancia, valores de pH, etc.) sdo nomeados pelos sinais — (menos) para o nivel mais
baixo e + (mais) para o nivel mais alto, porém o que importa € a relagdo inicial entre o sinal
dado e o efeito obtido, ndo sendo um critério definido a nomeacao dos sinais. Para fatores
qualitativos (por exemplo, tipo de &cidos, tipos de catalisadores, etc.), como ndo existem
valores altos ou baixos, fica a critério do pesquisador, nomear os seus niveis 2.

Essa codificagdo de fatores, embora pareca desnecessaria, é de grande ajuda quando se
realizam os calculos para determinar qual a influéncia dos fatores estudados e das suas
interacbes no sistema em estudo. A atribuicdo dos sinais aos niveis superiores (+) ou
inferiores (-) é feita de forma arbitréria e ndo interfere na realizacdo dos experimentos ou
interpretacdo dos resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na forma de
matriz de contraste, que sdo tabelas utilizadas onde sdo organizados os sinais (+) e (-) e séo
particularmente Gteis quando mais de 2 fatores sdo estudados conjuntamente. Entretanto, se
adota para fatores quantitativos, o menor valor para o nivel inferior e 0 maior valor para o
nivel superior. Na Tabela 4 tem-se a codificacdo para a matriz de um planejamento hipotético

23 com os fatores: Fator 1, Fator 2 e Fator 3.

Tabela 4 — Codificacdo para a matriz de contraste de um planejamento hipotético 2°.

Nivel alto Valor central Nivel baixo

Fator 1 + 0 —
Fator 2 + 0 -
Fator 3 + 0 _

Na Tabela 5 tem-se a tabela para a matriz de planejamento fatorial completo para trés
fatores ou pardmetros. Os ensaios estdo dispostos na tabela na chamada ordem padréo. Todas
as colunas comegam com nivel (=) e depois os sinais vao-se alternando. Um a um na primeira
coluna, — + — + ..., depois dois a dois, — — + + ..., e finalmente quatro sinais negativos e quatro
positivos, na terceira coluna. Se houvesse um quarto fator, a coluna correspondente a ele teria
oito sinais menos e em seguida oito sinais mais (0 numero total de ensaios seria dezesseis).
Para um planejamento com k fatores, a Ultima coluna teria 2** sinais negativos e depois 2**
sinais positivos. Lembrando-se disso, podemos escrever facilmente a matriz de planejamento

de qualquer fatorial de dois niveis.
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Tabela 5 — Matriz de planejamento fatorial completo para trés fatores.

Ordem

padrio Fator 1 Fator 2 Fator 3
1 - — _
2 + - -
3 — + -
4 + + -
5 - - +
6 + _ +
7 - + +
8 + + +

Os efeitos sdo definidos como a mudanga ocorrida na resposta quando se move do
nivel baixo (-) para o nivel alto (+) e podem ser classificadas em duas categorias: efeito
principal (efeito relativo a alteracdo de nivel de um Unico fator) e efeito de interacdo (efeito
relativo a alteragdo de nivel entre dois ou mais fatores ao mesmo tempo). Entéo para o célculo
dos efeitos, além da codificagdo relativa aos efeitos isolados é necesséario também o mesmo
para os efeitos de interacéo.

Os ensaios estdo dispostos na tabela na chamada ordem padrdo. Todas as colunas
comecam com nivel () e depois 0s sinais vao-se alternando. Um a um na primeira coluna, —
+ —+ ..., depois dois a dois, — — + + ..., e finalmente quatro sinais negativos e quatro positivos,
na terceira coluna. Se houvesse um quarto fator, a coluna correspondente a ele teria oito sinais
menos e em seguida oito sinais mais (0 nimero total de ensaios seria dezesseis). Para um
planejamento com k fatores, a Gltima coluna teria 2“* sinais negativos e depois 2* sinais
positivos. Lembrando-se disso, podemos escrever facilmente a matriz de planejamento de
qualquer fatorial de dois niveis.

O sinal do efeito de uma interacéo entre fatores € obtido pela multiplicacdo de sinais
dos fatores envolvidos na interagdo. Para o caso do planejamento hipotético 2°, portanto 8
experimentos, a Tabela 5 deve ser estendida para a Tabela 6 que estabelece o sinal (+) para a
interacdo 1-2 entre o fator 1 (com nivel -) e o fator 2 (com nivel -). Todas as outras interacdes

podem ser tratadas da mesma forma %!,
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Tabela 6 — Matriz de contraste completa de um planejamento hipotético 2°.

Experimentos L Efeitos
Principais por fator Interacéo entre fatores
Respostas Fator 1 Fator 2 Fator 3 1-2 1-3 2-3 1-2-3
Y1 — — — + + + —
Y + - - - - + +
Y3 - + - - + - +
2 + + — + — — —
Ys — — + + - - +
Ye + - + - + - -
Y7 — + + — — + —
Ve + + + + + + +

O efeito principal (Ep) e calculado como a diferenca entre a media das respostas no
nivel superior e a média das respostas no nivel inferior. Matematicamente o efeito principal
pode ser representado por:

Yy® ¥y _ —
Ep = 2 (2= -2—) =200 -39 ©

onde: ) corresponde & média das respostas individuais de um fator no nivel superior, (=) a
média das respostas individuais de um fator no nivel inferior e N, o numero total de
experimentos planejados.

Considerando ainda o planejamento hipotético da Tabela 4, torna-se claro o célculo

das médias das respostas como a seguir:

Sy =yt +yetys 6 Ny =y +y;+ys+y, (4)

Neste caso, o efeito de interacdo de dois fatores (E;.;) equivale a diferenca entre as
médias das respostas dos dois fatores com mesmo nivel e as médias das respostas de dois

fatores com niveis diferentes é dado por:

©) Q) (+-) -+
B, =2 [(Zslzv _ Zslzv ) _ (ZyN _ ZyN )] _ 2(3—,(++) + )—,(++)) _ ()—,(+—) + 7(‘”) (5)

O efeito de uma interacéo trifatorial (E;.3) para este caso pode ser definido como sendo

Ei_3= 2(}7(+——) + 9y 0 4 37(+++)) — (37(———) +yEF) 4 yE=H) 4 )7(—++)) (6)
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi analisar como as modificacBes do método Pechini
influenciaram na estrutura e nas propriedaes espectroscépicas do o6xido de itrio dopado com
eurépio (Y.03:Eu®"). O objetivo especifico é realizar uma investigacdo sistematica e
detalhada do processo de sintese e a influéncia da variacdo da concentracdo e do tipo de
agente complexante, no caso, o etilenoglicol e o sorbitol. Foi também analisada a influéncia
destes pardmetros nas caracterisiticas opticas e morfoldgicas dos luminéforos preparados e a
determinacdo dos melhores parametros que levem a propriedades adequadas para aplicacdo na
formulacdo de dispositivos opticos. Planejamento experimental (Design of experiments —
DOE) do tipo fatorial completo, com dois niveis, foi utilizado para a formulacdo das
combinacBes das composicdes dos dxidos preparados. Outras ferramentas da Quimiometria,
tais como graficos cubicos, de efeitos principais, de interacdo, entre outros também foram
utilizados. Em todas as etapas do estudo, combinado com diversas técnicas de caracterizacéo,
ser4 utilizada a propriedade de sonda espectroscépica que o fon Eu®" apresenta para auxiliar

no entendimento dos sistemas investigados.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1  Solucdes de nitratos de terras raras

Na Tabela 7 estdo listados os reagentes utilizados no preparo das solugdes de nitratos

de terras raras, europio e itrio.

Tabela 7 — Reagentes utilizados no preparo das solugcfes de nitratos de terras raras.

Reagente Formula Mzi(zs}?nnglc;lar Pl(JO'Z’ )Z a Procedéncia
Acido nitrico HNO;3; 63,01 65 Vetec
Oxido de eurdpio(ll1) Eu,0; 351,92 99,99 Sigma-Aldrich

Oxido de itrio(I11) Y,04 225,81 99,99 Sigma-Aldrich

A obtencdo das amostras foi iniciada pela preparacdo das solucdes individuais de
nitratos de terras raras, solucdo de itrio e solucdo de eurdpio. Partiu-se de uma massa,
previamente pesada, do respectivo 6xido de terra rara (TR,Os3, onde TR = Eu** ou Y?*"). Tal
massa foi dissolvida sob agitacdo constante em solucdo de acido nitrico, HNO3 1 mol/L, em
guantidade estequiométrica para a conversao do 6xido em nitrato de terra rara, conforme a

equacéo 8.

TR203 (s) + 6 HNO3 (aq) — 2 TRO\IO3)3 (aq) + 3 H20 0) (7)

Apos a dissolucdo, a solucdo foi evaporada por diversas vezes até que o pH ficasse
entre 45 e 5,0. Depois foi transferida para baldo volumétrico e as solugdes foram

devidamente estocadas.
3.2  Padronizacdo das solucOes de nitratos de terras raras

Para a confirmacédo da concentracédo real das solucgdes de nitrato de eurdpio e de nitrato
de itrio foi realizada uma titulacdo complexométrica com solucdo de edta e indicador
alaranjado de ortoxilenol. O indicador foi utilizado na forma solida e diluido em KBr (1%
m/m). Trés aliquotas foram retiradas de cada solucéo e transferidas para erlenmeyer, depois
foi feita a adicdo de 10 mL de solucdo tampdo acido acético/acetato de sodio (pH= 5,8).

Alguns trabalhos ® utilizam-se de duas gotas de piridina, com intuito de auxiliar na
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visualizacdo do ponto de viragem, entretanto, tal artificio ndo foi necessario. A solugdo de
coloragédo violeta adquiriu uma coloragcdo amarela no ponto de viragem da titulacdo. As
concentracdes determinadas foram 0,02 mol/L de Eu** e 0,01 mol/L de Y*'. Tal procedimento
é baseado nos métodos desenvolvidos por LYLE; RAHAMAN, 1963 e PRIBIL, 1967 [¢% 611,

3.3 Planejamento experimental

O objetivo principal deste trabalho era acompanhar a influéncia do tipo de agente
complexante sobre as propriedades estruturais e Opticas do 6xido de itrio dopado e néo
dopado com eurdpio, desta forma, a parte experimental foi dividida em dois blocos de
experimentos, influéncia do etilenoglicol e do sorbitol. Os trés parametros utilizados na

elaboracdo do planejamento experimental foram:

a) Proporc¢do molar entre acido citrico e terras raras (AC/TR) — o &cido citrico atua na
formacdo de quelatos com os cations metalicos, neste caso, os metais de terras raras
dissolvidos em meio aquoso na forma de nitratos. Quando comparado com outros acidos, o
acido citrico é o mais empregado na sintese de diversos materiais que utilizam precursores
organicos. O complexo metal-citrato formado possui razoavel estabilidade devido a forte
coordenacdo do ion citrato com o ion metalico por envolver a interacdo entre dois grupos
carboxilicos e um grupo hidroxila. Além disso, o &cido citrico possui em sua estrutura, trés
grupos carboxilicos, os quais proporcionam a formacdo de polimeros ramificados de forma
randomica, de forma que a resina formada tenha uma elevada viscosidade, o que impede a

segregacdo dos cations .

b1) Proporcao molar entre etilenoglicol e terras raras (EG/TR): o etilenoglicol atua como
agente polimerizante durante o processo de sintese. Como o acido citrico possui trés
carboxilas e o etilenoglicol, duas hidroxilas, o citrato metalico pode ser estabilizado no
etilenoglicol e dar origem as sucessivas reagdes de esterificagcdo, com posterior formacao de

uma resina polimérica 2.

b2) Proporgdo molar entre sorbitol e terras raras (SB/TR): o sorbitol, um polialcool com
seis grupos — OH, pode substituir o papel do etilenoglicol como agente complexante, pois
promove uma excelente incorporagdo de cétions na rede polimérica impedindo a sua

segregacdo e volatilizagdo em baixas temperaturas. O sorbitol pode tanto complexar 0s
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cations, quanto atuar na reacdes de poliesterificacdo com os citratos metalicos. De acordo com
a literatura, este agente complexante foi utilizado com sucesso na obtencdo de p6s de diversos
oxidos policatidnicos, o que explica sua escolha na sintese de lumindforos, além de ser um

reagente de baixo custo quando comparado com compostos similares 41,

c) Dopagem com eurépio: segundo dados da literatura *®, a porcentagem molar de 5% de
eurdpio na fase oxido de itrio deve proporcionar o maior valor de intensidade relativa no caso
de 6xido de itrio preparado utilizando citrato dos metais como precursor; a partir deste valor,
ocorre o fendmeno de supressao da luminescéncia. No entanto, devido a grande quantidade de
amostras a serem preparadas, optou-se por realizar a sintese das mesmas com uma
porcentagem de 2%, suficiente para producdo do lumindforo com excelente propriedade

luminescente e assim minimizar custos.

3.3.1 Planejamento experimental da sintese com etilenoglicol

O planejamento experimental adotado foi o fatorial completo do tipo 2" experimentos,
onde n ¢é igual ao nimero de parametros verificados. No primeiro bloco de experimentos
foram selecionados trés parametros: a propor¢do molar entre acido citrico e terras raras
(AC/TR); a proporcdo molar entre etilenoglicol e terras raras (EG/TR); e a dopagem de
eurdpio. Na literatura, encontra-se a relacdo molar entre o acido citrico e terras raras (AC/TR)
igual a 20 e do etilenoglicol e terras raras (EG/TR) igual a 320, na producdo de filmes
eletrocromicos de Nb,Os Y e de 6xido de itrio dopado com 1%at de Yb e 2%at de Er .
Desta forma, foi adotado AC/TR= 20, como ponto central, entdo foi feita uma variacdo de
+35%, entdo os valores investigados foram AC/TR= 13 (minimo) e 27 (maximo). Outro ponto
central adotado foi EG/TR= 320, entdo foi feita também uma variacdo de +35%, entdo os
valores utilizados no planejamento experimental foram EG/TR= 210 (minimo) e 430
(méximo). A variacdo de +35% ndo € arbitraria. Em relacdo a dopagem, como optou-se
produzir amostras ndo dopadas, entdo, o valor minimo para dopagem foi 0% e maximo de
2%. Além das oito amostras preparadas (que compdem o planejamento fatorial completo),
também foram preparadas duas amostras adicionais, com os valores de AC/TR e EG/TR
centrais, de 20 e 320, respectivamente, ndo dopadas e dopadas com eurdpio, com o0 propésito
de comparar com as amostras preparadas na literatura ). E por fim, também foram
preparadas mais trés amostras, com valores centrais de AC/TR= 20, EG/TR= 320 e com

dopagem de europio de 1%, para anélise da reprodutibilidade da sintese via método Pechini.



Portanto, neste bloco de experimentos foram preparadas treze amostras. Na Tabela 8 tém-se
0s parametros utilizados para verificar a influéncia do etilenoglicol sobre as propriedades do
6xido de itrio. Nas Tabelas 9 e 10, tém-se o planejamento fatorial 23 para a sintese contendo
etilenoglicol, com os valores das proporcGes utilizadas e na forma de representacdo com
minimo e méaximo representados pelo sinal negativo e positivo, respectivamente. O
planejamento experimental, assim como a aplicacdo de algumas ferramentas da Quimiometria
foram realizados através do software Minitab 16, verséo freeware. E todas as amostras tanto
para etilenoglicol quanto para sorbitol, foram preparadas de forma aleatéria, conforme
mostrado na tabela na coluna “ordem de sintese”, de forma a minimizar o efeito de outros

parametros nédo investigados neste trabalho.

Tabela 8 — Parametros da sintese com agente complexante, etilenoglicol.

Fatores - 0 + Variagéo
Dopagem de Eu** (%) 0 1 2 -
Acido citrico/Terras raras (AC/TR) 13 20 27 +35%
Etilenoglicol/Terras raras (EG/TR) 210 320 430 +35%

Tabela 9 — Planejamento fatorial completo com mais cinco amostras adicionais para o etilenoglicol.

Ordem Ordem de Dopagem de

padrao sintese Eu® (%) AC/TR EG/TR
1 6 0 13 210
2 5 2 13 210
3 10 0 27 210
4 8 2 27 210
5 2 0 13 430
6 7 2 13 430
! 3 0 27 430
8 4 2 27 430
9 1 0 20 320
10 9 2 20 320
1 11 1 20 320
12 12 1 20 320
13 13 1 20 320
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Tabela 10 — Matriz de planejamento para o etilenoglicol (formato + e —).

macras e Earon ACTR EG/TR
1 6 - - -
2 5 + - —
3 10 - + _
4 8 + + -
5 2 _ _ N
6 7 + _ +
7 3 - + +
8 4 + + +
9 1 _ 0 0
10 9 + 0 0
11 11 0 0 0
12 12 0 0 0
13 13 0 0 0

3.3.2 Planejamento experimental da sintese com sorbitol

Nesta segunda etapa, também foram realizados 2" experimentos, sendo selecionados
trés parametros: a proporcdo molar entre &cido citrico e terras raras (AC/TR); a propor¢éao
molar entre sorbitol e terras raras (SB/TR); e a dopagem de eurdpio. Na literatura, encontra-se
a relacdo molar entre o &cido citrico e terras raras (AC/TR) igual a 3 e do sorbitol e terras
raras (SB/TR) igual a 2, na producdo de filmes de p-BaB,0, “®. Desta forma, foi adotado
AC/TR= 3, como ponto central, entdo foi feita uma variacdo de +33%, entdo os valores
investigados foram AC/TR= 2 (minimo) e 4 (maximo). Outro ponto central adotado foi
SB/TR= 2, entdo foi feita também uma variacdo de £50%, entdo os valores utilizados no
planejamento experimental foram SB/TR= 1 (minimo) e 3 (maximo). A varia¢do de +33% e
de £50% ndo é arbitraria. Em relacdo & dopagem, como se optou produzir amostras nao
dopadas, entdo, o valor minimo para dopagem foi 0% e maximo de 2%. Além das oito
amostras preparadas (que compGem o planejamento fatorial completo), também foram
preparadas duas amostras adicionais, com os valores de AC/TR e SB/TR centrais, de 3 e 2,
respectivamente, ndo dopadas e dopadas com eurdpio, com o propdsito de comparar com as

amostras preparadas na literatura ®!. E por fim, também foram preparadas mais trés amostras,



com valores centrais de AC/TR= 3, SB/TR= 2 e com dopagem de eurdpio de 1%, para analise
da reprodutibilidade da sintese via método Pechini. Portanto, nesse segundo bloco de
experimentos foram preparadas treze amostras. Os valores de AC/TR e de SB/TR adotados
neste bloco sdo bem menores daqueles adotados no primeiro bloco, com etileno glicol, pois
no método Pechini tradicional, o etilenoglicol além de atuar como agente complexante,
também é o solvente do meio, além da facilidade em ser um reagente no estado liquido, pois
ndo ha preocupacdo em ser atingido o limite de solubilidade do sistema. Diferente do sorbitol
que € um reagente solido, em que existe a preocupacdo na quantidade a ser utilizada, pois ndo
pode ser atingido o limite de solubilidade do sorbitol, nem do &cido citrico utilizado. Os
pardmetros utilizados para verificar a influéncia do sorbitol sobre as propriedades do 6xido de
ftrio estdo listados na Tabela 11. Nas Tabelas 12 e 13 tém-se o planejamento fatorial 2° para a
sintese contendo sorbitol, com os valores das proporcdes utilizadas e na forma de

representacdo com minimo e maximo representados pelo sinal — e +, respectivamente.

Tabela 11 — Pardmetros da sintese com agente complexante, sorbitol.

Fatores - 0 + Variagéo

Dopagem de Eu** (%) 0 1 2
Acido citrico/Terras raras (AC/TR) 2 3 4 +33%
Sorbitol/Terras raras (SB/TR) 1 2 3 +50%

Tabela 12 — Planejamento fatorial completo com mais cinco amostras adicionais para o sorbitol.

i hmt IS o
1 5 0 2 1
2 9 2 2 1
3 1 0 4 1
4 3 2 4 1
5 10 0 2 3
6 7 2 2 3
7 4 0 4 3
8 2 2 4 3
9 8 0 3 2
10 6 2 3 2
11 11 1 3 2
12 12 1 3 2
13 13 1 3 2
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Tabela 13 — Planejamento experimental para o sorbitol (formato + e —).

Tm R EERy sem s
1 5 - - B
2 9 + N -
3 1 - ¥ B
4 3 + * -
5 10 - - *
6 7 * - *
7 4 - * ¥
8 2 * ¥ ¥
9 8 - 0 0
10 6 + 0 0
11 11 0 0 0
12 12 0 0 0
13 13 0 0 0

Na Tabela 14 tém-se a relacdo de todas as amostras preparadas neste trabalho.

Tabela 14 — Lista das combinagdes das proporgdes estequiométricas utilizadas para as amostras
dopadas e ndo dopadas para cada agente complexante, EG e SB.

EG SB
AC/TR EG/TR AC/TR SB/TR
13 210 2 1
13 430 2 3
20 320 3 2
27 210 4 1
27 430 4 3
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3.4  Sintese das amostras dopadas e ndo dopadas com Eu®*

O oxido de itrio dopado e ndo dopado com europio foi preparado a partir do método
Pechini modificado, utilizando como agente complexante: etilenoglicol % e sorbitol “&. No
desenvolvimento da sintese, as solu¢fes de cada nitrato de terra rara foram adicionadas num
béquer, de acordo com a quantidade estequiométrica necessaria para a formacéao da fase Y,03
ou da fase Y03 dopada com 2% de Eu®*, Y146EUg04Os. Na Tabela 15, tem se 0s reagentes

utilizados na obtencéo dos oxidos.

Tabela 15 — Reagentes utilizados na obtencdo de 6xidos.

Reagente Formula Mfi(sg’S/?nTSIar Pureza (%) Procedéncia
Acido citrico anidro CeHgO; 192,12 99,5 Fluka Analytical

D-Sorbitol CsH1406 182,17 99 Sigma-Aldrich

Etilenoglicol C,Hg0, 62,07 99,8 Sigma-Aldrich

A solucdo foi mantida em aquecimento na temperatura de 80 °C até evaporacdo de
metade do volume inicial. Depois foi adicionado acido citrico nas proporcdes estabelecidas
através do planejamento experimental. Apos a dissolucdo do acido citrico, foi feita a adicdo
de etilenoglicol ou de sorbitol, também de acordo com o planejamento experimental. A
mistura foi mantida sob agitacdo constante e a temperatura foi elevada até 120 °C. O inicio do
processo de poliesterificacdo pdde ser identificado através da decomposicdo dos nitratos
presentes. Neste momento, observou-se um aumento da viscosidade, obtendo-se uma resina
polimérica, conforme mostrado nas Figuras 6 e 7, para o etilenoglicol e o sorbitol,

respectivamente.
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Figura 6 — Representacdo da formacéao da rede polimérica a partir do método Pechini, para o EG.

Metais I:‘l|r eEu) ©
Acido citrico

Citrato metalico

R AN A r A A

. ‘ Etilenoglicol
Citrato metilico Resina pnllmerlr.'a

@ t’ﬁrh
@c @ &
@0 @

Citrato metalico

FONTE: elaborada pelo autor.

Figura 7 — Representacdo da formacédo da rede polimérica a partir do método Pechini, para o SB.

Metais (Y e Eu)
Acido citrico

Citrato metalico
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~ N — |+
J ‘ B H,0

Sorbitol N\ Jn
Resina polimérica

Citrato metalico
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FONTE: elaborada pelo autor.



A resina obtida foi submetida a um processo de pré-calcinacdo a uma temperatura de
350 °C durante 3 horas, com taxa de aquecimento de 5 °C/min em forno tipo mufla. Nesta
etapa é possivel verificar a decomposicdo parcial da resina formando o chamado puff (resina
expandida) constituido de um material semicarbonizado. Depois o “carvao precursor” obtido
foi cominuido em almofariz de porcelana e peneirado em malha de 325 mesh. Em seguida, 0
po precursor foi colocado em um cadinho de porcelana e submetido a uma calcinacédo em dois
patamares de temperatura, 750 °C durante quatro horas e 800 °C por duas horas. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 5 °C/min e atmosfera de ar estatico. Nas Tabelas 16 e 17 estdo
listados os valores de massas de &cido citrico e de sorbitol; e dos volumes de etilenoglicol
utilizados na preparagdo para cada uma das amostras. Na Figura 8 tém-se o fluxograma
representativo da metodologia de sintese e nas Figuras 9 e 10 tém-se fotografias que mostram
as principais etapas de preparacdo das amostras, desde a formacao da resina até o 6xido final,

utilizando etilenoglicol e sorbitol, respectivamente.

Tabela 16 — Valores das massas e volumes dos reagentes utilizados para o preparo do Y,0; e
Y,0z:Eu®, via etilenoglicol.

Y.0; Y,05:Eu®*
AC/TR  EG/TR Exp MasaAC  Volume | . MassaAC  Volume
) EG (mL) ) EG (mL)
13 210 1 17,7866 83,2 2 17,5908 82,2
27 210 3 36,9415 83,2 4 36,5348 82,2
13 430 5 17,7866 170,3 6 17,5908 125,3
27 430 7 36,9415 170,3 8 36,5348 125,3
20 320 9 27,3641 126,7 10 27,0628 168,4

Tabela 17 — Valores das massas e volumes dos reagentes utilizados para o preparo do Y,0; e
Y,05:Eu®, via sorbitol.

Y03 Y,05:Eu®*
AC/TR  SB/TR Exp MasaAC  MassaSB | . MassaAC  MassaSB
)] (9) (@) (@)
2 1 1 2,7364 1,3039 2 2,7063 1,2895
4 1 3 5,4728 2,6078 4 5,4126 2,5791
2 3 5 2,7364 1,3039 6 2,7063 1,2895
4 3 7 5,4728 2,6078 8 5,4126 2,5791
3 2 9 4,1046 3,9117 10 4,0594 3,8686
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Figura 8 — Representacéo esquematica da sintese via método Pechini modificado.

Agitagcdao com aquecimento a 80 °C
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FONTE: elaborada pelo autor.
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Figura 9 — Fotografias das etapas de sintese desde a formacéo da resina até o 6xido, via EG.




Figura 10 - Fotografias das etapas de sintese desde a formagao da resina até o dxido, via SB.
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Na Figura 9, (a) aspecto da resina, apds evaporacao de grande parte do etilenoglicol e
elevacdo da viscosidade do meio; (b) situacdo da resina ao término do aquecimento na chapa
de aquecimento, foi tomado o cuidado para que todas as amostras atingissem o mesmo estado
de resina, neste momento foi retirada a aliquota para as analises de DSC/TG; (c) material apds
a etapa de pré-calcinagdo com grande parte da resina queimada, coloragdo marrom escuro,
bem viscoso; (d) as amostras preparadas com etilenoglicol, oferecem maior resisténcia ao
processo de desaglomeracdo no almofariz, apos processo de cominuicdo em almofariz, foi
passado em peneira de 325 mesh; (e) obtencdo do éxido, de coloracdo branca, mesmo aspecto
para ambas as fases Y,03 e Y,03:Eu®"; (f) Y,03:Eu** sob luz ultravioleta, emissio na regido
do vermelho.

Na Figura 10, (a) aspecto da resina, ap6s evaporacao de agua do meio e elevagédo da
viscosidade do meio, nesta etapa, ocorre a liberacdo de 6xidos nitrosos de coloracao laranja;
(b) situacdo da resina ao término do aquecimento na chapa de aquecimento, foi tomado o
cuidado para que todas as amostras atingissem o mesmo estado de resina, resina de coloragéo
branca, devido o sorbitol, ser uma acucar, neste momento foi retirada a aliquota para as
analises de DSC/TG; (c) material ap0s a etapa de pré-calcinacdo, formacdo de um unico puff,
coloracdo marrom claro, o material se solta bem facilmente do béquer; (d) as amostras
preparadas com sorbitol, foram bem faceis de desaglomerar em almofariz, ap6s processo de
cominuicdo em almofariz, foi passado em peneira de 325 mesh; (e) obtencdo do dxido, de
coloragdo branca, mesmo aspecto para ambas as fases Y,05 e Y.03:Eu**; (f) Y.03:Eu* sob
luz ultravioleta, emissdo na regido do vermelho. Na Figura 11 tém-se o fluxograma
representativo das caracterizagdes realizadas e a descricdo do objetivo para cada uma das

técnicas.
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Figura 11 — Representacao esquematica das técnicas de caracterizagdes realizadas.
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FONTE: elaborada pelo autor.
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4. CARACTERIZACAO

4.1  Difracéo de raios X (DRX)

A andlise através da técnica de difracdo de raios X pelo método do p6 foi realizada
para o 6xido de itrio ndo dopado e dopado com Eu®*". Os difratogramas de raios X foram
obtidos das amostras em pé em um difratbmetro SHIMADZU, modelo XDR-6000, com
radiagdo Cu Ky (L =1,5406 A), gerada com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, com
mecanismo de medida theta-2theta (varredura continua). A medida foi feita num intervalo de
angulos 20 de 10° a 80°, com fendas de divergéncia de 1,0° e de recepgdo de 1,0°, com
velocidade de varredura de 2°/min, passo de 0,02° e tempo de integracdo de 0,60 s, em
temperatura ambiente. Este equipamento estéa localizado no Laboratério de Difracdo de Raios
X, no Departamento de Fisica da FCT-UNESP. Os difratogramas das amostras foram
analisados e comparados com fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, atualmente, ICDD, International Centre for Diffraction Data) obtidas pelo método

computacional.
4.1.1 Determinacdo do tamanho medio de cristalito via equacdo de Scherrer

Os difratogramas obtidos foram utilizados para determinar o tamanho médio de
cristalito de cada 6xido formado. De acordo com as condicdes para a ocorréncia do fenémeno
de difracdo (lei de Bragg), cada estrutura cristalina apresentara um conjunto de picos de
difracdo associados aos planos (hkl) de atomos do cristal. Entretanto, devido a efeitos
instrumentais, defeitos estruturais e ao tamanho do cristalito, cada pico de difracdo ird
apresentar uma largura associada a tais efeitos. A intensidade é maxima na posicdo central do
pico de difracdo e a largura do pico na metade da sua altura € denominada full with at half
maximum (FWHM). Assim, a FWHM (largura a meia altura) € o alargamento associado ao
tamanho médio dos cristalitos °®). Para isso a equacdo de Scherrer sera aplicada para a
determinacéo do tamanho médio de cristalito, cuja demonstragdo encontra-se no apéndice A.

_ kA
a BcosO

(8)

onde D é o tamanho médio do cristalito; k € uma constante adimensional, denominada fator de

forma (constante de Scherrer), que varia com a configuracdo geométrica do cristalito e o
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plano de difracdo (hkl), sendo que o valor de 0,9 foi utilizado nestes calculos; 1€ o
comprimento de onda da radiacdo (Cu K,); #é o angulo de difracdo (posicédo do pico) e S é a
largura & meia altura, do pico de difracdo mais intenso *®. O fator A é automaticamente
corrigido pela diferenca entre a largura & meia altura do pico difratado pela amostra (B) com
maior intensidade (100%) e a largura a meia altura do pico de difragdo de uma amostra padréo

(b).
B2 = B? - b? ©)

Para o equipamento de DRX utilizado, a calibracéo foi feita com o padréo de difracéo

de SiO,, o plano em 26= 28,4°. Esta corre¢do pode ser determinada pela equagdo:

4.2  Analise Térmica (DSC-TG)

Os ensaios de analise térmica foram realizados em um sistema de calorimetria
exploratéria DSC-TGA, marca TA INSTRUMENTS, modelo SDT Q600, sob atmosfera
dinamica de nitrogénio (100 mL.min™) e razdo de aquecimento de 5 °C.min™, no intervalo de
temperatura de 25 & 1100 °C, tendo as amostras sido acondicionadas em recipientes de
platina. Este equipamento estd localizado no Laboratério de Andlise Térmica, do
Departamento de Fisica da FCT-UNESP.

4.3  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para a obtencdo das imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), o
equipamento utilizado foi o microscopio eletrdnico de varredura CARLS ZEISS, modelo
EVO LS15. O detector selecionado foi o de elétrons secundarios (SE), o qual possibilita uma
melhor definicdo de formas e profundidade, em alto vicuo e temperatura constante. As
amostras foram suspensas em etanol absoluto em banho de ultrassom por trés minutos. Na
sequéncia, pipetou-se uma gota desta suspensdo e depositou-a em uma laminula de vidro
previamente fixada com fita condutora dupla face de carbono no Stub (suporte de amostras).
Por fim, as amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro utilizando o Sputerring
da marca QUORUM, modelo Q 150R ES. Estes equipamentos estdo localizados no
Laboratorio Multiusuario de Microscopia Eletronica da FCT — UNESP, do Departamento de
Fisica da FCT-UNESP.



64

4.4  Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

O equipamento utilizado foi o microscépio eletrénico de transmissdo PHILIPIS,
modelo CM200, equipado com um Espectrometro Digital — Prism PGT — Princeton Gamma
Tech do Laboratorio de Microscopia do Instituto de Quimica da UNESP, Araraquara. As
amostras foram suspensas em etanol absoluto em um banho de ultrassom e nesta suspensao

mergulhou-se grade de cobre recoberta com resina polimérica.

45  Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR)

As medidas de Espectroscopia Vibracional de Absorc¢do na regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando um espectrofotometro da
marca SHIMADZU, modelo IRAffinity-1, equipado com suporte para pastilnas de KBr,
sendo que as medidas foram realizadas no intervalo de 400 a 4000 cm™. As amostras
preparadas foram analisadas por esta técnica a partir da sua diluicdo em brometo de potassio
(KBr) e prensadas de modo a manter a superficie da pastilha totalmente lisa. Tanto as
amostras quanto o KBr foram pesados em balanca analitica, massa igual a 0,002 e 0,2 g,
respectivamente (proporcdo de 1%). Para todas as medidas, foram feitas 120 varreduras
(scans) com resolucdo de 4,0. Este equipamento encontra-se na Central de Laboratorios
Didéaticos do Departamento de Quimica e Bioquimica da FCT-UNESP.

4.6  Espectroscopia de espalhamento Raman (EES)

Os espectros foram obtidos num espectrografo micro-Raman RENISHAW, modelo in-
Via equipado com um microscopio Optico LEICA, série DMLM, o qual permite focar as
amostras com resolucdo espacial de até 1 umZ, detector CCD PELTIER e plataforma movel
(XY2Z2), cujo passo minimo ¢ de 0,1 um, onde sdo colocadas as amostras. Foi utilizado o laser
no comprimento de onda de 633 nm, na regido do vermelho, cuja poténcia maxima incidida
nas amostras era da ordem de uW, sendo que foi utilizada 100% da maxima poténcia do laser
e uma acumulacdo suficiente para obter espectros com relagdo sinal/ruido mais adequada.
Como parmetro para aquisic&o, selecionou-se o intervalo entre 100 — 3200 cm™ utilizando 1
acumulacdo, tempo de exposicdo de 10 s utilizando uma rede de difragdio com 1800
linhas/mm. A aquisicdo dos dados foi feita pelo programa WIRE, versdo 9.0. Este
equipamento esta disponivel no Laboratorio de Filmes Finos e Espectroscopia Raman, do
Departamento de Fisica da FCT-UNESP.
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4.7  Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)

Os espectros de reflectancia difusa dos oOxidos preparados foram registrados num
espectrofotbmetro VARIAN, modelo Cary 500 Scan (UV-VIS-NIR Spectrophotometer)
equipado com acessorio que permite a obtencdo de espectros de amostras solidas, no intervalo
de 200 a 800 nm. O o6xido de magnésio (MgO) foi utilizado como referéncia para 100% de
reflectancia. Este equipamento esta localizado no Laboratdrio Multiusuério | de Analises
Quimicas, do 1Q-UNESP, Araraquara.

A partir dos espectros de reflectancia difusa é possivel estimar o valor do band gap
dos materiais preparados. Os célculos sdo baseados na dependéncia de energia do coeficiente

de absorcdo o na regido proxima a borda de absor¢do, que pode ser expresso pela equagdo 23
[67].

hv-E,)"
o oc MUTEe)

o (10)

K _ (1-R)?
S 2R

o= (12)

onde K/S é a razdo entre os coeficientes de absorcao e de espalhamento da luz por unidade de
comprimento, R representa a reflectdncia de uma camada de material totalmente opaca em
funcdo do comprimento de onda A; h € a constante de Planck e v a energia do foton incidente.
O coeficiente a, por sua vez, pode ser determinado a partir da aproximagdo de Kubelka-Munk

(equagdo 11), 18

. Assim, através de grificos de (ohv)" em funcdo da energia do féton
incidente (hv), em que n pode assumir os valores listados na Tabela 18, a extrapolagdo da

curva para o valor da ordenada igual a zero fornece uma estimativa da energia do band gap.
[69]

Tabela 18 — Valores de n em fun¢éo do tipo de transicdo observada.

n Tipo Relacéo
1/2 Transigéo indireta permitida a(hv)? x hy
1/3 Transicgéo indireta proibida a(hv)® x hy

2 Transicao direta permitida a(hv)?x hy
2/3 Transicao direta proibida a(hv)?® x hy

FONTE: Adaptada de LOPEZ; GOMEZ, 2012 .
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4.8  Espectroscopia de fotoluminescéncia (EFL)

Os o6xidos preparados foram caracterizados através da técnica de espectroscopia de
fotoluminescéncia. Os espectros foram obtidos em um espectrofotdometro Fluorolog HORIBA
JOBIN YVON, modelo FL3-222, lampada de xenénio continua, ozone free, equipado com
uma fotomultiplicadora HAMAMATSU, modelo R928, para detec¢do do sinal. As medidas
foram realizadas na temperatura ambiente. Este equipamento esta disponivel no Laboratério
de Espectroscopia de Luminescéncia, do Departamento de Quimica Geral e Inorgénica, do
IQ/UNESP.

As medidas foram realizadas em modo front face, angulo de 22,4° em relacéo ao feixe
de excitacdo. Os espectros de excitacdo foram realizados na regido de 275-550 nm, com fenda
de excitacdo de 0,5 nm, fenda de emissdo de 0,8 nm, incremento de 0,2 nm e tempo de
integracdo de 0,5 s, com filtro de corte abaixo de 399 nm (na saida para 0 monocromador de
emissdo). Os espectros de emissdo foram realizados na regido de 550-750 nm, com fenda de
excitacdo de 0,8 nm, fenda de emissdo de 0,5 nm, incremento de 0,2 nm e tempo de

integracdo de 0,5 s, sem filtro. Todos os espectros foram corrigidos durante as medidas.

4.8.1 Diagrama de cromaticidade

Os parametros de cor dos lumindforos foram calculados segundo os respectivos
espectros de emissdo registrados na temperatura ambiente. Os diagramas de cromaticidade
CIE foram determinados através do programa Spectra LUX versdo 1.0 'Y e o tratamento

matematico para a obtencdo dos diagramas foi demostrado no apéndice B.

4.8.2 Tempo de vida e eficiéncia quantica

Finalmente, um estudo complementar com base nas medidas de tempo de vida e nos
parametros de intensidade de Judd-Ofelt, Q,, foram realizadas para cada grupo de
luminoforos preparado com EG e SB, com selegdo em cada caso, de uma amostra com maior
intensidade relativa de emissdes, a de menor e uma com valor intermediério.

O tempo médio no qual um sistema emissor, que pode ser tanto um atomo, molécula,
ou um ion, permanece em seu estado excitado € considerado o tempo de vida de

luminescéncia. A determinacdo do tempo de vida € de extrema importancia, porque tal
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informagao pode ser correlacionada, por exemplo, com a taxa de transferéncia de energia.
Além disso, o decaimento da luminescéncia pode revelar detalhes sobre interacfes entre a
espécie luminescente e o ambiente quimico. O tempo de vida de estado excitado foi obtido
utilizando o Fosforimetro Jobin Yvon, modelo FL-1040 e ldmpada pulsada. Considerando que
0S processos radiativos e ndo-radiativos atuem no processo de despopulacdo do estado
excitado, o tempo de vida do estado emissor pode ser calculado através da equagéo :

dN(t)

T Atotar N (1) (12)
onde N(t) é o nimero de espécies no estado excitado em um tempo t apos a excitacao e Atotar €
a taxa total de emissdo. Integrando-se esta equacdo, obtém-se uma expressao que evidencia

um decaimento exponencial da populacdo do estado excitado:
— _Atotal
N(t) = Noexp( /D (13)

Através das curvas de decaimento de luminescéncia, mede-se diretamente a
intensidade de luminescéncia. No entanto, como a intensidade é proporcional a N(t), pode-se

substituir N(t) e No pelos respectivos valores de intensidade I(t) e lo, obtendo-se:
— _Atotal
1(t) = Ioexp( /o) (14)

A taxa de decaimento total e o tempo de vida do estado emissor, t, estdo relacionados
pela expressdo: Awwm =1/7. Assim, pode-se afirmar que para um decaimento mono-

exponencial temos:

I[=1y-e '/ (15)
onde, | € a intensidade no tempo t, lp é a intensidade inicial e T o tempo de vida do estado
excitado. Assim, o tempo de vida de um estado emissor é definido como o tempo necessario
para que a populacdo decaia a um valor de 1/e, sendo relacionado com as taxas de emisséo

radiativa e n&o radiativa " pela equacéo 16:

1
z = Atotal = Araa + Anraa (16)

Desta forma a eficiéncia quantica (n) do estado emissor € dada pela equacéo:

Arad

=—— 17)
AradtAnrad
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Usualmente, os parametros de intensidade de Judd-Ofelt, Q,, sdo determinados a partir
de espectros de absorcdo. Porém, no caso do Eu®', o carater puramente dipolar elétrico das
transicdes *Dy—'F,46, juntamente com a regra de selecdo associada aos elementos de matrizes,
que anula integrais envolvendo os nivel J=0 e J° que ndo satisfazem o critério J'= 2, permite
determinar tais pardmetros Q, (A= 2, 4 ¢ 6) ! experimentalmente a partir do espectro de

emissdo, utilizando a equacdo .

_ 3'h'C3'A0]
W = 4e2-03 x(|[UD|))2 (18)
, . ) n?+2
onde: y é a correcdo de Lorentz para o campo local dada por x = n-(n + 2) , com 0

indice de refracdo de n=1,5 (tal valor ¢ adotado para amostras no estado sélido), e (||[U™||)?
sdo os elementos diagonalizados da matriz reduzida ao quadrado que valem 0,0032 e 0,0023
para J = 2 e J = 4, respectivamente. Portanto, substituindo os valores constantes e aplicando J

=2 e 4, as equacOes 10 e 11 sdo geradas, respectivamente.

_ Aoz
2,33:108%(0g,)3*x

Q, (19)

_ Apa
1y = 1,66:108%(004)3*) (20)

Onde 62,04 é a energia de baricentro referente a transicéo *Do—'Fy.4.
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S. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracéo de raios X

Nas Figuras 12 e 13 tém-se os difratogramas do 6xido de itrio ndo dopado e dopado
com Eu** preparado com etilenoglicol (EG) e sorbitol (SB), respectivamente. Em destaque, 0s
principais planos cristalograficos, com indica¢do dos respectivos indices de Miller, associados
aos picos de difracdo de raios X da fase Y20s.

Através dos difratogramas de raios X, pode se confirmar que depois do processo de
calcinacdo, em todos os materiais preparados, o “carvado precursor” resulta na fase Y03 com
sistema cristalino cubico e grupo espacial 1a3 (n° 206, Th'). Tais dados estdo de acordo com
os resultados reportados na literatura em que o Y,O3:Eu®* foi obtido através de diferentes
métodos de sintese: método da combustdo !, pelo método dos citratos precursores %, pela

[76] [77] [78]

sintese hidrotermal '™, pelo método sol gel **!, pelo método da precipitacdo'™, pelo método

de ablacéo por laser pulsado em liquido [ e por sintese via plasma n&o-térmico .

Figura 12 — Difratogramas de raios X de (a) Y,Os e (b) Y,Os:Eu®* preparado com EG.
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FONTE: elaborada pelo autor.
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Figura 13 — Difratogramas de raios X de (a) Y,Oj3 e (b) Y,05:Eu** preparado com SB.
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FONTE: elaborada pelo autor.

Além disso, em nenhuma amostra é observada a presenca de fases secundarias, pois
todos os difratogramas estdo em perfeita similaridade com a ficha JCPDS 41-1105, conforme

mostrado na Figura 14.

Figura 14 — Difratogramas de Y,0; via EG e Y,03:Eu® via SB comparado com JCPDS 41-1105.
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FONTE: elaborada pelo autor.
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A equacdo de Scherrer € muito utilizada na avaliacdo do tamanho de grdo de materiais
e apresenta bons resultados quando aplicada para o célculo do tamanho médio de cristalito.
Para o caso do oxido de itrio, o plano escolhido para determinacdo do tamanho médio de
cristalito foi o plano (222) por possuir a maior intensidade relativa. Para as amostras
preparadas em triplicata, outros dois planos principais de menor intensidade foram também
selecionados para fins de comparagéo, ou seja, (440) e (622). Com o intuito de estabelecer se
o0 metodo Pechini é reprodutivel o suficiente para garantir que as analises comparativas a
serem efetuadas sdo confiaveis e para realizar um planejamento fatorial completo com trés
pontos centrais, foi realizado o preparo do 6xido para cada agente complexante em triplicata,
neste caso, Y,03; dopado com 1% de Eu** (AC/TR= 20 e EG/TR= 320) e (AC/TR= 3 e
SB/TR=2). Os dados de posi¢do 206, FWHM e o tamanho médio de cristalito para estas
amostra preparadas em triplicata, para os trés planos principais de maior intensidade relativa
(222), (440) e (622), estdo listados na Tabela 19.

Tabela 19 — Comparativo das amostras de Y,03:Eu®" (1%), via EG (AC/TR= 20 e EG/TR= 320) e via
SB (AC/TR= 3 e SB/TR=2).

Plano (222) Plano (440) Plano (622)
Ordem 20 (°) FV\(/OI;|M Cr(irs1tr$];ito 20 ) FV\(IOI;|M Cr(izt;l)ito 20 ) FV}/OI;M Cr(irs1tril)ito
11 2922 0,35 25,3 48,64 0,39 23,9 57,68 0,42 22,6
12 2922 0,33 27,8 48,60 0,37 25,5 57,70 041 23,6
= 13 29,22 0,34 26,8 48,66 0,39 24,3 57,76 041 23,7
Média 29,22 0,34 26,6 48,63 0,38 24,6 57,71 041 23,3
11 29,22 0,33 27,8 48,58 0,38 24,6 57,70 0,40 24,4
12 2914 031 29,7 4854 0,35 27,2 57,66 0,40 24,7
> 13 29,22 0,34 26,2 48,58 0,38 25,0 57,70 041 23,4
Média 29,19 0,33 27,9 48,57 0,37 25,6 57,69 0,40 24,2

Para o plano (222), as amostras de Y,0s:Eu®" (1%) preparadas em triplicata, possuem
um valor médio de tamanho medio de cristalito de 26,6+1,2 nm para aquelas preparadas com
EG e de 27,9+1,7 nm para aquelas via SB. Em ambos casos, 0s valores do desvio padréo estéo
proximos de 5%, o que é um indicio de que o método Pechini é reprodutivel em relacdo ao

tamanho médio de cristalito, o que é observado para o0s outros dois planos. A posicdo dos
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planos (20) praticamente ¢ a mesma para todas as amostras, com uma ligeira variacao,
semelhante ao tamanho do passo das medidas (0,02°). O mesmo pode ser observado para
largura a meia altura (FWHM), assim, como para 0s outros dois planos, 0 que comprova que 0
método Pechini é reprodutivel, de forma que a escolha de produzir somente uma amostra para
cada uma das listadas no planejamento experimental, ndo trouxe problemas ao estudo
desenvolvido neste trabalho. Nas Tabelas 20 e 21 estdo os valores de tamanho médio de
cristalito para o 6xido de itrio dopado e ndo dopado preparado com os agentes complexantes,

EG e SB, respectivamente, para as demais combinacdes de condigdes de sintese variadas.

Tabela 20 — Tamanho médio de cristalito de Y,05 e Y,05:Eu®* preparado com EG.

Odem  Ommm  aqm eomn  Temeenéded
1 0 13 210 22,8
2 2 13 210 23,8
3 0 27 210 23,6
4 2 27 210 26,1
5 0 13 430 20,2
6 2 13 430 23,2
7 0 27 430 20,2
8 2 27 430 19,6
9 0 20 320 20,6
10 2 20 320 26,8

Tabela 21 — Tamanho médio de cristalito de Y,O; e Y,05:Eu*" preparado com SB.

Ordem Dopagem de Tamanho médio de
padrao Eu®* (%) SGHTIIR SR cristalito (nm)

1 0 21,7
27,5
26,7
24,0
26,8
27,0
27,2
27,5
27,6
28,6

©Wlow N~ o o &~ w N
N Ol O N O N O N
w WA AN N A B NODN
N N[Ww W w W R, R, R e

=
o
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Na Tabela 22 tem-se o tamanho médio de cristalito, tamanho do aglomerado de

particulas para este trabalho comparado com outros métodos de sintese da literatura.

Tabela 22 — Temperatura de calcinacdo, tamanho médio de cristalito, tamanho do aglomerado de
particulas obtido neste trabalho comparado com outros métodos da literatura.

Temperatura de Tamanho médio Tamanho do

IEDElE calcinacédo (°C) de cristalito aglomerado S

Este trabalho (EG) 800 23,6 nm 33,2nm -

Este trabalho (SB) 800 27,1 nm 48,1 nm -
Reacdo no estado solido 1000-1400 1-2um 10 um [81]
Combustéo 1100 40 nm 3—-10 um [82]
Spray pirolise >1200 30 nm 1-5um [83]
Co-precipitacéo >1000 200 — 300 nm 3 um [84]
Sol-gel >1100 100 nm 0,5-2um [85]
Microemulsao 800-980 10 -100 nm 1-5um [86]
Fase cUbica bicontinua 700 50 — 200 nm 1pum [87]

Pode-se observar através da Tabela 22, que as amostras obtidas tanto pelo uso de
etilenoglicol quanto sorbitol, estdo com valores de tamanho médio de cristalito proximos de
30 nm e com o tamanho do aglomerado de particulas na faixa de 30 a 50 nm (obtidos por
microscopia eletrénica de transmissao). Tais valores estdo bem abaixos daqueles obtidos por
diversos métodos de sintese. A area superficial dos lumindforos pode ser alterada, alterando
assim como o tamanho de particula, como a porosidade. JUNG et al. ®8 mostrou que para o
Y,03:Eu®" preparado pelo método de spray pirdlise numa faixa de 25 a 120 nm, quanto o
maior o tamanho de cristalito, maior a intensidade de emissao relativa; indo de 35% para 25
nm até 120% da intensidade de emissdo relativa para 60 nm, mostrando um comportamento
linear na faixa de tamanho de cristalito estudada. Outro ponto positivo é a menor temperatura
de calcinacdo utilizada, 800 °C, bem abaixo também de diversos métodos de sintese da
literatura. A temperatura de calcinacdo influencia fortemente a intensidade de luminescéncia
dos luminoforos, pois interfere de forma direta na cristalinidade, no tipo de sistema cristalino
formado e na area superficial das matrizes hospedeiras, além da distribuicdo dos ions
ativadores . Desta forma, estes dados foram analisados utilizando a Quimiometria como
ferramenta de interpretacdo. Assim, foram gerados os graficos cubicos dos valores de
tamanho médio de cristalito para o Y,0; e Y,0s:Eu** preparado com os agentes

complexantes, (a) EG e (b) SB, em funcdo dos seguintes fatores: a proporcdo molar entre
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acido citrico e terras raras (AC/TR); a propor¢do molar entre etilenoglicol ou sorbitol e terras
raras (EG/TR ou SB/TR); e a dopagem de eurdpio, 0s quais podem ser visualizados na Figura
15.

Figura 15 — Graéfico cubico do tamanho médio de cristalito (nm) preparado com (a) EG e (b) SB.

(a) (b)

2

FONTE: elaborada pelo autor.

Para os célculos de Quimiometria foram utilizados as amostras que compdem o
planejamento fatorial 2° e as trés amostras preparadas em triplicata num total de onze
amostras para cada agente complexante. A Tabela 23 lista os efeitos estimados e o p-valor

para o tamanho médio de cristalito.

Tabela 23 — Efeitos estimados e p-valor para o tamanho médio de cristalito.

EG SB
Efeitos principais p-valor Efeitos principais p-valor
1-Eu* 1,475 0,239 1-Eu® -0,600 0,676
2—-AC/TR -0,125 0,901 2-AC/TR -0,900 0,543
3-EG/TR -3,275 0,067 3-SB/TR -0,650 0,652
Interagéo de dois fatores Interacgéo de dois fatores
12 -0,525 0,615 12 -0,600 0,676
13 -0,275 0,786 13 0,850 0,564
23 -1,675 0,200 23 1,350 0,390
Interacgdo de trés fatores Interacgdo de trés fatores
123 -1,275 0,288 123 0,650 0,652
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Para verificar qual fator € significante deve-se avaliar o p-valor, considerando o nivel de
significancia a = 0,05; que ¢é o limite que se toma como base para afirmar que certo desvio é
decorrente do acaso ou ndo; portanto, nenhum dos fatores e suas interagdes sdo significativos
na sintese, pois todos os p-valores sdo bem maiores do que 0,05. Apesar dos fatores ndo terem
sido significativos, pode se observar que a sintese € robusta, pois 0 método Pechini é
reprodutivel do ponto de vista do tamanho de cristalito. Mesmo assim, a proporcdo molar
entre EG e TR possui certa influéncia sobre o tamanho de cristalito, ja que o aumento na
propor¢do EG/TR proporciona diminuicdo no tamanho médio. Ao contrario, a presenca de
Eu** na concentrago de 2% em mol na matriz Y05 produz um pequeno aumento no tamanho
de cristalito. Portanto, os pardmetros de sintese AC/TR= 20, EG/TR= 320 e Eu®*'= 2%,
produzem o maior tamanho medio de cristalito de 26,8 nm, e 0s parametros de sintese
AC/TR= 27, EG/TR= 430 e Eu**= 2%, geram o menor tamanho médio de cristalito, no caso
de 19,6 nm. Ent&o, o valor médio do tamanho médio de cristalito encontrado foi de 23,6 +2,8
nm para o EG. No caso do SB, os parametros de sintese AC/TR= 3, SB/TR= 2 e Eu®*'= 2%,
produzem o maior tamanho médio de cristalito de 28,6 nm e os pardmetros de sintese
AC/TR= 4, SB/TR= 1 e Eu*"= 2%, geram 0 menor tamanho médio de cristalito de 24,0 nm. E
o valor médio de 27,1 £1,4 nm para 0 SB. Assim, é possivel direcionar o tamanho médio de
cristalito, a partir da escolha da combinacao das condicGes de sintese, conforme mostrado nos
gréficos de contorno, Figura 16, em que é possivel visualizar a influéncia dos parametros nas
respostas, neste caso, tamanho médio de cristalito. Por exemplo, a dopagem com eurdpio e a
proporcéo molar de terra rara com etilenoglicol foram os fatores mais importantes no tamanho

médio de cristalito para amostras preparadas no primeiro bloco de experimentos.
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Figura 16 — Gréficos de contorno para amostras preparadas com (a) EG e (b) SB.
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FONTE: elaborada pelo autor.



5.2  Analise Térmica (TG-DSC)

Com o proposito de conhecer um pouco mais e elucidar 0s processos gue ocorrem
durante a calcinacdo da resina polimérica, foram feitas analises termogravimétricas (TG) e
calorimetria de varredura diferencial (DSC). A Figura 17 mostra as caracteristicas da
decomposicdo térmica da resina polimérica do Y,05:Eu® preparada no método Pechini via

etilenoglicol e sorbitol, respectivamente.

Figura 17 — Curvas de TG da decomposi¢éo da resina polimérica do Y,0s:Eu’* preparada com (a) EG

e (b) SB.
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FONTE: elaborada pelo autor.
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Nas curvas de termogravimetria podem ser observadas trés regides. Na primeira regido
entre 90 e 200 °C tem uma diminuicdo de massa de aproximadamente de 15%, referente ao
processo de desidratacdo da resina, evaporacdo de agua residual e do solvente. Essa regido
também pode ser atribuida ao processo completo de quelacdo com a saida dos grupos de
Oxidos nitrosos. A segunda regido entre 200 e 390 °C tem uma diminui¢cdo de massa de 62% e
a terceira regido entre 390 e 480 °C com uma diminuicdo de 15 a 21%. Essa maior diminuigédo
da massa é resultado da decomposicao residual dos nitratos e da matéria organica, tanto da
resina polimérica, quanto dos reagentes precursores em excesso, acido citrico, etilenoglicol e
sorbitol, com liberag&o de grupos como CO,, H,0 e NO, !, A Figura 18 mostra as curvas de
calorimetria de varredura diferencial (DSC) da resina polimérica do Y,Os:Eu®* preparada no

método Pechini com etilenoglicol e sorbitol, respectivamente.

Figura 18 — Curvas de DSC da decomposico da resina polimérica do Y,Oz:Eu®* preparada com (a)
EGe (b) SB.
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Para verificar a influéncia dos dois parametros, a proporcao molar entre acido citrico e
terras raras (AC/TR); e a proporcdo molar entre etilenoglicol ou sorbitol e terras raras (EG/TR
e SB/TR) foram elaborados diagramas de Pareto, Figura 19 (a) e (b), tendo como resposta, 0s
valores de energia liberada (mW/mg), no evento exotérmico mais intenso da curva DSC
mostrada na Figura 18, na regido entre 350 a 480 °C. Tal fendmeno ja foi discutido na anélise
das curvas de termogravimetria e pode ser atribuido ao resultado da decomposicéo de toda
matéria organica presente no processo de sintese, tais como a resina polimérica do método
Pechini, assim como um excesso de acido citrico, etilenoglicol e sorbitol. Na Figura 19 (c) e
(d) tém-se os graficos de contorno para os valores de energia liberada. Na regido apds este
pico exotérmico muito intenso, esta localizada a regido de cristalizacdo do 6xido, em outra

palavras, a regido em que ocorre a formacao da fase Y,03:Eu®".

Figura 19 — Diagrama de Pareto para a quantidade de energia (calor) liberada para os luminéforos
preparados com (a) EG e (b) SB; graficos de contorno para a energia (calor) liberada para os
luminoforos preparados com (c) EG e (d) SB.
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FONTE: elaborada pelo autor.
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Atraveés dos diagramas de Pareto podemos observar que nenhum efeito principal ou a
combinacdo deles é significativo na intensidade da energia liberada durante a decomposicao
da matéria organica proveniente da sintese. Apesar dos efeitos ndo terem sido significativos,
pode ser observado atraves do grafico de contorno para o sorbitol, Figura 19 (d), a influéncia
da quantidade de massa adicionada de &cido citrico e sorbitol no inicio da sintese. Na
combinacdo AC/TR= 2 e SB/TR= 1, foi liberado 30 mW/mg, coloragdo azul escuro no gréfico
de contorno, e no outro extremo, AC/TR= 3 e SB/TR= 4, foi liberado 180 mW/myg, coloracao
verde escuro. Se tracarmos uma diagonal no grafico de contorno, indo de um extremo ao
outro (da cor azul escuro passando por azul claro, verde claro, até verde escuro), pode-se
observar que quanto maior a massa de acido citrico e de sorbitol adicionados na sintese, maior
é a energia liberada. Tal comportamento ndo é observado para a sintese com etilenoglicol,
Figura 19 (c), apesar da gquantidade de matéria adicionada, tanto a quantidade de massa de
acido citrico quanto o volume de etileno glicol adicionado. Pode ser explicada, pelo fato do
etilenoglicol ser um liquido, e durante a sintese grande parte dele é evaporada, ndo sendo
mantida para a formacdo da resina polimérica final, diferente do outro sistema, em que tanto o
sorbitol e &cido citrico sdo reagentes solidos. Além disso, a faixa de energia para o sistema do
etilenoglicol entre 200 e 500 mW/mg é bem superior do que para o sorbitol, 30 a 180
mW/mg, pois a quantidade de acido citrico e etileno glicol sdo bem superiores conforme
mostrado na Tabela 17.

5.3  Microscopia eletronica de varredura

A andlise por microscopia eletrénica de varredura permite avaliar a influéncia dos
parametros de sintese no tamanho das nanoparticulas formadas e no grau de aglomeracédo das
mesmas. As imagens de MEV das amostras de Y,03 e Y203:Eu3+ obtidas pelo método Pechini
com etilenoglicol (EG) e com sorbitol (SB), sdo mostradas nas Figuras 20 e 21,
respectivamente. Em todas as imagens de MEV, pode se observar aglomerados de particulas,
0 que é uma caracteristica do método Pechini, de forma tipica, obtém-se tamanhos de
cristalitos pequenos, mas na forma de aglomerados de particulas. Além disso, a morfologia
dos aglomerados, no grau maximo de ampliagdo de 25 mil vezes, ndo sofre alteracdo pela
influéncia dos trés parametros de sintese avaliados. Devido ao valor limitado de ampliacéo,
torna-se necessario 0 uso de uma técnica mais poderosa, a microscopia eletrdnica de

varredura.
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Figura 20 — Imagens de MEV das amostras de Y,0j; e Y,05:Eu** preparado com EG.

¥ (a) EXP 1 ., (b) EXP 2
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0% 2%

() EXP 3 (d) EXP 4
AC/TR= AC/TR=
27 27
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0% 2%

() EXP 5 (f)EXP 6
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13 13
EG/TR= EG/TR=
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(g) EXP 7 (h) EXP 8
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AC/TR= AC/TR=
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320 320
Eu3+: Eu3+:

0% 2%

FONTE: fornecida pelo microscépio MEV CARL ZEISS, modelo EVO LS15.
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Figura 21 — Imagens de MEV das amostras de Y,0j; e Y,05:Eu*" preparado com SB.
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2%

FONTE: fornecida pelo microscépio MEV CARL ZEISS, modelo EVO LS15.
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5.4  Microscopia eletronica de transmisséo

Nas Figuras 22 e 23 estdo as imagens de microscopia eletrénica de transmissao de
duas amostras representativas de Y.Os:Eu®* preparado via método Pechini modificado
utilizando etilenoglicol (AC/TR= 27 e EG/TR=430) e sorbitol (AC/TR= 2 e SB/TR= 1) como
agentes complexantes, respectivamente. As duas amostras escolhidas possuem a maior
intensidade relativa de luminescéncia. Nas imagens das Figuras 22 (a) e 23 (a) € possivel
confirmar o que ja havia sido verificado por MEV, ou seja, as particulas em ambos 0s casos se
apresentam na forma de aglomerados. No entanto, a resolucdo das imagens de MET permite
observar 0s contornos de grdos com uma melhor definicdo, e que se tratam realmente de
particulas esferoidais com diametro na faixa de 10 a 30 nm no caso da amostra obtida via EG
e uma faixa um pouco mais ampla, de 10 a 50 nm, para as particulas em que o sorbitol foi o
agente complexante. No entanto, em ambos os casos, a medida de SAED obtida (selected-
area electron-diffraction), ou seja, difracdo de elétrons de uma area selecionada, visualizada
no canto esquerdo e direito das Figuras 22 (a) e 23 (a), respectivamente, mostra a natureza
cristalina das particulas e que sdo idénticas. Devido ao tipo de anel gerado no padrdo SAED, é
possivel garantir que estas amostras sdo policristalinas, em concordancia, com os dados
anteriormente discutidos de difracdo de raios X, e também que as particulas sdo
randomicamente orientadas no suporte polimérico utilizado para realizar as imagens de MET.
Nas Figuras 22 (b) e 23 (b) tém-se as imagens de alta resolucdo, as quais no caso da amostra a
partir de EG permitem visualizar melhor os contornos de grdo e ainda observar o
aparecimento de sobreposicao de planos na forma de franjas de Moiré. J& para a amostra feita
utilizando sorbitol, a imagem com menor magnificacdo, Figura 23 (a) ja tem resolucdo
suficiente para observar-se a definicdo dos planos de difracdo, melhor visualizado na
ampliacdo incluida na Figura, ilustrando a alta cristalinidade do material preparado. Estas
observacdes estdo em concordancia com sistemas anteriormente estudados da mesma fase
6xido de itrio, porém dopado com Er** e Yb*" e preparado pelo método Pechini utilizando
etilenoglicol . Desta forma verifica-se que a mudanca do agente polimerizante ndo leva a
diferencas do ponto de vista de cristalinidade e contornos de grdo, embora aparentemente
contribua para a incidéncia de particulas com maior didmetro. Devido o custo para a geragédo
das imagens, ndo foi possivel analisar todas as amostras preparadas, entdo as ferramentas da

Quimiometria ndo foram aplicadas para esta técnica.
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Figura 22 — Imagens de MET sob 200 kV para amostra de Y,0z:Eu** (AC/TR= 27 e EG/TR= 430)
preparada utilizando EG como agente polimerizante, onde (a) é a imagem de aglomerado de particulas
tendo no canto superior esquerdo o padrdo SAED (selected-area electron-diffraction) e (b) MET de
alta resolucdo, onde a seta destaca uma regido de franjas de Moiré.

20 nm

FONTE: fornecida pelo microscépio eletrdnico de transmissdo PHILIPS, modelo CM200.

Figura 23 — Imagens de MET sob 200 kV para amostra de Y,0;:Eu** (AC/TR= 2 e SB/TR= 1)
preparada utilizando SB como agente polimerizante, onde (a) é a imagem de aglomerado de particulas
tendo no canto superior direito o padrdo SAED (selected-area electron-diffraction) e inferior direito
uma ampliacéo destacando planos bem definidos (b) MET de alta resolucéo.

FONTE: fornecida pelo microscopio eletrénico de transmissdo PHILIPS, modelo CM200.
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55  Espectroscopia vibracional de absorc¢éo na regido do infravermelho

A caracterizacdo por espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do
infravermelho teve como objetivo investigar os modos vibracionais caracteristicos dos
luminoéforos, assim como das possiveis espécies presentes, tais como matéria orgénica,
carbonato, agua, etc. Nas Figuras 24 e 25 tém-se os espectros de absor¢do na regido do IV no
intervalo de 2000 a 400 cm™ de todas as amostras preparadas, utilizando ambos agentes
complexantes, etilenoglicol (EG) e sorbitol (SB), respectivamente, nas diferentes condicoes

de sintese.

Figura 24 — Espectros vibracionais de absor¢do na regi&o do IV de (a) Y,0s e (b) Y,0z:Eu®* via EG.

T PSS [ S [ T T T T

(a) NP G

2-
13EG/TR=210 "1~ 73

Transmitancia (un. arb.)

1
1
——Exp 1 AC/TR= I
—— Exp 3 AC/TR= 27 EG/TR= 210 !
Exp 9 AC/TR= 20 EG/TR= 320 .
1
1
1
L

Exp 7 AC/TR= 27 EG/TR= 430
— Exp 5 AC/TR= 13 EG/TR= 430

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

NUmero de onda (cm™)

Transmitancia (un. arb.)

Exp2 AC/TR=13 EG/TR=210

Exp 10 AC/TR=20 EG/TR= 320

—— Exp6 AC/TR=13 EG/TR=430

——Exp4 AC/TR=27 EG/TR=210

Exp 8 AC/TR=27 EG/TR=430
1 L 1 L L

L 1 1 L 1 L 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 60 400

VO

NUmero de onda (cm™)

FONTE: elaborada pelo autor.
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Figura 25 — Espectros vibracionais de absor¢ao na regido do 1V de (a) Y,0; e (b) Y,03:Eu** via SB.
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FONTE: elaborada pelo autor.

Todas as pastilhas foram preparadas com a mesma massa de amostra e de KBr, com o
objetivo de fazer uma anélise comparativa de intensidades e de posi¢do das bandas. Desta
forma, os pos com diferentes condic¢des de sintese possuem espectros no 1V com perfis muito
semelhantes, o que reflete num comportamento vibracional similar. As bandas observadas em
1654, 1530 e 1390 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento assimétrico do grupo carbonato,
vasCO5>, e em 1096 cm™ ao estiramento simétrico viCO5>". A presenca de espécies carbonato
provavelmente pode ser atribuida ao fato de que os Oxidos de terras raras sdo de natureza

relativamente bésica o que favorece sua reacdo com moléculas de CO, da atmosfera; além
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disso, o material preparado possui particulas com tamanho nanométrico e de elevada area
superficial, e consequentemente, elevada reatividade superficial °?. Seria muito improvavel
pela temperatura de calcinacdo, a permanéncia de residuos provenientes da matéria organica
precursora. Segundo um trabalho, que é referéncia no assunto na literatura, estiramento
assimétrico de grupos carbonatos de natureza organica sdo observaveis ! no intervalo de
1850 a 1750 cm™, regido esta acima da que é verificada nas amostras analisadas. Além do
grupo carbonato, também é possivel observar um banda muito fraca em 868 cm®,
caracteristica do estiramento simétrico da hidroxila, véOH, que pode ser resultado de agua
adsorvida durante a preparacdo das pastilhas dos 6xidos diluidos em KBr 4,

A partir da regido entre 700 e 400 cm™ tem-se a comprovacdo da presenca de material
inorganico, ou seja, a formacdo de 6xido de itrio, pois se podem observar os modos
vibracionais caracteristicos da ligacdo itrio-oxigénio (YO) em menor nimero de onda,
localizadas em 559 e 456 cm™ 1. A dopagem em 2% em mol de Eu®" ndo proporcionou
alteracdes nestas bandas, o que pode ser considerado um indicio de que ocorreu a dopagem,
ou seja, a substituicdo efetiva na rede cristalina, dos fons Y** por Eu**, o que também foi
corroborado pelos dados de DRX. Além disso, ndo sdo observados deslocamentos nas bandas
analisadas em funcdo da variacdo do agente complexante utilizado. No entanto, como 0s
principais modos vibracionais relacionados as ligacdes M-O (que podem ser Y-O ou Eu-O)
encontram-se em nlmero de onda abaixo de 600 cm™, o que dificulta uma visualizacéo
apropriada das bandas resultantes e até sua ndo observacao por estar eventualmente fora do
intervalo medido, a técnica de espectroscopia Raman sera na sequéncia discutida de forma a

complementar os dados de espectroscopia no IV.

56  Espectroscopia de Espalhamento Raman

Espectroscopia Raman é uma técnica muito sensivel e fornece informagdes a respeito
da geometria molecular (através do numero de modos vibracionais ativos nos espectros
Raman cujas energias estdo na faixa da regido no infravermelho), bem como da natureza das
ligagbes quimicas presentes na molécula. Vale a pena ressaltar que esta é uma técnica
complementar & espectroscopia no 1V, e que, portanto auxilia na interpretacdo do ponto de
vista molecular e estrutural dos compostos de interesse. Os objetivos das medidas realizadas
no presente trabalho foram verificar possiveis alteragdes no oxido final a partir das variacoes

promovidas no processo de sintese, complementando os dados de FTIR e de DRX. Nas
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Figuras 26 e 27 tém-se os espectros Raman do 6xido de itrio ndo dopado e dopado com Eu®*

preparado com etilenoglicol (EG) e sorbitol (SB), respectivamente.

Figura 26 — Espectros Raman para (a) Y,0; e (b) Y,05:Eu** preparados com EG.
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FONTE: elaborada pelo autor.
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Figura 27 — Espectros Raman para (a) Y,0; e (b) Y,05:Eu** preparados com SB.
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FONTE: elaborada pelo autor.

Como ja discutido na técnica de difracdo de raios X, o oxido de itrio, Y,0s3, possui
estrutura cubica de corpo centrado, onde a célula unitaria contém a célula primitiva duas
vezes; desta forma apenas oito formulas unitarias devem ser utilizadas para a determinacgéo
tedrica da quantidade de vibragdes. A representacdo irredutivel para os modos opticos e
acusticos, segundo método Bhagavantam-Venkataryudu ®® no Y,05 clbico, séo:

T,p = 44, + 4E; + 14F, + 545, + 5E, + 16F, T, = F, (1)
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onde Ay, Eq e Fy sdo ativas no Raman; Ay e E, sdo inativas e F, € ativa no infravermelho. De
modo geral, 22 linhas no Raman podem ser previstas, onde os modos Eg e Fy sdo duplamente
e triplamente degenerados, respectivamente. O Raman ativo do Y,0O3 cubico pode ser dividido
em 15 modos (3A, + 3E, + 9F) proveniente da vibragdo dos fons O” e sete modos (A, + E4 +
5F4) provenientes da vibragéo dos fons Y** 971 Entretanto, encontra-se na literatura, que para
determinar 14 linhas ativas no Raman do déxido de itrio, é necessério realizar medidas com
20.000 acumulagbes a 300 K. Ja para a identificacdo das 22 linhas ativas deve se utilizar a
técnica de Raman polarizado, com 1.000 acumulacdes e temperatura de 80 K 8.

Os espectros Raman registrados para todas as amostras, Figuras 26 e 27, estdo de
acordo com dados reportados na literatura [°® %1, Os seguintes modos Raman sdo observados
em 163, 331, 250-345, 377, 431, 469, 591 cm™ para a vibracio Y-O; e 317, 429, 470, 604 cm’
! para a vibracdo Eu-O, onde o modo em 377 cm™ apresenta a maior intensidade de
espalhamento. Primeiramente, pode-se notar que nenhum dos espectros apresenta 0 numero
total de bandas possiveis, uma vez que as medidas foram feitas com apenas uma acumulacao
e em temperatura ambiente, o que leva ao alargamento de varias bandas as quais devem estar
sobrepondo modos vibracionais proximos em energia. Na Tabela 24 tém-se os modos
vibracionais caracteristicos da ligagdo M-O observados nos espectros Raman do Y,03 e
Y,03:Eu®*, em concordancia com os dados reportados na literatura.

Tabela 24 — Atribuicdo das bandas no espectro Raman de Y,0; e Y,05:Eu®.

Y203 Y,03:Eu
1 Modo . a4l . . .
v (cm™) vibracional Ligacdo | v(cm™)  Modo vibracional  Ligacéo
163 Fo+ Ay Y-0 163 Fy+ Ay Y-O
250-345 Eq Y-O 317 Eq Eu-O
377 Fo+ A Y-O 331 Eq Y-O
431 Fy+ A, Y-O 377 Fo+ A, Y-O
469 Fy+ A, Y-0 429 Fo+ A, Eu-0
591 Fy+ A Y-O 468 Fy+ Ay Y-O
470 Fy+ Ay Eu-O
604 Fo+ A, Eu-O
709 Fluorescéncia Eu -

FONTE: elaborada pelo autor.

Na Figura 28 estdo espectros comparativos de amostras dopadas e ndo dopadas obtidas

nas mesmas condicdes a partir dos dois agentes complexantes.
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Figura 28 — Espectros Raman de amostras de Y,0; e Y,03:Eu®* obtidas nas mesmas condigdes.

T
Fluorescéncia

oo *Y-0
* -
Eu-O Expp AC/TR=2
SB/TR= 1
. 3+
Y,0,Eu

*

ACITR= 27
EG/TR= 430
Y,0,Eu*

ACITR= 27
EG/TR= 430
Y203

1 1 1 1 1 1
800 700 600 500 400 300 200 100

Numero de onda (cm™)
Fonte: Elaborada pelo autor.
Desta forma, a partir da comparacdo dos espectros relativos a fase Y,0O3; sem a
presenca de Eu®* com os espectros das amostras dopadas é possivel observar o aparecimento
de modos vibracionais deslocados em fungdo da variacdo do metal na ligacdo M-O. Com
destaque, percebe-se a banda em 377 cm™ referente & ligacdo Y-O que é detectada tanto nas
amostras dopadas quanto ndo dopadas, sendo que a dopagem com Eu gera uma banda
igualmente intensa em 420 cm™, o que comprova presenca de Eu ocupando sitios de Y na
matriz hospedeira. Vale a pena destacar que o sinal observado em 709 cm™ ndo deve ser de
natureza vibracional, mas sim resultado da excitagdo eletrénica do fon Eu* pelo laser
utilizado (633 nm) o qual leva a producéo de luminescéncia induzida de todas as transi¢des do
Eu** com energia menor do que a do laser. Nesta regido, 662 nm, esta emissdo deve ser
oriunda do grupo de transicées *Do—'Fs..
Nas Tabelas 25 e 26 tém-se as posicdes e a largura & meia altura (FHWM) das
principais bandas atribuidas as ligacbes Y-O do Y,0; e das ligacbes Y-O e Eu-O do
Y,03:Eu®*, preparados com EG e SB, respectivamente.



Tabela 25 — Posigdo de banda e FHWM dos modos vibracionais das ligagdes Y-O e Eu-O, via EG.

Y-O Eu-O

S;gfgc]’ D%?J%Qi&)de ACITR  EGITR v (cm™) FHWM v(em?)  FHWM

1 0 13 210 378,769 11,592 - -

2 2 13 210 377,694 11,825 430,204 23,386

3 0 27 210 378,769 11,768 - -

4 2 27 210 377,694 12,378 430,204 23,024

5 0 13 430 377,694 10,934 - -

6 2 13 430 377,694 13,994 431,272 26,828

7 0 27 430 377,694 12,511 - -

8 2 27 430 377,694 13,110 431,272 26,121

9 0 20 320 376,618 10,688 - -

10 2 20 320 377,694 12,0878 429,137 21,436

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 26 — Posigdo de banda e FHWM dos modos vibracionais das ligagdes Y-O e Eu-O, via SB.

Y-O Eu-O

S;gfg; D%F:Jaggi‘?/:))(je ACITR — SBITR v(em?') FHWM  v(m') FHWM

1 0 2 1 379,845 12,867 - -

2 2 2 1 376,618 11,051 429,137 21,740

3 0 4 1 377,694 13,287 - -

4 2 4 1 377,694 14,434 429,137 24,788

5 0 2 3 378,769 10,847 - -

6 2 2 3 378,769 11,860 430,204 22,394

7 0 4 3 378,769 12,450 - -

8 2 4 3 378,769 11,831 429,137 22,331

9 0 3 2 378,769 11,802 - -

10 2 3 2 377,694 11,848 429,137 21,536

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pode-se observar um pequeno deslocamento, + 1,075 cm™, nos valores de nimero de

onda, este valor é compativel ao valor de passo das medidas na regido destas bandas

observadas, portanto, tal deslocamento estéd dentro do limite de erro. Portanto, a estrutura local

do metal na rede (tanto Y quanto Eu) ndo esta sofrendo alteracdo independentemente do tipo

de condicdo e da presenca ou ndo de dopante, ou seja, as distancias M-O e o grau de

ordenamento a curta distancia da estrutura estédo sendo preservadas em todos 0s casos.
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5.7  Espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Vis

Nas Figuras 29 e 30 estdo os espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para
as amostras de 6xido de itrio ndo dopado e dopado com Eu®** preparado com os agentes
complexantes, EG e SB, respectivamente, contra um padrdo de referéncia (MgO). Duas
regides podem ser destacadas nos espectros acima representados. A primeira delas esta
relacionada s absorcdes caracteristicas do fon Eu®*, para o caso da fase Y,Os:Eu®* e a

segunda regido de interesse nos espectros apresentados esta relacionado ao band gap do Y,03
e do Y,03:Eu®".

Figura 29 — Espectro de reflectancia difusa para as amostras (a) Y,Os e (b) Y,04:Eu**, via EG.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 30 — Espectro de reflectancia difusa para as amostras (a) Y,Os e (b) Y,04:Eu®*, via SB.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 31 (a) tem-se uma ampliacdo da regido em que as mesmas estdo contidas,

regido compreendida entre 300 e 500 nm; na Figura 31 (b) tém-se um diagrama de niveis de
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energia e suas atribuicBes, para a amostra de Y,03:Eu®* (AC/TR= 2, SB/TR=1), ao lado do
diagrama de energia, um espectro de excitacdo da mesma amostra, que sera mostrado nos

resultados da técnica de espectroscopia de luminescéncia.

Figura 31 — Ampliacdo da regifo que compreende as absorcdes caracteristicas dos fons Eu®* para a
amostra da Y,05:Eu**, AC/TR= 2 e SB/TR=1; (b) Diagrama de niveis de energia e atribuicdes das
transi¢Oes observadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 31 (a), observa-se, na regido de 300 a 500 nm, algumas das absorg¢des do
fon Eu* a partir do estado fundamental Fo. O diagrama de niveis de energia apresentado na
Figura 31 (b) traz as atribuicdes dessas transi¢des, bem como suas respectivas energias. Pode-
se observar que as duas absor¢cBes mais intensas correspondem aquelas para as seguintes
transicdes, 'Fo—°D, em 464 nm, e 'Fo—°Lg, em 394 nm, aproximadamente 7.

A segunda regido de interesse nos espectros apresentados nas Figuras 29 e 30, diz
respeito a acentuada absor¢édo na regido do ultravioleta, abaixo de 250 nm. Ambas as amostras
ndo dopadas apresentam uma banda semelhante ao redor de 220 nm relacionados com a
transferéncia de carga O>—Y** e associadas com o band gap 6ptico (Eg). Por outro lado, nas
amostras dopadas, 0 Eg é deslocado para 238 e 250 nm para as amostras preparadas utilizando
EG e SB, respectivamente. O maior desvio para o vermelho para a amostra preparada com SB
pode estar relacionado com o aumento do tamanho do grao e da cristalinidade observada para

os luminoforos, conforme foi discutido para este agente complexante, nos resultados de DRX.
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Na Tabela 27, tém-se os valores de reflectancia difusa (%) para os luminoforos
preparados com etilenoglicol e sorbitol, em dois comprimentos de onda especificos, 464 nm
referente ao de absorcéo do fon eurépio ‘Fo = °D-; e em 611 nm referente a principal emissdo

do fon eurépio, °Dy = 'D..

Tabela 27 — Valores de reflectancia difusa em 464 e 611 nm dos luminéforos preparados via EG e SB.

Ordem Dopagem de Refletancia (%) Refletancia (%)

AC/TR EG/TR

padrdo  Eu** (%) 464 nm 611 nm
2 2 13 210 30,9 32,1
4 2 27 210 19,2 21,1
6 2 13 430 25,9 28,1
8 2 27 430 18,8 20,2
10 2 20 320 18,3 19,5
e PSS acr e ReliIea06  Refeina 0o
2 2 2 1 17,2 17,8
4 2 4 1 16,6 17,0
6 2 2 3 14,0 14,6
8 2 4 3 17,4 18,0
10 2 3 2 22,1 22,7

Ao compararmos individualmente cada amostra, pode-se observar que independente
do comprimento de onda analisado, os valores de reflectancia estdo bem proximos, de forma
gue ndo hé interferéncia nos valores de reflectancia difusa em funcdo de ser um fenémeno de
absorcédo ou de emissao.

Para verificar a influéncia dos dois parametros, a proporcao molar entre acido citrico e
terras raras (AC/TR); e a proporcdo molar entre etilenoglicol ou sorbitol e terras raras (EG/TR
e SB/TR) foram elaborado diagramas de Pareto para o comprimento de onda igual 464 nm,
Figuras 32 (a) e 33 (a), e igual a 611 nm, Figuras 32 (b) e 33 (b), tendo como resposta, 0s
valores de reflectancia difusa. Além disso, graficos de contorno foram construidos, Figuras 32
e 33. Através dos diagramas de Pareto podemos observar que nenhum efeito principal ou a
combinacdo deles é significativo na reflectancia difusa. Apesar dos efeitos ndo terem sido
significativos, pode ser observado através do grafico de contorno, que de acordo com 0s

pardmetros utilizados, uma pequena variacdo é observada na reflectancia.
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Figura 32 — Para os luminéforos preparados com EG, diagrama de Pareto para a reflectancia (%) em
(a) 464 nme (b) 611 nm; e graficos de contorno para a reflectancia (%) em (c) 464 nm e (b) 611 nm.
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FONTE: elaborada pelo autor.

Figura 33 — Para os lumino6foros preparados com SB, diagrama de Pareto para a reflectancia (%) em
(a) 464 nme (b) 611 nm; e graficos de contorno para a reflectancia (%) em (c) 464 nm e (b) 611 nm.
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A fim de entender melhor esse tipo de comportamento, os espectros de reflectancia
difusa foram utilizados para estimar os valores de band gap das amostras ™°. Ao construir-se
o gréafico (K/S)" x hv e extrapolando a porcdo linear da curva para ordenada zero, o band
gap optico (Ey) do material pode ser estimado. Pela comparagéo entre os gréficos (K/S+hv)" x
hv de todas as amostras preparadas considerando as transi¢Oes diretas e indiretas, encontrou-
se que as curvas obtidas quando n= 2 exibem o melhor fit linear para todas as amostras. Desta
forma, analisando-se o grafico de (K/S‘h1)? x hv, obtido para todos os materiais preparados,
pdde-se observar que o 6xido de itrio dopado e ndo dopado apresenta uma transicdo direta
permitida, tendo sido possivel entdo estimar os valores de band gap a partir destes graficos
(104 Na Figura 34 tem-se os graficos de (K/S-h1)? x hv de amostras representativas preparadas
com etilenoglicol (AC/TR= 27 e EG/TR=430) e sorbitol (AC/TR=2 e SB/TR=1). Os valores
de band gap determinados foram de 5,6 e 5,7 eV para as amostras nao dopadas e 5,2 e 5,0 eV

para as dopadas, respectivamente, as quais estdo de acordo com dados da literatura [0 131

Figura 34 - (K/S*hv)?x hv para estimativa do band gap.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

No entanto, para avaliar o modo como a variacdo nos parametros de sintese influencia
os valores de band gap Optico é necessario uma abordagem mais detalhada. Nas Tabelas 28 e
29 estdo os valores de band gap para o 0xido de itrio dopado e ndo dopado preparado com 0s
agentes complexantes, EG e SB, respectivamente, para as demais combinacdes de condicdes
de sintese variadas. Portanto, a fim de representar todos os valores estimados de band gap
para todas as amostras e facilitar a interpretacdo dos dados, graficos cubicos foram gerados
para todas as amostras preparadas com EG e SB, Figura 35. Alem disso, um diagrama de

Pareto dos efeitos e das interacGes foi utilizado para determinar a magnitude e a importancia



98

de cada parametro estudado e sua influéncia nos valores de band gap das amostras preparadas
com Eg e SB, Figura 36 (a) e (b), respectivamente. O gréfico mostra o valor absoluto dos
efeitos e uma linha de referéncia esta desenhada nela. Qualquer efeito que se estende para
além desta linha de referéncia (linha vertical vermelha em Figura 36), € potencialmente

significativo.

Tabela 28 — Band gap de Y,0; e Y,03:Eu® via EG.

ko By AR EGTR | mmim
1 0 13 210 57
) 5 13 210 5,2
3 0 27 210 5,7
4 5 27 210 5,0
5 0 13 430 5,7
6 5 13 430 5,0
7 0 27 430 5,7
8 2 27 430 52
9 0 20 320 57
10 2 20 320 5,0

Tabela 29 — Band gap do Y,0; e Y,05:Eu®* via SB.

Sggfgzg D‘é%%?‘z%de AC/TR SB/TR  Band gap (eV)
1 0 2 1 5,6
5 5 2 1 50
3 0 4 1 57
4 5 4 1 53
5 0 2 3 5,6
5 5 2 3 4.8
7 0 4 3 57
g 5 4 3 5,0
9 0 3 2 5,6
10 5 3 2 5,0
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Figura 35 — Grafico cubico do band gap para as amostras de Y,0; e Y,05:Eu** preparadas utilizando
(a) EG e (b) SB como agente complexante.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 36 — Diagrama de Pareto dos efeitos principais e interacGes para o band gap das amostras de
Y,0; e Y,03:Eu®* preparadas utilizando (a) EG e (b) SB como agente complexante.
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FONTE: elaborada pelo autor.

Confirmam-se atraves do diagrama de Pareto dos efeitos principais e das interacdes,
que a presenca de Eu®*, na concentracdo de 2% mol na rede Y,05 diminui o valor do band
gap em ambas as amostras preparadas com EG e SB como agentes complexantes. Na verdade,
a dopagem de Eu®* proporcionou uma reducdo de 12% no valor de band gap do 6xido de
ftrio. Este efeito é esperado visto que a substituicdo de Y** por Eu®* na estrutura cristalina do
material ira resultar no surgimento de niveis de energia entre a banda de valéncia e a banda de
[103]

conducdo que serdo responsaveis pela diminuicdo do valor do bandgap dos materiais

resultando assim em transi¢fes do tipo indiretas, conforme mostrado na Figura 37, em que é
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apresentado um diagrama representativo para as transi¢des eletrdnicas que podem ocorrer na
matriz. Esta diminuicdo também pode ser atribuida a um efeito combinado do aumento do
tamanho de gréo e da cristalinidade %Y. Por exemplo, GU et al. %! observaram que em caso
de filmes de Bi4sTi3O12, 0 valor do band gap é maior para os filmes com tamanho de gréo
menor do que para os filmes com tamanho de grio maior. E importante notar que,
considerando o caso do EG, Figura 36 (a), ndo s6 a presenca de Eu** influencia o valor de
band gap, (barra do fator A), mas em menor grau, a combinacdo de AC/TR e EG/TR (barra
BC) no gréafico e também a combinacdo dos trés fatores A, B e C. No entanto, a presenca de

Eu®* continua a ser o efeito mais significativo, o que valida s consideracdes acima.

Figura 37 — Transicdes possiveis para luminéforo Y,0z:Eu®.
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5.8  Espectroscopia de fotoluminescéncia

Medidas de fotoluminescéncia em temperatura ambiente de todos os lumindforos
preparados utilizando ambos o0s agentes complexantes, EG e SB, foram realizadas e
comparadas. Desta forma, na Figura 38 tém-se 0s espectros de excitacdo normalizados a
temperatura ambiente de todas as amostras de 6xido de itrio dopado com Eu®* preparado com
EG e SB, respectivamente. Nestes espectros, ao fixar-se 0 comprimento de onda de emisséo
em 611 nm, que corresponde & transicéo *D,—'F, observa-se a excitacdo do Eu** em diversas

regides, listadas na Tabela 30, que foram atribuidas segundo relatos da literatura "),

Figura 38 — Espectros de excitacdo a temperatura ambiente fixando-se comprimento de onda de
emissdo em 611 nm de Y,0,:Eu®, via (a) EG e (b) SB.
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Todas as amostras obtidas a partir dos diferentes agentes complexantes, ou seja,
etilenoglicol e sorbitol apresentam perfis espectrais nos espectros de excitacdo semelhantes,
Figura 38. Todas as transicdes de excitagdo caracteristicas do Eu** exibem linhas muito bem
definidas, independente do agente complexante utilizado. Nos espectros, tém-se uma
elevacdo abaixo de 280 nm que corresponde ao inicio da banda de transferéncia de carga
(TC), que ocorre pela excitacdo dos elétrons dos orbitais moleculares caracteristicos do O%
para os orbitais moleculares caracteristicos do fon ativador Eu** (0> —Eu®"), Figura 39 (a).
Devido ao limite de detec¢cdo do equipamento, 0 maximo valor registrado da banda TC foi de
2,9x10° unidades arbitrarias. Ja as bandas finas acima de 285 nm de mais baixa intensidade,
quando comparadas a banda TC, sdo relativas as transi¢des intraconfiguracionais pertencentes
ao fon Eu®*, em que se destacam as transicdes ‘F;—°L; e 'F;~°D;. Na Tabela 30 estéo listadas
as atribuicdes das principais transi¢fes detectadas nestes espectros de excitacdo e na Figura
39 (b) foi construido um diagrama esquematico dos niveis de energia de excitacdo, do estado
fundamental ("Fo) para cada um dos principais estados excitados do Eu®".

Figura 39 — (a) Espectro de excitacdo de uma amostra de lumindforo representativa, com destaque a
banda de transferéncia de carga (TC). (b) Diagrama esquematico dos niveis de energia da excitacdo do
Y,03:EU*, Aem= 611 nm.
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Tabela 30 — Atribuicdo das transicdes do Eu®* observadas nos espectro de excitagdo de Y,0z:Eu®", via
EG e SB.

Transicdo Comprimento de onda (nm)

Fo = °F, 2954 296,4 298,8

Fo = °F, 302,4 303,2 305,8

Ty = SHy 316,8 318,8 321,4
324,8 328,4 330,0
355,8 357,0 358,2

Fy = °Dy 359,0 359,6 360,8
362,0 362,8 365,4

Fo = °Lg 367,0 368,8 370,4

"Fo — °Gg 373,0 374,6

"Fo — °Gs 375,3 375,6

Fo - G, 376,2 377,8

Fo - °G, 378,2

Fy = oL, 378,6 379,6 380,2

Fo = °G, 381,0 382,2 383,8

oy 386,2 392,6 394,0

0 6 397,2 400,0

403,6 404,8 406,0

"Fo - °Ds 407,4 408,6 410,8
413,4 4144 416,0

'F, D, 464,2 466,2 468,2
471,2 475,0 478,2

Fo - °Dy 525,0 526,6

F, - °Dy 532,2 536,8

Nas Figuras 40 e 41, tém-se 0s espectros de emissdo de todas as amostras de 6xido de
itrio dopado com eurdpio preparadas com etilenoglicol e sorbitol, respectivamente. No caso
da emissdo, fixando-se o comprimento de onda de excitacdo em 394 e 464 nm, posicdes estas
relativas a0 maximo das transices 'Fo—’Lg e 'Fo— "D, respectivamente, foram identificados
0s conjuntos de transices “Do—'F; (J= 0, 1, 2, 3 e 4). As transi¢bes do eurépio observadas
s30 provenientes do nivel °Dy que decaem radiativamente para o termo fundamental 7Fj, sendo
que estas transicGes, suas atribuicGes e seus mecanismos estdo listados na Tabela 31.
Similarmente, um diagrama esquematico detalhado do Y,03:Eu®", Lem= 611 nm, dos niveis de

energia de emissao foi construido, Figura 42.
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Figura 40 — Espectros de emissio de Y,05:Eu®, via EG, temperatura ambiente.
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FONTE: elaborada pelo autor.

Tabela 31 — Transices do fon Eu** e atribuicdo dos mecanismos que possibilitam a existéncia da
transicdo e regido espectral em que a transi¢do ocorre.

Transicéo Mecanismo Regido (nm) Depende da simetria
*Dy—'Fo Dipolo elétrico 577 — 581 Sim
*D—'Fy Dipolo magnético 585 — 600 Nao
*Dy—'F, Dipolo elétrico 610 — 625 Sim
*Dy—'F3 Dipolo elétrico 640 — 655 Sim
*Do—'F4 Dipolo elétrico 680 — 710 Sim
*Dy—>'Fs Dipolo elétrico 740 — 770 Sim
*Do—"Fe Dipolo elétrico 810 - 840 Sim
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Figura 41 — Espectros de emissio de Y,05:Eu®, via SB, temperatura ambiente.

T T T T IJ = 2 T ~
D, F  J=2 (@) o= 394 nm D, > F, (b) g™ 464 nm
ACITR= 4 ACITR= 4
EXP 4
J=1 SB/TR= 1 1 EXP4 SBiTR= 1
J=0,_‘ J=2 Jy=3 J=4 J=0= J=2 J=3 J=4
AC/TR=4 AC/TR= 4
=P8 seTR=3 P8 semr=3
N
£ Exp 10 ACTR=3 AC/TR=3
© ‘ SB/TR=2 EXP 10 _
c I\ | SB/TR=2
s | |
N I P
S |
| |
9 AC/TR=2 AC/TR= 2
2 EXP 6
< ‘\\ SB/TR=3 u\ EXP6 spiTR=3
A ;‘ Vo
\ sb’u¥//‘ A R ‘«J\J\Jvl"‘ A An N,
| |
AC/TR=2 ACITR=2
EXP 2 \
“\ SB/TR= 1 \ EXP2 sB/TR=1
[ [
B , I A )
N L g/ \ A e W
550 575 600 625 650 675 700 725 750 550 575 600 625 650 675 700 725 750

Comprimento de onda (nm)

Comprimento de onda (nm)
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Figura 42 — Diagrama esqueméatico dos niveis de energia de emissdo do Y,05:Eu**, Aeyc= 464 nm.
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Para todas as amostras preparadas, as emissdes observadas no intervalo entre 550 e
750 nm sdo atribuidas ao grupo de transicdes entre os estados *Do—'F; (3 =0, 1, 2, 3 e 4) do
Eu®* com a méxima intensidade em 611 nm relativa a transicdo “Do—'F, dita hipersensitiva,
permitida por dipolo elétrico. A partir dos espectros, é possivel verificar que todos séo
idénticos, o que indica que o ambiente quimico do Eu** é o mesmo para todas as amostras, 0
que foi comprovado pelas medidas de FTIR e Raman. Além disso, a comparagdo destes dados
espectroscopicos permite determinar a melhor combinacdo testada para produzir um
luminéforo com maior intensidade de emissao relativa, sendo AC/TR= 27 e EG/TR= 430 para
as amostras preparadas com etilenoglicol e AC/TR= 2 e SB/TR= 1 para as preparadas com
sorbitol. Na Figura 43, tém-se 0s espectros de emissdo destas duas amostras, COm Aey= 464

nm.

Figura 43 — Espectros de emissdo das amostras de Y,0;:Eu®* preparado com EG e SB que
apresentam a maior intensidade de emissdo relativa dentre as diferentes condi¢Oes testadas para cada
caso.
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FONTE: elaborada pelo autor.

O lumindéforo preparado com o uso de sorbitol possui uma maior intensidade de
emissdo relativa do que o Oxido preparado com etilenoglicol. O agente polimerizante,

sorbitol, possui uma estrutura molecular maior do que o etilenoglicol, gerando um precursor
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polimérico, que ao ser calcinado pode ter promovido um aumento do crescimento do gréo,
com diminuicdo da area superficial. Tal alteragdo pode promover um incremento nas
propriedades luminescentes, similarmente ao comportamento observado para o espalhamento
Raman. Tal raciocinio pode ser comprovado através do tamanho médio de cristalito, que para
a amostra preparada com sorbitol é 27,5 nm e com etilenoglicol, 19,6 nm. Assim, um maior
tamanho de cristalito pode resultar em maior espacamento entre os fons Eu®*, o que prejudica
a transferéncia de energia entre ativadores, o que pode resultar em perdas nao-radiativas. A
reducdo na area de superficie, por sua vez, pode inibir a adsorcdo de espécies, tais como o
carbonato, grupos hidroxila, ou mesmo a agua que poderia causar a supressdo da
luminescéncia por perdas via fonons.

Na Figura 44, tem-se 0 espectro de emissdo do Y,0s:Eu®*, preparado com EG e SB,

com destaque a regido das transicdes *Do—'F; (J=0, 1 € 2).

Figura 44 — Espectro de emiss&o da regi&o *Do—'F; (J=0, 1 e 2), (a) EG e (b) SB.
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FONTE: elaborada pelo autor.

A estrutura cristalina do luminéforo Y203:Eu3+ apresenta dois sitios de simetria, sendo
um C, e um Sg 1. Tal estrutura possui uma proporcéo de 3:1 de sitios C, para 0s sitios Se.
Em sitios C,, sem centro de inversdo, as transicdes sao permitidas tanto por dipolo elétrico
como magnético, ou seja, todo 0 conjunto das transicdes *Do—'F; (J= 0, 1, 2, 3 e 4) é
favoravel. Ja para Eu** ocupando sitios do tipo Sg, com centro de inversdo, somente as

transices de dipolo magnético séo permitidas, ou seja, *Do—'F1. BUIJS, et al. ! estudaram
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as propriedades do fon Eu®* nos dois sitios cristalograficos de Y,Os:Eu®*, Gd,Os:Eu®* e
Eu,03, € PIRES, et al 110 estudaram o mesmo efeito em nanoparticulas esféricas de
Gd,05:Eu*. Segundo estes autores, observando-se a regido da transicdo 'Fo—°D; (520-530
nm) a partir de espectros de excitacdo e de emissdo com maior resolucdo e a baixa
temperatura, foi possivel distinguir as linhas pertencentes aos fons Eu** (Sg) e fons Eu®* (C,).
Em espectros de emissdo, transicdes ocorrendo a partir do nivel >Dy de ambos os tipos de Eu**
podem estar presentes. Desta forma, baseado em seus relatos, na Figura 44, a ampliacdo da
regido de 575 a 640 nm dos espectros de emissdo sob excitacdo em 464 nm das amostras com
intensidades relativas luminescentes maiores obtidas tanto a partir de etilenoglicol quanto
sorbitol, estd indicada a atribuicdo dos diferentes sitios, sendo que se deve enfatizar que
apesar destes espectros terem sido obtidos a temperatura ambiente, a qualidade e resolucao
das linhas espectrais permite fazer tal distingéo.

A Tabela 32 lista os valores das intensidades relativas de emissdo da transicdo
°Dy—'F,, de maior intensidade, localizada em 611 nm, de todas as amostras de Y,O0s:Eu®",
guando excitado em 464 nm. A relacdo em porcentagem foi estabelecida, considerando que a
intensidade da amostra AC/TR= 2 e SB/TR= 1 é 100% e a partir deste valor, todas as
porcentagens das outras amostras foram determinadas. Tais relacdes s6 foram aplicadas para

as amostras dopadas com 2%, pois as amostras ndo dopadas ndo possuem emissao.

Tabela 32 — Intensidade relativa de emissdo dos luminéforos preparados via EG e SB.

Ordem  Dopagem de

padrio Eu® (%) AC/TR EG/TR Intensidade relativa Relacéo (%)
2 2 13 210 150.670 20
4 2 27 210 142.792 19
6 2 13 430 200.347 27
8 2 27 430 249.150 34
10 2 20 320 146.531 20
(p?;gfs:g D%ﬂ%?‘z[;) )de AC/ITR SBITR Intensidade relativa Relacio (%)
2 2 2 1 736.388 100
4 2 4 1 341.783 46
6 2 2 3 541.804 74
8 2 4 3 453.800 62
10 2 3 2 515.300 70
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A Figura 45 mostra o diagrama de Pareto para a intensidade relativa para os
luminoéforos preparados com (a) EG e (b) SB; graficos de contorno para a intensidade relativa

de emissdo (%) para os luminoforos preparados com (c) EG e (d) SB.

Figura 45 — Diagrama de Pareto para a intensidade relativa para os luminoforos preparados com (a)
EG e (b) SB; gréficos de contorno para a intensidade relativa de emissdo (%) para os luminéforos
preparados com (c) EG e (d) SB.
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FONTE: elaborada pelo autor.

Através dos diagramas de Pareto podemos observar que nenhum efeito principal ou a
combinagdo deles é significativo na intensidade relativa de emisséo. Entretanto, a partir dos
gréficos de contorno é possivel modular a intensidade relativa de emissdo, com a combinagéo
adequada dos parametros de sintese. E podemos observar que as amostras preparadas com SB
sdo trés vezes mais luminescentes do que aquelas preparadas com EG.

Na Tabela 33, tém-se os valores das areas integradas para a emissdao das transi¢des
*Dg—'F; (J= 1, 2 e 4) dos luminéforos preparados com o EG e SB e na Tabela 34, tém se as
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razGes para as transi¢cdes 0-2 e 0-4 tendo como referéncia a transicdo 0-1, a qual por ser

permitida por dipolo magnético, é praticamente insensivel ao ambiente quimico.

Tabela 33 — Areas integradas para a emissdo das transicdes *Do—'F; (J= 0, 1, 2 e 4) dos lumin6foros

preparados com 0 EG e SB.

Ordem Dopagem de

padrio  EU™ (%) AC/TR EG/TR Aoy e Aoy
2 2 13 210  75010*  4,7510° 9,31 10
4 2 27 210  6,7110*  4,2210° 8,61 10*
6 2 13 430  9,2710* 6,01 10° 1,18 10°
8 2 27 430 1,24 10° 7,90 10° 1,45 10°
10 2 20 320 63210  4,2210° 8,56 10

S;gf;g D%ﬂ%?‘z[;) )de AC/TR SB/TR  Ag Aoy Ao
2 2 2 1 35910° 229010° 3,90 10°
4 2 4 1 1,4010°  1,05110° 1,84 10°
6 2 2 3 2,6110° 1,68110° 2,94 10°
8 2 4 3 2,0410° 1,38510° 2,50 10°
10 2 3 2 2,4110° 1,55910°  2,7110°

Tabela 34 — Razéo Ag.o/Ao.1 € Ag.4/Ag para 0s luminéforos preparados com o EG e SB.

Ordem Dopagem de

oadrio  Eu* (k) ACMTR EGITR - AwlAoi  Aci/Acs
2 2 13 210 6,3 12
4 2 27 210 6,3 13
6 2 13 430 6,5 13
8 2 27 430 6.4 1,2
10 2 20 320 6,7 1,3
S;g A )de ACITR SBITR  AgiAos  AcdAo
2 2 2 1 6,4 1,1
4 2 4 1 75 1,3
6 2 2 3 6,4 11
8 2 4 3 6.8 1,2
10 2 3 2 6,5 11
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Para verificar a influéncia dos dois parametros, a proporcao molar entre acido citrico e
terras raras (AC/TR); e a proporcdo molar entre etilenoglicol ou sorbitol e terras raras (EG/TR
e SB/TR), ferramentas de Quimiometria foram aplicadas. Desta forma, a Figura 46 mostra 0s
diagramas de Pareto para a razdo Ao-»/Ao-1 para 0s lumindforos preparados com (a) EG e (b)
SB; e os gréficos de contorno para a razdo Ag-o/Ao-1 para os lumindforos preparados com (c)
EG e (d) SB e Figura 47 mostra os diagramas de Pareto para a razdo Ag.4/Ao.1 para 0s
lumindforos preparados com (a) EG e (b) SB; e os graficos de contorno para a razao Ag-4/Ao-1

para os luminoforos preparados com (¢) EG e (d) SB.

Figura 46 — Diagrama de Pareto para a razdo Ag.o/Ag.1 para os luminéforos preparados com (a) EG e
(b) SB; graficos de contorno para a razdo Ag-2/Ao-1 para os luminéforos preparados com (c) EG e (d)
SB.
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FONTE: elaborada pelo autor.
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Figura 47 — Diagrama de Pareto para a razdo Ag.4/Ag.1 para os luminéforos preparados com (a) EG e
(b) SB; graficos de contorno para a razdo Ag-4/Ao-1 para os luminéforos preparados com (c) EG e (d)
SB.
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FONTE: elaborada pelo autor.

Através dos diagramas de Pareto podemos observar que nenhum efeito principal ou a

e Ao4/Ap1 para oS

lumindforos preparados com o EG e SB. E que os valores das razdes estdo bem préximos e a

pequena variagdo pode ser considerada erros instrumentais o erros de ferramentas

matematicas aplicadas durante a integracdo de cada uma das &reas. A partir desses dados, é

possivel verificar que todas as amostras possuem propriedades luminescentes bem similares, o

que indica que o ambiente quimico do Eu®** é o mesmo para todas as amostras, o que foi

comprovado pelas medidas de FTIR e Raman, com exce¢cdo da intensidade de emissao

relativa.
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5.8.1 Diagrama de cromaticidade

Os parametros de cores dos luminéforos Y,Os:Eu®* preparados via EG e SB foram
calculados de acordo com o espectro de emissdo medidos a temperatura ambiente, sob
excitacdo em 464 nm, Figuras 40 e 41. O respectivo digrama CIE, Figura 48, foi desenhado
através do software SPECTRA LUX versdo 1.0 ' A fim de comparar o comportamento da
cor de todos os lumindforos preparados, os valores das coordenada de cores de todas as

amostras preparadas via EG e SB estdo listados nas Tabelas 35 e 36.

Figura 48 — Diagrama de cromaticidade para o Y,05:Eu* preparado via (a) EG e (b) SB.
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FONTE: Software SPECTRA LUX ") elaborada pelo autor.

Tabela 35 — Coordenadas de cores, com excitagdo fixada em 464 nm, EG.

Ordem  Dopagem de

padrio EU®* (%) AC/TR EG/TR X y A (nM)  Pureza de cor
2 2 13 210 0,6752  0,3235 613 1,0
4 2 27 210 0,6752 0,3234 613 1,0
6 2 13 430 0,6741 0,3245 613 1,0
8 2 27 430 0,6732 0,3254 613 1,0
10 2 20 320 0,6760  0,3227 614 1,0
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Tabela 36 — Coordenadas de cores, com excitagdo fixada em 464 nm, SB.

Ordem Dopagem de

padrao Eu® (%) AC/TR SB/TR X y Ag (nm)  Pureza de cor
2 2 2 1 0,6720  0,3266 612 1,0
4 2 4 1 0,6754  0,3233 614 1,0
6 2 2 3 0,6724  0,3262 613 1,0
8 2 4 3 0,6740  0,3246 613 1,0
10 2 3 2 0,6726  0,3260 613 1,0

Todas as amostras de Y,Os;:Eu®* preparadas exibem comportamento cromético
semelhante, isto ¢, dentro da mesma regido do diagrama CIE com A4 variando 612-614 nm

(regido vermelha) e 100% de pureza de cor.

5.8.2 Tempo de vida e eficiéncia quéntica

O tempo de vida do estado emissor °Dg e 0s parametros de intensidade de Judd-Ofelt,
Q,, foram realizadas para cada grupo de luminéforos Y,Os:Eu®* preparado com EG e SB,
com selegdo em cada caso, de uma amostra com maior intensidade relativa de emissoes, a de
menor e uma com valor intermediario. Como o perfil de todas as curvas é bem semelhante, a
amostra com AC/TR= 27, EG/TR=210 e dopado com 2% de eurdpio foi selecionada como
forma de representar os célculos, a partir da curva de decaimento reproduzida na Figura 49,
que apresenta ajuste de R?= 0,9988 para decaimento exponencial de primeira ordem, foi
obtido o tempo de vida. As condi¢Bes de medida escolhidas para monitorar o tempo de vida
do estado emissor °D, envolveram a excitacdo na transicao "Fo—°D, em 464 nm, mais
afastada da banda de transferéncia de carga, o que garante que os mecanismos envolvidos no
processo de populacéo do estado em questdo estejam mais restritos as transicdes f-f do Eu®*, e
a emissdo na posicdo da transicdo hipersensitiva, de maior intensidade relativa, >Do—'F5, em
611 nm. Deve-se lembrar de que também todas as amostras tém a mesma concentracdo de
dopante, e, portanto, aproximadamente a mesma distribuicdo de ocupacéo de sitios com e sem

centro de inversdo na estrutura do 6xido de itrio.
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Figura 49 — Tempo de vida do estado emissor °D, do Y,05:Eu®, preparado com etileno glicol, Aex=
464 nm e Aem= 611 nm. (a) Curva de decaimento exponencial. (b) Linearizacdo da exponencial.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Tabela 37, ttm-se os valores das taxas de emissdo: radiativa (Arag), ndo-radiativa
(Anrad) € total (Awt), tempo de vida e eficiéncia quantica das amostras selecionadas para serem

avaliados estes parametros.

Tabela 37 — Valores das taxas de emissao, tempo de vida e eficiéncia quantica de amostras preparadas
utilizando cada agente complexante com maior, intermediaria e menor intensidade relativa de emisséo.

Intensidade relativa AC/TR  EG/TR  Ang(5Y)  Anaa () Aw(s)  t(Mms) n (%)

menor 27 210 427,3 4422 869,6 1,15 49
intermediaria 13 210 4477 304,2 751,9 1,33 60
maior 27 430 421,1 372,6 793,7 1,26 53

Intensidade relativa AC/TR  SB/TR  Ang(5")  Anaa () A (s  t(Mms) n (%)

menor 3 2 496,8 303,2 800,0 1,25 62
intermediéria 4 1 459,0 96,5 555,5 1,80 83
maior 2 1 412,9 428,2 840,3 1,19 49

Os valores de tempo de vida encontrados estdo entre 1,15 e 1,80. Tais valores estdo
proximos aos relatados na literatura, por exemplo, solucdes micelares reversas de
nanoparticulas de Y,03:Eu®* com valores entre 1,3 e 1,5 ms % e microestruturas tipo-flor de
particulas de Y,O0s:Eu®" preparadas através de processo hidrotermal com valor de 1,15 ms
(1091 A principio, um menor tempo de vida pode indicar uma maior contribuicéo de defeitos
e/ou mecanismos que aumentem a taxa nédo radiativa; no entanto, se a variagdo for muito

pequena, a avaliagdo desta contribuicdo pode ficar prejudicada. Este € o caso das amostras
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analisadas, cujos valores sdo muito préximos, com exce¢do da amostra utilizando SB com
intensidade intermediéria. E ao contrario do que se esperaria, para as amostras com maior
intensidade relativa, tanto preparada a partir de EG quanto SB, os valores de tempo de vida
estdo em torno de 1,3 e 1,2 ms, respectivamente, que sdo relativamente os mais baixos e ao
serem associados as taxas estimadas levam a valores de eficiéncia quéantica também
relativamente mais baixos ao comparar-se com as demais amostras. Deve-se lembrar, no
entanto, que este parametro, eficéncia quantica, ndo tem a mesma definicdo do rendimento
quantico, o qual ndo foi estimado, e que avaliaria o quanto de fato é convertido pelo sistema
em energia radiativa. Em termos gerais os valores de eficiéncia para todas as amostras pode
ser considerado alto, mas comparativamente inconsistentes ao tentarmos relacionar com a
intensidade relativa de emissdo. O que nos leva a concluir que mais uma vez fica evidente que
o fator que deve estar contribuindo de forma mais significativa para justificar a variacdo na
intensidade relativa de emissdo esta relacionado ao tamanho de particula e de cristalito,
discutidos nas se¢des anteriores.

Para avaliar as relacfes de intensidade entre as transi¢cGes observadas das mesmas trés
amostras selecionadas anteriormente, para cada agente complexante, estimou-se 0s
parametros de intensidade Q, e Q4 e 0 parametro Ry, a partir dos espectros de emissdo, cujos

valores estdo listados na Tabela 38.

Tabela 38 - Parametros Opticos das amostras preparadas usando EG e SB.

Intensidade relativa  AC/TR  EG/TR Q,(10%cm? Q,(10%cm? Q,/Q, Ro2

menor 27 210 10,527 4,078 2,58 0,076
intermediaria 13 210 10,278 5,924 1,73 0,065
maior 27 430 10,116 4,450 2,27 0,040

Intensidade relativa AC/TR  SB/TR ©,(10%cm?) Q,(10%cm?)  Q/Q, Roz

menor 3 2 12,578 4,606 2,73 0,020
intermediaria 4 1 11,747 3,674 3,20 0,029
maior 2 1 10,688 2,738 2,74 0,013

A partir dos espectros de emissao, pode ser observado que os luminoforos preparados
utilizando SB possuem emissdo de intensidade relativa mais elevada. Consequentemente, as
amostras preparadas utilizando SB possuem elevados valores do parametro Q,, que pode ser
interpretado  como uma consequéncia do comportamento da transi¢cdo hipersensitiva

°Dy—'F,(méxima em 611 nm), sugerindo que o mecanismo de acoplamento dindmico é
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bastante operat6rio nestes sistemas e que 0 Eu®" estd em um ambiente quimico altamente
polarizavel, e, portanto, estd associado ao grau de assimetria local %!, E com relacdo aos
valores de 4, que esté relacionado ao grau de covaléncia na proximidade do ion ativador em
questdo, as amostras via SB apresentam 0s menores valores a0 comparar-se com as obtidas
via EG. Este pode ser um indicio de que realmente a utilizacdo do agente complexante SB
esteja influenciando a formacéo da estrutura do lumindforo e, portanto a interacdo Eu-O de
uma forma que os mecanismos de emissdo sejam intensificados, o que pode estar intimamente
relacionado ao tamanho de particula e de cristalito. Portanto, € possivel sugerir que o
luminéforo vermelho Y,03:Eu®* via SB tem um melhor desempenho ptico em comparacéo
com precursor EG. Além disso, tendo em conta a intensidade de emissao relativa, foi possivel
prever as condi¢es Gtimas para a sintese de cada agente de complexacéo.

Nas Figuras 50 e 51, tém-se os principais graficos de contorno, para o tamanho de
médio de cristalito, para o calor liberado no DSC e para a intensidade de emissao relativa na

luminescéncia para os luminoforos preparados com EG e SB, respectivamente.

Figura 50 — Gréfico de contorno para o tamanho médio de cristalito, para o calor liberado no DSC e
para a intensidade de emissdo relativa na luminescéncia para os luminoforos preparados com
etilenoglicol (EG).

Cristalito (nm) DSC
W <2 (mW/mg)
W2o- 2 [ ] < 200
2 - 24 I 200 - 300
W24 - 26 300 - 400
« B > « Il 400 - 500
F 3 [ ] > 500

300 350

EG/TR EG/TR

Luminescéncia

Intensidade
[ | < 20,0
W 200 - 225
22,5 - 25,0
25,0 - 27,5
B 275 - 30,0
B 300 - 325
[ | > 32,5

(c)

AC/TR

EG/TR

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Para o sistema com etilenoglicol, as amostras com menores intensidades de
luminescéncia foram aquelas produzidas com maior valor de energia liberada no principal
pico exotérmico da curva DSC e com maior tamanho de cristalito. E as amostras com maior
intensidade de luminescéncia, situacdo inversa para o calor liberado e tamanho de cristalito,
em outras palavras, foram aquelas produzidas com menor valor de energia liberada no

principal pico exotérmico da curva DSC e com menor tamanho de cristalito.

Figura 51 — Gréfico de contorno para o tamanho médio de cristalito, para o calor liberado no DSC e
para a intensidade de emissdo relativa na luminescéncia para os luminoforos preparados com
etilenoglicol (SB).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para o sistema com sorbitol, as amostras com menores intensidades de luminescéncia
foram aquelas produzidas com maior valor de energia liberada no principal pico exotérmico
da curva DSC (semelhante ao sistema com EG) e com menor tamanho de cristalito. E as
amostras com maior intensidade de luminescéncia, foram aquelas produzidas com menor
valor de energia liberada no principal pico exotérmico da curva DSC e com maior tamanho de

cristalito.
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6. CONCLUSOES

Em resumo, uma nova abordagem ¢é fornecida neste trabalho, através da aplicacdo da
Quimiometria, em especial, Planejamento de Experimentos - Design of Experiments (DOE).
Tal ferramenta foi utilizada para planejar a sintese do luminéforo vermelho de Y,0s:Eu®* (2%
molar) via método Pechini, a fim de investigar sistematicamente a influéncia dos agentes
complexantes etilenoglicol (EG) e sorbitol (SB) sobre as propriedades estruturais e dpticas do
luminoéforos preparados. A estratégia de uso do planjamento de experimentos foi muito Gtil
para restringir o niumero de amostras a serem preparadas através da combinacao de diferentes
parametros de sintese. Além disso, a Quimiometria foi utilizada para a interpretacdo dos
dados fornecendo uma analise comparativa consistente de todos os Oxidos. Através das
andlises de DRX, foi possivel comprovar a formacédo da fase Y,0O3 ndo dopada e dopada com
Eu®*, sem a presenca de fases secundarias e com estrutura clbica, com a ocupacdo do fon
dopante em diferentes sitios de simetria, e a equacdo de Scherrer aplicado aos dados de
difracdo de raios X indicaram que ambos os agentes complexos produziram particulas de
Y,03:Eu** com tamanho de cristalito semelhantes no intervalo de 19 a 28 nm. No entanto, foi
destacado que a analise via Quimiometria torna possivel modular o tamanho médio de
cristalito, através da escolha da combinacdo das condicBes precursores. Além disso, as
imagens de MEV e MET confirmaram que as particulas sdo esferoidais com um diametro na
ordem de 10 a 30 nm, no caso dos Oxidos obtidos através do EG e na ordem de maior
diametro de 10 a 50 nm para as particulas preparadas utilizando SB, mas ocorre a formacao de
aglomerados em ambos 0s casos. Através da analise térmica, foi possivel acompanhar a
formacdo dos lumindforos e a decomposicdo da matéria organica, e observar a presenca de
um pico exotérmico muito intenso em todas curvas de DSC. Através da técnica de FTIR, as
duas bandas da ligagdo Y-O ndo sofreram deslocamento e nem mudanca nos valores de
intensidade. Através da técnica de Raman, foi possivel observar que a estrutura local do metal
na rede (tanto Y quanto Eu) ndo estd sofrendo alteracdo independentemente do tipo de
condicdo e da presencga ou ndo de dopante, ou seja, as distancias M-O estdo sendo preservadas
em todos os casos, mantendo o grau de ordenamento da estrutura, a curta distancia. Atraveés
da técnica de luminescéncia (UV-VIS), foi observado que todos os lumindforos exibem a
emissdo no vermelho na faixa de 550-750 nm atribuida a as transicGes do Eu®* 4f-4f. Apesar
do fato de que ndo houve diferenca detectavel no perfil dos espectros, o que indica que o

ambiente do Eu®* deve ser idéntico para todas as amostras independentes do agente
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complexante utilizado, lumindforos preparados utilizando SB mostraram intensidade relativa
de emissdo mais elevada. A andlise de dados Opticos também permitiram estabelecer a melhor
relacdo dos precursores produzir um luminoforos com emissdo relativa superior. A elevada
qualidade do perfil dos espectros adquiridos a temperatura ambiente permitiu identificar e
atribuir todo o conjunto de transicdes do Eu®*, o que demonstra a alta qualidade 6ptica do
luminoféro preparado. Além disso, os parametros de intensidade, dos luminéforos preparados
com SB sdo mais elevados do que a partir de EG, sendo que a eficiéncia quantica e o tempo
de vida séo todos da mesma ordem, corroborando para o fato de que por outras técnicas ficou
evidente que o ambiente quimico do ativador é bastante similar em todas as amostras,
independente das condigBes. Por fim, as amostras com maior intensidade de luminescéncia
preparadas com etilenoglicol foram aquelas com menor valor de energia liberada no principal
pico exotérmico da curva DSC e com menor tamanho de cristalito. E as amostras preparadas
com sorbitol com maior intensidade de luminescéncia, foram aquelas produzidas com menor
valor de energia liberada no principal pico exotérmico da curva DSC e com maior tamanho de
cristalito. Além disso, é possivel concluir que o luminéforo vermelho Y,03:Eu®* preparado
com sorbitol possui intensidade relativa de emissdo maior do que as amostras preparadas com
etilenoglicol, além disso, o sorbitol é um reagente de menor custo, ndo téxico como 0 EG e 0
seu uso tornou a sintese bem mais rapida, tais vantagens reduzem consideravelmente os

custos da sintese.
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7. CONTRIBUICOES REALIZADAS NO GRUPO DE PESQUISA

Algumas perspectivas deste trabalho foram sendo realizadas durante o andamento do
mesmo na forma de coorientacdo e/ou parceria dentro do grupo de pesquisa, LLuUMeS, a
partir da constatacdo que o sorbitol era o melhor agente complexante; e que as combinacdes
(AC/TR= 27 e EG/TR=430) e (AC/TR= 2 e SB/TR=1) eram as mais interessantes para cada
agente complexante.

e Aplicar o planejamento experimental com o objetivo de estudar o ciclo
térmico, reduzir o tamanho de cristalito e aglomeracdo das particulas formadas e
obter lumindforos mais eficientes e com economia de energia e tempo de forno.

e Dopagem com outras terras raras, érbio e itérbio, com objetivo de modulagdo da
cor e estudo de outras regides de excitacdo, além da regido do ultravioleta, também
na regido do infravermelho. Foram preparadas amostras com outras fases,
Y 05:Er(l1); Y,03:Er(Il), Yh(I1); Y 203:Eu(111),Er(111); e
Y,03:Eu(l11),Er(111),Yb(II), em diferentes concentragdes de dopantes.

e Estudo de outros agentes complexantes, tais como: glicerol, polietilenoglicol,
sucrose e frutose.

e Producdo de um compdsito de ouro com molibdato de itrio dopado com eurdpio
via método Pechini, com sorbitol e utilizacdo das ferramentas de Quimiometria,
para investigacdo do sistema preparado.

e O lumin6foro com maior intensidade relativa de emissdo foi aplicado em estudos
de aminofuncionalizacdo para aplicacbes como nanomarcadores biolégicos.

e Enfim, as possibilidades de estudos e aplicacbes sdo inumeras, pois dependem
unicamente e exclusivamente da imaginacdo do ser humano, uma vez que este

trabalho foi somente uma pequenina peca do quebra-cabeca, que é a ciéncia.
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APENDICE A

1. Determinacao do tamanho médio de cristalito via equacao de Scherrer

O primeiro cientista a determinar o tamanho meédio de cristalito através dos
difratogramas de raios X foi o fisico suico Paul Hermann Scherrer (1890 — 1969), que em
1918 publicou este estudo no artigo “Determina¢do da estrutura interna e do tamanho de
particulas coloidais, por meio de raios X, no qual foi incluido o que ficou conhecido como
equacao de Scherrer 1.

Recentemente tem-se observado um numero crescente de publicagdes em que tal
equacdo ¢ de forma errdnea denominada como “equagdo de Scherrer-Gottingen”, atribuindo
também o trabalho a um segundo autor, N. G. W. Gottingen. Como o artigo original foi
escrito em alemao, existe uma confusdo em citar o trabalho de Scherrer, pois 0 nome do jornal
da publicagdo ¢ “Noticias da Sociedade de Ciéncias de Gottingen”, que em alemdo seria
“Nachrichten von der Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen”. Portanto, a abreviatura
do nome do desconhecido autor, seria nada mais do que a abrevia¢do do nome do jornal em
que Scherrer publicou sua equacdo e o sobrenome Gottingen € na realidade a cidade sede do
jornal cientifico [,

Outra atribuicdo frequente e também errbnea que a equacdo de Scherrer vem
recebendo ¢ ser referida como sendo equacdo de Debye-Scherrer. De fato, a rigor, deve-se
fazer uma ressalva de que ndo had equacdo de Debye-Scherrer. Entretanto, tal falha na
denominacdo desta equacdo pode ser compreendida ao aprofundarmos um pouco na histéria
do trabalho de Scherrer.

Entre 1915 e 1917, Scherrer e seu orientador de doutorado, o fisico-quimico
americano Peter Josephus Wilhelmus Debye (1884 — 1966), trabalharam juntos na
Universidade de Gottingen, localizada na regido central da Alemanha. O objetivo do trabalho
destes dois cientistas era o desenvolvimento de um novo metodo para a analise das estruturas
cristalinas de amostras que estivessem na forma de pds finos. A motivacdo era evitar a
exigéncia de que as amostras a serem analisadas estivessem na forma de grandes
monocristais, 0s quais eram necessarios pelo método desenvolvido pelo fisico alemdo Max
von Laue (1879 — 1960) e pela familia Bragg, o fisico e quimico britdnico William Henry
Bragg (1862 — 1942) e seu filho, o fisico australiano William Lawrence Bragg (1890 — 1971),
além de facilitar o complexo processo de analise dos dados associados a este método. Ao

término da pesquisa em 1916, tal método foi denominado como método Debye-Scherrer. Este
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novo método foi desenvolvido de forma independente e simultanea ao trabalho desenvolvido
pelo engenheiro eletricista americano Albert Wallace Hull (1880 — 1966) no Laborat6rio de
Pesquisa da empresa General Electric. Ainda no ano de 1916, Scherrer recebeu o titulo do seu
doutorado sobre o efeito Faraday da molécula de hidrogénio. Ao continuar com seu trabalho
com difracdo de raios X pelo método do pd, Scherrer, em 1918, publicou como Unico autor,
seu impactante artigo sobre a relagdo do tamanho de cristalito com a largura dos picos de
difracdo de raios X (.

Embora a derivacdo da equacdo seja de generalidade restrita, a equacdo de Scherrer
tem considerada aplicagéo, sendo interessante reproduzir a derivacao desta equacdo. Primeiro,
a amostra deve estar na forma de pé e considerar-se que o material seja formado por pequenos
cristais cubicos, todos do mesmo tamanho, com Ni= N,= Ns= N. Nesta consideracdo, 0s
cristais sdo livres de tensdes e falhas, desta forma, a largura do pico € atribuida somente ao
pequeno tamanho de cristalito. Por conveniéncia, iremos adotar um monocristal com todas as
direcfes no lugar da amostra em pd. Os vetores unitarios s e s, representam as diregdes exatas

da lei de Bragg para a reflexao hkl, Figura 1, entéo,
s — S, = A(hby + kb, + lbs) )

Agora se considera levemente diferentes direcBes s’ e s, para os feixes primario e
difratado, respectivamente, e entdo sua relacdo s’ -s, pela pequena variacdo do vetor 4s,

equacao (2)
s'—so= S —5S,+ 4s )
Expressando a equacgdo em termos das direcdes gerais (s’ — s;), pode obter-se:

sen? (%) As'Nia; sen? G) As'N,a, sen? (%) As'N3ag

sen? (%) As-aq sen? (%) A4s-a, sen? (%) As-as

I = I, F? (3)
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Figura 1 — Relacdes geométricas envolvendo a derivacdo da equacéo de Scherrer.

FONTE: WARREN, 1969 ™ adaptada pelo autor.

Na sequéncia, é feita entdo a aproximacdo de cada um dos trés quocientes por uma

funcdo Gaussiana, que tem a mesma ordenada maxima e a mesma area, a equacao (4):

_ (Nx)2

— N%e¢ = (4)

sen? N x

sen? x

Com esta aproximacao, a expressao da intensidade torna-se
A

| = Ie F2N6e_(A_z)NZ{(AS'al)Z+(A5'32)2+(A5'a3)2} (5)

Uma vez que 0s eixos aj, a, € az S40 iguais e ortogonais, a expressdo se reduz para

(= 2 2

I = Ie F2N6e (AZ)(Na) (4s) (6)
As exatas direcOes da lei de Bragg s e s, s@o mostradas na Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada.. Tem-se interesse na intensidade para a dire¢do s’ = s + A, que faz um
angulo fixo com o vetor direcédo s da lei de Bragg. Mantendo s’ no angulo fixo de s, pode-se

determinar a contribuicdo total para a intensidade quando o cristal é rotacionado através de

toda regido onde existe qualquer contribuicdo. Em vez de movimentar o cristal, é mais
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simples realizar a medida com o cristal fixo e movimentar o vetor s’ — S, pela adi¢cdo dos
pequenos vetores x e y os quais estdo num plano normal ao vetor s’ — S,. O vetor diferenca As,
o qual foi introduzido na equacdo 2, torna-se As = X +y + A, e a magnitude deste vetor ao

quadrado é dado por
(As)? = (x — Asen 0)% + y? + (AcosB)? )

A intensidade I(A) num desvio fixo A é proporcional a soma sobre todos os valores de
X ey, e uma vez que a contribuicdo difere de zero somente para pequenos valores de x e y, as

integrais podem ser aplicada de -oo para +co.

2 2 2
1) = KI, F2NSe ™ (7) a%costd e oo () comasend)? g+ o (3) 7% gy (g)

— 00

Ao fazer a substituicdo x’ = x - A senf, dx’ = dx, as duas integrais sdo independentes

de A, e os valores das integrais podem ser combinadas em uma nova constante K’:

N 2
I(A) — Kle—ﬂ' (Ta) AZCOSZB (9)
Quando A =0, no centro do pico e I(A) = I, onde I, € 0 pico maximo:

N

a\? 2 2
1(8) = Ime_”(T) A%cos™6 (10)
Referindo a Figura 2, quando I(A) = I/2, o angulo definido por A é a metade do

angulo B(26) o qual subtende ser a metade da largura da intensidade méxima do pico.

2

l= e (%) (5) eos?o (12)
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Figura 2 — A largura B(26) representando o angulo em radianos numa escala 20, o qual subtende a
intensidade a largura meia altura de pico de um difratograma de um pé.

Im

B(26)

FONTE: WARREN, 1969, adaptada pelo autor.

O valor de B(26) é entdo dado por

Na cosf

B(26) = (12)

E L =Noa como a representagdo da dimensao das arestas de um cubo dos cristais, entdo

se obtém a equacédo de Scherrer:

0,94 1
L cos6

B(26) =

(13)

Na equacéo de Scherrer, equacao 13, B(26) é a largura em radianos subtendido como a
largura @ meia altura do pico de maior intensidade de um difratograma de p6. Fazendo uma
aproximacdo Gaussiana, onde a intensidade maxima € associada & posi¢do de largura a meia
altura, a constante numérica seria sido de 0,89 em vez de 0,94. A constante na equacao de

Scherrer é proxima de uma unidade, mas o valor numérico exato tem pequena significancia.
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Embora, a equagdo de Scherrer seja derivada para uma amostra de cristal cubico, muitas
vezes, € aplicada para picos de materiais ndo cubicos. Tal escolha ndo seria uma méa
aproximacdo, se para cada reflexdo hkl, o valor de L € interpretado como a dimensdo média
de um cristal perpendicular aos planos de reflexao.

Para uma dada dimensdo L do cristal, a largura do pico aumenta com 1/cos 0, e
consequentemente o tamanho das particulas torna se mais acentuado em grandes valores de 0.
Por exemplo, suponha A = 1,54 A, L = 200 A e 20 = 160°. A largura do pico devido ao
pequeno tamanho de particula ¢ entdo B(20) = 0,042 radianos = 2,4°. Em geral, hd uma
ampliacdo adicional instrumental decorrente de efeitos como larguras de fenda, larguras de
comprimento de onda das linhas K,; e Ky, ou a superposicao de seus picos no caso de K e

K2 ndo estarem resolvidos.

' SCHERRER, P. Bestimmung der gréRe und der inneren struktur von kolloidteilchen mittels
rontgenstrahlen. Nachrichten von der Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen,
Mathematisch-Physikalische Klasse, p. 98-100, 1918. Disponivel em: <http://gdz.sub.uni-
goettingen.de/dms/load/img/?PID=GDZPPN002505045&physid=PH

YS _0104>. Acesso em: 06 jan. 2016.

" KROON, R. E. Nanoscience and the Scherrer equation versus the “Scherrer-Gottingen
equation”. South African Journal of Science, v. 109, n. 5/6, p. a0019/1-a0019/2, May 2013.

i HOLZWARTH, U.; GIBSON, N. The Scherrer equation versus the “Debye-Scherrer
equation”. Nature Nanotechnology, v. 6, p. 534, Aug. 2011.

V\WARREN, B. E. X-ray diffraction. New York: Dover, 1969. 400 p.
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APENDICE B

1. Diagrama de cromaticidade

A Commission Internationale de I’Eclairage - Comissdo Internacional de lluminagéo
(CIE) tem adotado um colorimetro padrdo que representa os atributos de cor através de um
diagrama tridimensional. No grafico de CIE, Figura 1, as cores na regido do espectro visivel

podem ser reproduzidas pela combinacao criteriosa de trés componentes monocromaticos.

Figura 1 — Diagrama de cromaticidade com indicacdo dos nomes das principais cores.

FONTE: SCHANDA, 2007, adaptada pelo autor.

Os valores das coordenadas cartesianas do diagrama tridimensional sdo derivados dos
estimulos espectrais x(A), y(A) ¢ z(A), conforme Figura 2, gerados no olho humano devido a

incidéncia de luz. A curva y(A), por exemplo, corresponde a resposta fotonica do olho humano

a cor verde, além de compreender toda a regido do espectro visivel 7.
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Figura 2 — Curvas das cores padrdo CIE para x(A), y(A) e z(L).
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FONTE: SCHANDA, 2007 [ adaptada pelo autor.

As coordenadas x, y e z de cores CIE sdo definidas pelas seguintes relacdes:

X = = zZ = 1
y X+Y+Z X+Y+Z @)

onde X, Y e Z sdo calculados pelas integracdes sobre as curvas de toda a regido do espectro

visivel, representadas como

x = [dgER) ¥ = [dpDID) 2z = [dAgMZ(D) @

sendo que ¢(A) corresponde a curva de emissdo eletroluminescente.
Comumente apresentam-se apenas os valores das variaveis x e y (obtidas a partir dos

espectros de emissdo), pois a variavel z pode ser determinada a partir destes valores.
x+y+z=1 (3)

Desta forma, o diagrama de cromaticidade CIE pode ser representado como uma
projecdo bidimensional num plano xy. Para dispositivos full color, as coordenadas CIE de

cada material emissor monocromatico (fésforos, ou lumindforos) devem se localizar nos
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vertices do diagrama CIE, os quais correspondem as cores primérias vermelho, verde e azul.
Através da combinacdo destes trés componentes, podem-se obter as demais cores do espectro

visivel.

Figura 3 — Célculo do grau de pureza.

FONTE: SCHANDA, 2007 1, adaptada pelo autor.

A pureza de cor, conforme mostrado na Figura 3, pode ser determinada através da
seguinte equacao 4.

a
Pureza = — (4)
a+ b

Onde a pureza de cor é determinada pela relagdo entre o intervalo da reta tracada do
ponto branco no diagrama CIE até o indice relativo a cada amostra (reta a) dividido pelo
intervalo do ponto branco até a extremidade do diagrama (reta a + b). Quanto mais préximo
do valor 1,0 maior a pureza da cor. O valor de A dominante (A4) é obtido no prdprio diagrama
pela intersecdo da reta tragada do ponto branco do diagrama passando pelo indice até as
coordenadas de cromaticidade y x.

Considerando o intervalo da reta a sendo igual a 3,0 cm e o intervalo daretaa + b

sendo igual a 5,5 cm. Entéo, podemos determinar a pureza conforme as seguintes relacdes:

3,0 cm
Pureza = (5)
55cm

Pureza = 0,54 (6)
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Portanto, para a amostra com as seguintes coordenadas (x= 0,52, y= 0,33) ¢ A
dominante (Aq) igual a 611 nm, a pureza de cor € igual a 0,54 ou 54%.

' SCHANDA, J. Colorimetry: understanding the CIE system. New Jersey: Willey, 2007.
467 p.
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APENDICE C

Complexing agent effect on the structural and photoluminescent properties of
Y,03:Eu*®* red nanostructured phosphor from modified Pechini route monitored by
Chemometrics tools

Gabriel Mamoru Marques Shinohara®®, Ana Maria Pires®"*

%Instituto de Quimica, UNESP - Univ Estadual Paulista, Rua Professor Francisco Degni, 55,
14800-060, Araraquara, SP, Brazil.
PFaculdade de Ciéncias e Tecnologia, UNESP — Univ Estadual Paulista, Rua Roberto
Simonsen, 305, 19060-900, Presidente Prudente, SP, Brazil.

Abstract

The investigation of ethylene glycol (EG) and sorbitol (SB) complexing agents concentration
on structural, photoluminescence (PL) properties and intensity parameters of Y,0s:Eu®* (2
mol%) oxides obtained by Pechini method is reported. The chemometrics, in special, Design
of Experiments (DOE), was applied to plan phosphor precursor’s ratio. All structural,
morphological and spectroscopic data related to the phosphors produced by synthesis
parameters variation were systematically interpreted by using chemometrics tools in order to
provide a consistent comparative analysis of all oxides. Diffraction patterns for all samples
are characteristic of yttrium oxide C-form structure, and Scherrer's ecLuation applied to X-ray
diffraction data indicated that both complex agents yielded Y,Os3:Eu®* particles with similar
crystallite size in the range of 19 to 28 nm. By SEM and TEM images it was possible to
confirm that particles, independently on the precursor used, form agglomerates of spheroidal
particles with a diameter in the range of 10 to 30 nm in the case of the oxides obtained via EG
and a larger diameter range of 10 to 50 nm for the particles produced by using SB.
Photoluminescence data for all phosphors exhibit the expected red emission in the range of
550750 nm ascribed to all Eu®* 4f—4f set of transitions. Despite the fact that no detectable
difference is observed in the spectra profile indicating that Eu®* environment should be
identical for all samples independent on the agent complex used, phosphors prepared using
SB showed the higher relative intensity emission. Optical data analysis also allowed
establishing the best phosphor precursor’s ratio to yield the relative higher emitter. In
addition, from intensity parameters evaluation, the quantum efficiency and lifetime of samples
prepared with SB are higher than that from EG. So, SB complexing agent must be driving the
phosphor lattice formation influencing Eu-O arrangement decreasing non radiative losses and
enhancing photoluminescent properties. Therefore, it is possible to conclude that the
Y,03:Eu®" red phosphor from SB has a better optical performance in comparison with EG
precursor.

Keywords: europium(I1l), yttrium oxide, sorbitol, design of experiments, spectroscopy.
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1. Introduction
Polymerizable complex method may be regarded the easiest and the most elegant

variation of sol-gel methods. It is considered a simple methodology due to the fact that
requires only inexpensive chemicals, volumetric or routine glassware, a hot plate with
magnetic stirrer, a crucible and a furnace, no atmosphere control, yielding samples of
outstanding homogeneity [1]. It's well known that polymerizable complex or polymeric
precursor method is assigned to a patent deposited in 1967 by Maggio Pechini related to the
preparation of lead and alkaline earth titanates, zirconates and niobates to be used as dielectric
thin films in capacitors [2]. In the Pechini's method, an aqueous solution of suitable metal ions
supplied by different types of sources is mixed with a multifunctional alpha-
hydroxycarboxylic acid, usually citric acid (CA) due to its high stability in coordination with
metal cation involving two carboxyl and one hydroxyl groups. So, metal ions chelation by CA
takes place, yielding complex ring-shaped compounds around the metal cations [3]. Ethylene
glycol (EG), a polyhydroxy alcohol, for instance, is then added, acting as solvent during
complex formation step taking part later in the polyesterification reaction between the EG
hydroxyl groups and the metal citrate carboxylic groups forming three-dimensional polymer
network with incorporated metal complexes mixing, as assumed, at the atomic scale. When
the temperature is increased to 100-130 °C plastic-like gel polyester is formed due to the
reaction between free CA and EG. From this stage, the temperature is increased further to
remove the excess of water and EG, and also to oxidize remaining organic compounds in
order to yield powders containing a mixture of homogeneously distributed metal oxides,
carbonates or sometimes an intermediate single phase compound with the proper
stoichiometry of the metal ions [4]. Pechini's method is advantageous in fabrication of
different materials because it provides products with high stoichiometry and purity control
[5], increased flexibility for the development of thin films [6], the possibility to get new
compositions, and particle size control, although agglomeration process can takes place. In
addition, it is a low cost method that requires relatively low heat-treatment temperatures that it
has been widely studied, modified and applied in the preparation of thin films, luminescent
materials [7], [8], electrical [9], [10], and ferroelectric materials [11], [12], electrolytes [13],
and so on. Neves et al. [14], however, selected sorbitol (SB) to act as the polymerizing agent
instead of EG in BaO-B,0j3 system in order to prepare $-BaB,O, phase in powder and thin
film form. SB was more effective to promote the complete incorporation of the boron atoms
in polymeric chain and also had the advantage to be less expensive than other similar

compounds. In their work [14], the molar ratio of citric acid to metals was 3:1 and SB to
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metals was 2:1. Zhao et al. [15] also in the synthesis of f-BaB,0,4 nanostructures by Pechini's
method used SB combined with addiction of PEG-200 to coordinate to boric acid forming
complexes by dehydration and preventing its volatilization. Maia et al. [16] successfully
produced yttrium aluminum borate doped with erbium (Y 9Er1Al3(BO3)4) ceramic powders
and amorphous cracks- and porosity free thin films by modified polymeric precursor method
using SB instead of EG. In this case, the molar ratio of CA to elements (metals + boron) was
3:1 and the molar ratio of SB to elements (metals + boron) was 2:1. lwamoto and Fujihara
[17] produced near UV emitter films from SrB,O;:Eu®* fine powders via Pechini's method
using SB and heating temperature of 900 °C. Finally, Ji et al. [18], reported the low-
temperature synthesis of ZrB, nano-powders with small crystalline size (about 100 nm) and
slight agglomeration using a SB modified sol-gel processing route verifying that SB
contributed to the formation of chelate complex through its poly hydroxy opening reaction
with H3BOs, and then induced the condensation of sol and gel, forming Zr-O—C-B network
structure. However, to the best of our knowledge, no data was reported in the literature yet
related to the modified Pechini method using SB to prepare the europium doped yttrium oxide
red phosphor, Y,0s:Eu®, and a systematic study comparing the effect of this complexing
agent in the phosphor properties to the conventional EG one. Actually, this luminescent
material was specifically chosen because it has been still widely applied, studied and
investigated due to its suitable features for light emitting devices. Y,0s, for instance, is
considered an excellent host material specially for rare earth activator ions, because of its high
band gap value, Eg, 5.8 eV [19] and high dielectric constant, €, between 14-18 [20], and also
by the fact that it is optically isotropic with a refractive index, n, of 1.91 [21]. Especially for
optical waveguide devices application, the refractive index and the band gap are crucial
parameters. With respect to thermal properties, yttrium oxide has interesting features such as a
thermal conductivity, K, of 0,33 W cm™ K™, that is higher than that of YAG (Y3Al501,), an
usual host for applications in high energy lasers [22]; a high melting point (around 2430 °C);
a high phase transition temperature (near 2280 °C) and an excellent corrosion resistance [23].
Therefore, Y,03:Eu®* has recently been synthesized by different routes, such as solid-state
[24], microwave [25], hydrothermal synthesis [26] and co-precipitation-molten salt method
[27]. Som et al. [28], in particular, reported a comparative investigation on the structural and
photoluminescence properties of Y,O3:Eu®* prepared by different wet chemical synthesis
routes such as sol-lyophilisation, combustion, hydrothermal and microwave assisted
hydrothermal combustion. In addition, Ukare et al. [29] studied the effect of Li* and Zn** co-

doping on PL properties of Y,O3:Eu®* phosphor synthesized by different methods, such as
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combustion synthesis, precipitation methods and Pechini sol-gel method; Mamonova et al.
[30] also synthesized a weakly agglomerated Y,Os:Eu®" powders based on the Pechini
method using aluminum nitrate and potassium chloride; and Lamiri et al. [31] produced
Y,03:Eu®" nanopowders of different concentrations (0.5, 2.5, 5 or 7 at.%) by the sol-gel
method, i.e., using only EG to act as complexing agent, at different pH values (pH 2, 5 or 8)
and annealing temperatures (600, 800 or 1000°C). None of the cited studies, however, used
SB or other complexing agent different from EG and CA. Thus, in the present work, a
systematic study was designed to evaluate the effect of exchange of complexing agent, i.e.,
EG by SB, in Pechini's modified method in the synthesis of Y,0s:Eu** red phosphor. This
phosphor can be considered an excellent system to provide measurable structural and optical
data that could be monitored by using chemometrics tools in order to analyze the effect of
synthesis parameters variation. Chemometrics is a chemical branch that uses mathematics,
statistics and formal logic to design or select optimal measurement procedures and
experiments; to provide maximum relevant chemical information by analyzing chemical data;
and to obtain knowledge about chemical systems [32] [33]. Chemometrics encompasses a
wealth of calculation methods such as classical and inverse least squares (CLS and ILS),
principal component regression (PCR) and partial least squares (PLS) [34]. Few examples are
available related to the use of chemometrics in chemistry, such as analysis of protein structure
[35], nuclear magnetic resonance spectrum [36], high pressure liquid chromatography data
[37] and protein—nanomaterials interactions with UV-visible spectroscopy [38]. In the
materials area there is a lack of studies reported involving the application of chemometrics
and some of them are mentioned in the following. Jin et al. [39] described the effect of rare
earth compositions on the hydrogen storage properties of ABs-type alloys by the pattern
recognition method. Honary et al. [40] reported the preparation of gold nanoparticles for
biomedical applications using response surface methodology (RSM). Teixeira et al. reported
the use of chemometrics analyses to study the photoluminescence of trivalent lanthanide
complexes quantifying the effects of the transition rates and their interactions on the quantum
yield (¢) with relevant implications on the design of new and more efficient luminescent
compounds based on lanthanide ions [41]. Ishigaki et al. demonstrated that Raman
spectroscopy in combination with chemometrics analysis is not only able to detect early-stage
esophageal cancer but also ready for practical application to in situ cancer diagnosis [42]. On
the other side, the term design of experiments is used in two contexts. The first is to describe
the set of experiments that is carried out with the intention of developing a model, e.g. a

regression model or an ANOVA model. The term is also used in the context of optimization
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of products or process: experimental design is applied to determine in an efficient way the set
of conditions that are required to obtain a product or process with desirable, often optimal,
characteristics [33]. One of the approaches of design of experiments in application of material
via Pechini’s method was introduced by Pereira group, who successfully applied fractional
factorial design to study the effect of multiple variables on the fabricated electrode materials
performance [43], [44]. The aim of this work is to investigate the influence of the EG and SB
complexing agents concentration on the structural and spectroscopy properties of Y,03:Eu*
obtained by Pechini method. The chemometrics, in special, Design of Experiments (DOE),
was applied to plan phosphor precursor’s ratio and to analysis of data from X-ray diffraction
(XRD), diffuse reflectance, FTIR, Raman and Photoluminescence spectroscopy techniques, in

order to better understand phosphors properties establishing the optimal synthesis conditions.

2. Experimental

2.1. Chemicals

Rare earth oxides (Y,0O3 and Eu,03: 99.99%, Sigma-Aldrich), anhydrous citric acid
(CsHgO7: 99.5%, Fluka Analytical), ethylene glycol (C,HgO,: 99.8%, Sigma-Aldrich) and D-
sorbitol (CeH1406: 99%, Sigma-Aldrich) were used as starting materials without further
purification. Other chemicals applied were grade reagents.

2.2. Design of experiments

The design of experiments (DOE) adopted was 2" full factorial type experiment, where
n is the number of checked parameters, and it was divided in two blocks of preparation
variables in function of the complexing agents ethylene glycol and sorbitol. In both block of
experiments, three parameters were selected: citric acid (CA) and rare earth (RE) molar ratio
(CA/RE); ethylene glycol (EG) or sorbitol (SB) and rare earth (RE) molar ratio (EG/RE or
SB/RE); and Eu®" doping percentage, that are shown in Table 1, in their high (+) and low (-)
levels. The Minitab academic software 15 was used for the application of chemometrics tools.
In the first block of experiments, the selection of the RE, CA and EG stoichiometric ratio was
based on a work reported by Pires et al. [45] whereas yttrium oxide phosphor nominally
doped with 1 at.% Yb and 2 at.% Er was synthesized from Pechini's method using the 1 RE :
20 CA: 320 EG molar ratio. To justify the choice of the percentage of doping, despite having
been reported in the literature that the Y,Os:Eu®" red phosphor prepared from oxalate

precursors exhibits the highest relative luminescence when doped with 5 mol% of Eu®* [46],
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the doping percentage of 2 mol% was preferred to minimize costs because of the large
amounts of samples to be produced. Furthermore, the percentage of 2 mol% of Eu** can be
considered also adequate provide red phosphor samples with good and comparable light-
emitting properties. In the second block of experiments related to sorbitol (SB) complexing
agent, also displayed in Table 1, the stoichiometry variation used was planned taking into
account data reported in the literature about the production of boron’s compounds by using

sorbitol in Pechini’s method applying the 1 Metal : 3 CA : 2 SB ratio [13], [15].

Table 1. Preparation variables of Y,0; and Y,05:Eu*" synthesis using EG and SB as complexing
agents.

EG
Label Factors . Level "
Eu® Eu®* doping (mol%) 0 2
CA/RE Citric acid/rare earth 13 27
EG/RE Ethylene glycol/rare earth 210 430
SB
Label Factors . Level "
Eu® Eu® doping (mol%) 0 2
CA/RE Citric acid/rare earth 2 4
SB/RE Sorbitol/rare earth 1 3

The choice of a 2% factorial design allows investigating the effect of the system
variables performing only 8 experiments, which matrix of experiments is shown in Table 2.
The experiments were not carried out in duplicate to minimize cost. In addition to the eight
samples produced for each complexing agent, it was also synthesized two extra ones, with
central values (CA/RE= 20, EG/RE= 320) and (CA/RE= 3, SB/RE= 2), besides to the doping
effect. And three more samples with europium doping of 1 mol% and CA/RE and EG/RE
central values were also synthesized, in order to evaluate Pechini's method reproducibility,

totaling twenty six produced samples.
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Table 2. Experimental factorial design 2° for EG or SB.

Run Eu** doping CA/RE (EG or SB)/RE

1

2 + -

3 - +

4 + + -
5 +
6 + +
7 - + +
8 + + +
9 + 0 0
10 - 0 0
11 0 0 0
12 0 0 0
13 0 0 0

Table 3. List of the used stoichiometric ratio combinations applied for undoped and doped samples for each
complexing agent.

EG SB
CA/RE EG/RE CA/RE SB/RE
13 210 2 1
13 430 2
20 320 3 2
27 210 4 1
27 430 4 3

2.3. Synthesis

Y,03 and Y,03:Eu®* (2 mol%) nanoparticles were synthesized according to modified
Pechini's method reported in Refs [45], [47] that used EG as complexing agent. However, in
the present work, samples were also prepared by using SB and for that the experimental
procedure was adapted. Therefore, rare earth nitrate solutions were added to CA according to
their stoichiometric amounts established by using statistical Design of Experiments (DOE).
The mixture was kept upon mechanical stirring until acid dissolution and this solution was
heated on hot plate at 80 °C, followed by the addition of EG or SB polymerizing agents, in
molar ratio also established using DOE. Polymeric resin was achieved after heating and
stirring at 120 °C for approximately 5-8 h in the case of EG and 1 h when SB was used, and in
both cases polymeric resin was submitted to pre-calcination at 350 °C for 3 h. After this
treatment, there was partial decomposition of the resin, forming the so-called puff (expanded
resin), a semi-charred powder. This material was ground in mortar and sieved in a 325-mesh
sieve. Then, the powder was heated again to 750 °C in air atmosphere for 4 h and finally to
800 °C for 2 h.
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2.3. Characterization

Structural characterization of the all produced red phosphor powders were carried out
by X-ray diffraction, XRD, (SHIMADZU XDR-6000 diffractometer, step size of 0.02°,
counting time of 0.60 s per step, Cu K, radiation A = 1.5406 A, 40 kV, 30 mA) and Fourier
transform infrared spectroscopy in KBr pellets, FTIR, (SHIMADZU IRAFFINITY-1
spectrophotometer). Some representative samples were morphologically evaluated by using
transmission electron microscopy, TEM (PHILIPS CM200 microscope, equipped with Digital
Spectrometer — Prism PGT — PRINCETON GAMMA TECH, accelerating voltage up to 200
kV). UV-Vis diffuse reflectance measurements (VARIAN CARY 500 Scan
spectrophotometer), Raman scattering (RENISHAW IN-VIA spectrometer equipped LEICA
DMLM optical microscope) and Photoluminescence (PL) spectroscopy, at room temperature,
(FLUOROLOG HORIBA JOBIN YVON FL3-222 spectrofluorimeter equipped with a
Hamamatsu R928P photomultiplier and a 450 W ozone free Xenon lamp) and lifetime excited
state measurements (Phosphorimeter Jobin Yvon, model FL-1040 and pulsed lamp) were the
techniques used in order to investigate optical and electronic properties of all produced
phosphors.

3. Results and discussion

3.1. Synthesis and structural analysis

XRD data for Y,03 and Y,03:Eu** (2 mol%) powders prepared using EG and SB are
shown in Fig. 1. Other samples XRD patterns are shown in supplementary material, Fig. 1S
and Fig. 2S. Diffraction patterns for all samples are characteristic of yttrium oxide C-form
structure, space group la3 (n° 206, Th'), JCPDS 41-1105 [48], without the detection of
secondary phases, such as hydroxides, regardless of the complexing agent or the presence of
doping ion. These results are in agreement, for example, with data reported by Fu et al. [49]
about Y,O3:Eu** phosphor obtained by combustion synthesis method. In addition, diffraction
peaks of all doped and undoped samples are relatively with high relative intensity and sharp,
ensuring that Y,0s:Eu®" red phosphor with high crystallinity can be synthesized by this
method. High crystallinity is important for phosphors, because always means less traps

(defects) and stronger luminescence [50].
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Y,0; and Y,05:Eu**(2 mol%) samples synthesized using EG and

SB as complexing agent. hkl diffraction planes assignment are included in the figure considering
JCPDS 41-1105 Y,0; file.

Intensity (cps)

The C-form structure is body-centered cubic crystal one in which Y*"ion is located at
the center of the cube and the oxygen ions are located at the corners. Two corners are
unoccupied, and the vacancies can be along the cube diagonal or along the face diagonal,
resulting in Cs; (or Sg) and C, site symmetry, respectively. For cubic Y,0s, the elementary cell
contains 16 formula units with the 32 cations distributed: 24 in C, sites without inversion
center and 8 in Cg; sites with inversion center [51]; thus, C, sites can lead to higher
probabilities of absorption and emission transitions, which dominate the luminescence
behavior [52].

From the Scherrer formula (1) [53], [54] it was possible to calculate the average

crystallite sizes considering the (222) main diffraction plane of powders at 260=29.1°.

B KA .
N cos 6 +/p%2-p2 @)

Where L is the average crystallite size; the factor K is a constant related to crystallite shape,
normally taken as 0.9; 4 is the X-ray wavelength in nanometer (nm); @ is the diffraction angle;

and f is the full-width at half-maximum of an observed peak of sample, in this case, the (222)
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plane and S, is the full-width at half-maximum of an observed peak of a selected standard,
I.e., the plane in 26= 28.4° of a SiO, sample. Fig. 2 shows the cube plot of average crystallite
size estimated for all samples prepared with (a) EG and (b) SB and in Table 4 lists the

estimated effects and p-value for average crystallite sizes.

£ 2
> 20 & 7 A e

Fig. 2. Cube plot of average crystallite size for Y,0; and Y,0s:Eu** (2 mol%) samples
synthesized using (a) EG and (b) SB as complexing agent.

Table 4. Estimated effects and p-value for average crystallite sizes.

EG SB
Average value (nm) 23.6 +2.8 Average value (nm) 27.1+1.4
Main effects p-value Main effects p-value
1-Eu® 1.475 0.239 1-Eu® -0.600 0.676
2 - CA/RE -0.125 0.901 2 - CA/RE -0.900 0.543
3-EG/RE -3.275 0.067 3-SB/RE -0.650 0.652
Two factors interaction Two factors interaction
12 -0.525 0.615 12 -0.600 0.676
13 -0.275 0.786 13 0.850 0.564
23 -1.675 0.200 23 1.350 0.390
Three factors interaction Three factors interaction
123 -1.275 0.288 123 0.650 0.652
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To check which factor is significant the p-value should be evaluated, considering the
a= 0.05 significance level; therefore, none of the evaluated factors and their interactions are
significant in the synthesis, because all have p-value greater than 0.050. Nevertheless, the
molar ratio between EG and RE has a certain influence on the crystallite size, since the
increase in the ratio EG/RE results in the decrease in mean size. Rather, the presence of Eu**
at the concentration of 2 mol% in the Y,03 network produces a slight increase in crystallite
size. Therefore, the synthesis parameters AC/RE= 20, EG/RE= 320 and Eu**= 2%, produce
the highest mean crystallite size, i.e., of 26.8 nm, and the parameters of the synthesis AC/RE
= 27, EG/RE= 430 and Eu**= 2%, generate the smallest mean crystallite size of 19.6 nm. So,
the average of the mean crystallite size values in this case is 23.6 nm. In case of SB, the
synthesis parameters AC/RE= 3, SB/TR= 2 and Eu®*'= 2%, produce the highest mean
crystallite size of 28.6 nm and the synthesis parameters AC/RE = 4, SB/RE= 1 and Eu®'= 2%,
generate the lowest mean crystallite size of 24.0 nm. So, it is possible to drive mean crystallite
size by choosing the precursors conditions combination.

3.2. Morphological characterization

TEM images of two representative samples of Y,03:Eu** prepared using EG (CA/RE=
27 and EG/RE= 430) and SB (CA/RE= 2 and SB/RE= 1) are viewed in Fig. 3 and Fig. 4,
respectively. These samples were chosen because they exhibited the higher relative
luminescence intensity emission. TEM images in Fig. 3 (a) and Fig. 4 (a) reveal that in both
cases, particles are in the form of agglomerates. However, TEM images resolution allow to
observe with high definition the grain boundaries that particles are spheroidal shaped with a
diameter in the range of 10 to 30 nm in the case of the sample obtained via EG and a larger
one, 10 to 50 nm, for the particles prepared by using SB as the complexing agent. However,
in both cases, SAED (selected-area electron-diffraction) measurements viewed in the left and
right corner of Fig. 3 (a) and Fig. 4 (a), respectively, ensures identical crystalline nature of the
particles, regardless of the used complexing agent. Due to the type of generated ring in the
SAED pattern, it is evident that the samples are polycrystalline, in agreement with the XRD
data discussed above, and also that the particles are randomly oriented on the polymeric
support used to generate TEM images. In Fig. 3 (b) and Fig. 4 (b) high-resolution images are
provided, and in the case of sample from EG, Fig. 3 (b) it is possible to visualize the grain
boundaries and also the emergence of atomic plans overlapping known as Moiré fringes. On
the other hand, TEM image with lower magnification for the sample made using sorbitol, Fig.

4 (a), has enough resolution to display a diffraction plane set, that are viewed in detail in the
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magnification included in this Figure illustrating the high crystallinity of the material
produced. These observations are in agreement with previous studies related to the same
yttrium oxide matrix, however, doped with Er®* and Yb** prepared by the Pechini’s method
using ethylene glycol [47]. Thus it is possible to suggest that changing the polymerizing agent
does not lead to differences from crystallinity and grain boundaries point of view, although
apparently the use of SB as complexing agent contributes to a slight increase in the diameter

particle range.

20 nm

Fig. 3. TEM images under 200 kV of Y,05:Eu* (CA/RE= 27 and EG/RE= 430) sample prepared
using EG as polymerizing agent, where (a) is the lower magnification image of agglomerated particles
with a SAED (selected-area electron-diffraction) viewed in the top left inset and (b) high resolution
TEM, where the arrow highlights a region of Moiré fringes.

Fig. 4. TEM Images under 200 kV of Y203 Eu3+ (CA/RE 2 and SB/RE= 1) sample prepared using
SB as polymerizing agent, where (a) is the lower magnification image of agglomerated particles with a
SAED (selected-area electron-diffraction) viewed in the top right inset and a magnification
highlighting well-defined plans in the bottom right (b) High resolution TEM.
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3.2. Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR)

FTIR spectra of four representative samples of Y,03 and Y,03:Eu** prepared using
EG (CA/RE= 27 and EG/RE= 430) and SB (CA/RE= 2 and SB/RE= 1) are shown in Fig. 5.
The criteria to select such four samples were again the luminescent relative high intensity
exhibited for the doped ones in comparison to the other ones. The powders with different
doping condition of synthesis have very similar FTIR spectra, which reflect similar

vibrational behavior.
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—— CA/RE= 2 SBIRE= 1Y,0,:Eu”
—— CAIRE=2 SB/IRE=1Y,0,

——— CA/RE= 27 EGIRE= 430 Y,0,Eu™ - :
—— CARRE=27 EGRE=430Y,0, . ' Y-0 Y-0;

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wavenumber (cm'1)

Fig. 5. FTIR spectra of Y,03:Eu®" (2 mol%) nanophosphors produced by using EG and SB.

The bands observed at 1654, 1530 and 1390 cm™ are assigned to asymmetric
stretching of carbonate group, vasCOs*, and 1096 cm™ to the symmetric stretching, v;COs%.
The presence of carbonate species probably are due to the fact that rare earth oxides easily
react with CO, molecules from atmosphere; furthermore, the prepared powder have nanosized
particles with high surface area and consequently high surface reactivity [55]. In 868 cm™, the
symmetric stretching of hydroxyl group, v¢OH is detected, that can be a result of water
absorption during sample KBr pellets preparation [56].The region between 700 and 400 cm™
is related to the yttrium oxide network, with the characteristic vibrational modes at 559 and
456 cm™ attributed to the metal-oxygen bond (YO) [57]. The presence of 2 mol% of Eu®* in
the doped samples does not cause any detectable band shift or even differences in the band
shape, indicating that an effective and homogeneous substitution of the Y** by Eu®* ions in
the crystal lattice takes place, corroborating with XRD data. Furthermore, no shifts are

observed in the analyzed bands in function of the complexing agent variation.
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3.3. Raman Spectroscopy

Raman spectroscopy was performed in order to check possible changes in the final
phosphor material related to the different conditions used in the synthesis process,
complementing FTIR and XRD data. Therefore, the Raman spectra of the Y,O; and
Y,03:Eu®" samples prepared with EG (CA/RE= 27 and EG/RE= 430) and SB (CA/RE= 2 and
SB/RE= 1) are shown in Fig. 6. These representative samples are the same discussed before
emphasizing that they were selected due to the fact that the doped ones exhibited the higher
relative emission intensity in comparison to the others. M-O vibrational modes assignments
observed in the Raman spectra of Y,03 and Y,04:Eu samples are listed in Table 5., in
agreement with data reported in the literature [58], [59]. The comparison of Raman spectra
profile of the undoped and doped samples prepared by using the same synthesis conditions for
each complexing agent, Fig. 6, allowed to identify the M-O modes related to the different
metal ions, i.e., Y or Eu. In special, the intense Raman scattering peak at 377 cm™
characteristic for Y-O vibrational mode is observed in all spectra; however, the intense
scattering peak at 420 cm™ related to Eu-O vibrational mode is only viewed in the doped
samples spectra, what proves that Eu®" is occupying Y sites in the host matrix. Moreover, the
signal observed in 709 cm™ only in the spectra of both doped samples is not vibrational one,
but it is from the electronic excitation of the Eu** by the used laser (633 nm) which induces
the luminescence of Eu* transitions with energy lower than the laser one. This luminescence
corresponds to the 662 nm wavelength that is in the range assigned to the Eu®* °Do—'F3.4 set
of transitions. It is important to point out that the undoped Y,03; samples show higher relative
scattering intensity than the Y,Os.Eu®* ones. In addition, samples prepared using SB have
higher relative scattering intensity than the ones prepared using EG. This behavior might be
due to effect of crystallite size, the larger crystallite size, the higher Raman scattering
intensity [60]. As the particle size decreases, the phonon is increasingly confined within the
particle, and the phonon momentum distribution increases. This situation leads to a
broadening of the momentum of the scattered phonon according to the law of conservation of
momentum, causing a peak broadening as well as a shift of the Raman peaks [61]. When the
grain size decreases to the nanometer scale, the vibrational properties of materials are
influenced greatly. Mainly, a volume contraction occurs within the nanoparticles due to the
size-induced radial pressure, which leads to an increase in the force constants because of the
decrease in the interatomic distances [62]. So, according to this explanation, doped samples

must have the smallest crystallite size in comparison to the undoped ones, and the use of EG
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decreases crystallite size. These data corroborate with the crystallite size study performed by
using XRD data and discussed before.

*Y-O

T
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Eu3+

CA/RE= 27
EG/RE= 430
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EG/RE= 430
Y203
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Fig. 6. Raman spectra of Y,03:Eu*" (2 mol%) nanophosphors produced with EG and SB.

Table 5. Vibrational mode assignments of Y,03 and Y,03:Eu®* Raman spectra.

Y,0; Y,05:Eu®
v (cm™) V'b'\;l%téznal Bonds v (cm™) Vlbl\slaétéc;nal Bonds
163 Fot A Y-0 163 Fot A, Y-0
250-345 Eq Y-O 317 E, Eu-O
377 Fy+ A Y-O 331 E, Y-0
431 Fo+ A Y-0 377 Fo+ A, Y-0
469 Fy+ A Y-0 429 Fo+ A Eu-0
501 Fy+ A Y-0 468 Fo+ A Y-0
470 Fo+ A Eu-0
604 Fo+ A Eu-0
709 Eu®" Fluorescence -

3.4. Diffuse reflectance

Diffuse reflectance spectra in the UV-Vis range of the four Y,03; and Y203:EU3+
representative samples prepared using ethylene glycol (CA/RE= 27 and EG/RE= 430) and
sorbitol (CA/RE= 2 and SB/RE= 1) against a reference standard (MgO) are shown in Fig. 7.
Both undoped samples exhibit a similar band around
220 nm related to the 0> —Y*" charge transfer and associated with the optical band gap (Eg).

On the other hand, in the doped ones Eg profile, is shifted to 238 and 250 nm for samples
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prepared using EG and SB, respectively. The higher red shift for the sample produced by
using SB can be related to the increase of grain size and crystallinity observed for phosphors
whereas this complexing agent is used, as discussed in XRD results. In order to better
understand such behavior, these diffuse reflectance spectra were used to estimate powder

samples band gap values [63].
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Fig. 7. Diffuse reflectance spectra measurements for Y,0s:Eu®* (2 mol%) nanophosphors produced
with EG and SB.
Therefore, band gap was estimated using Kubelka-Munk theory [64] considering
equation (2)
K _ (@-R)"

S 4R
where K/S is the ratio between the absorption and scattering coefficients, R is the light

)

scattering reflectance value measured as a function of the wavelength A; n assumes the value
of 0.5 for indirect transition and 2 for direct one; and hv is the photon energy. So, plotting the
(K/Shv)" x hv graphic, by extrapolating the linear portion of the curve to zero ordinate, the
optical band gap (Eg) of the material could be estimated. By the comparison among the
(K/Shv)" x hv plots of all produced samples considering direct and indirect transitions, it was
found that the curves obtained when n= 2 exhibited the best linear fit in all cases. In this way,
(K/Shv)? x hv plots considering direct transition type were used to evaluate bang gaps values.
Fig. 8 shows (K/Shv)? x hv plots of the representative samples prepared using ethylene glycol
(CA/RE= 27 and EG/RE= 430) and sorbitol (CA/RE= 2 and SB/RE= 1) which band gap
values determined are 5.6 and 5.7 eV for the undoped ones and 5.2 and 5.0 eV for the doped
ones, respectively, which are in agreement with literature data [65], [66]. However, the

evaluation of how the variation in synthesis parameters influenced optical band gap needs a
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more detailed approach. Therefore, in order to summarize band gap values estimated for all
samples and facilitate data interpretation, the cube plots were generated for all samples
prepared using EG and SB, Fig. 9.
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Fig. 8. (K/S‘hv)?x hv for estimate of band gap.

In addition, Pareto chart of the effects, a specific analysis that is used to determine the
magnitude and the importance of an effect, was applied to interpret band gap values variation
in the case of samples prepared using EG and SB, Fig. 10 (a) and (b), respectively. The chart
displays the absolute value of the effects and a reference line is drawn on it. Any effect that

extends beyond this reference line (red vertical line in Fig. 10) is potentially important.

Fig. 9. Cube plot of band gap for Y,05 and Y,03:Eu®* (2 %mol) samples synthesized using (a) EG and
(b) SB as complexing agent.
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Fig. 10. Pareto chart of main effects and interactions in band gap for Y,O; and Y,O3:Eu®" (2 %mol)
samples synthesized using (a) EG and (b) SB as complexing agent.

It is confirmed on the Pareto chart of main effects, that the presence of Eu®* at the
concentration of 2 mol% in the Y,03 network decreases band gap value in both samples
synthesized using EG and SB as complexing agents. Actually, Eu®" doping provided a 12%
reduction in the band gap of yttrium oxide. This decrease can be attributed to a combined
effect of the apparent grain size and crystallinity increasing [67]. For example, Gu et al. [68]
observed that in case of BisTisO1, films, Eg value is higher for films with smaller grain size
than that for films with larger grain size. It’s important to note that, considering EG case, Fig.
10 (a) not only the presence of Eu** influences the band gap value (labeled factor A in Fig.
10), but to a lesser extent, the combination of CA/RE and EG/RE factors (labeled BC in the
chart) and also the combination of the three factors A, B and C. However, the presence of

Eu** remains the most significant effect, which validates the considerations above.

3.4. Photoluminescence study

Photoluminescence measurements at room temperature of all produced phosphors by
using both complexing agents, EG and SB, were recorded and compared. Therefore, in this
section, only the data related to the two samples prepared from each complexing agent
exhibiting the highest relative emission intensity are discussed. The spectra of the other
samples can be found in the supplementary material, Fig. 3S, Fig. 4S and Fig. 5S. In this way,
spectral data comparison allowed to determine that the combinations tested CA/RE= 27 and
EG/RE= 430 for the samples prepared with EG and CA/RE= 2 and SB/RE= 1 for those
prepared with SB produced the phosphors with the highest relative emission intensity.
Therefore, Fig. 11 (a) shows the normalized excitation spectra at room temperature of the two
chosen doped samples monitoring Eu®* °Dy—'F, transition at 611 nm. For two samples, all

Eu®* characteristic excitation transitions [69], [70] exhibiting very well defined lines are
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viewed, independently on the complexing agent used. These transitions are originated from
the ground state ("Fo) to each excited state of Eu**, and the good spectral resolution observed
allowed the detailed assignment that are listed in Table 6 and also it was used to build the
schematic energy level excitation diagram, Fig. 11 (b). The only effective difference between
the samples is their relative intensity. The one prepared using SB is about five times more
intense than that produced using EG. In addition, the background increasing below 280 nm is
due the charge-transfer transition from O® to Eu®*, i.e. charge-transfer band (CTB),
corroborating with diffuse reflectance spectra results discussed before. Due to the detection
limit of the photomultiplier, the full profile of the CT band was not registered, making

impossible the determination of maximum position, which must be below 250 nm.

a T T T T T T T T T T
(@) —— CARE=2 SBIRE=1 . (b)
3,5x10" | —— CA/RE= 27 EG/RE= 430 fai .
A ]
3,0x10" F hey= 611 nm ° T a 36 - .
- ~ o i
= ° 1 33 ,
S 25x10'F LTLO ue 0] W
'é 7 " 27 E
S 2,0x10 ’E ”s SDSB
= 7 o 21 D,
@ 1,5x10 5 o
= < 184 )
= >
£ 1,0x10 5 15
w12
5,0x10° ol
6
0,0 | 1 1 1 1 34 ?.E? 8’% E § ggu E § 5
300 350 400 450 500 550 R[R[B]835]5]8]
Wavelength (nm) Eu® '

Fig. 11. (a) Room-temperature excitation (Aew= 611 nm) spectra of Y,05:Eu® (2 mol%)
nanophosphors produced with EG and SB. (b) Schematic energy level excitation diagram of
Y,03:Eu** (2 mol%), Aerm= 611 nm.
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Table 6. Transitions observed in excitation spectra of Y,03:Eu** (2 mol%).

Transition Wavelength (nm)
Fo—°F, 285.6 287.8 289.2
Fo—°F, 296.6 299.0 299.8 302.6 303.4 305.8
"Fo—°Ha, 316.8 318.8 321.4 324.8 328.4 330.0
T 50 355.8 357.0 358.2 359.0 359.6 360.8
0" e 362.0 362.8 365.4
= 367.0 368.8 370.4
"Fy—°Gg 373.0 374.6
"Fy—=°Gs 375.3 375.6
"Fy—°G, 376.2 377.8
"Fy—°G, 378.2
"Fy—5L, 378.6 379.6 380.2
F—°G, 381.0 382.2 383.8
"F—°L, 386.2 392.6 394.0 397.2 400.0
e 50 403.6 404.8 406.0 407.4 408.6 410.8
o= 413.4 414.4 416.0
r,~°D, 464.2 466.2 468.2 471.2 475.0 478.2
F,~°D; 525.0 526.6
F,—°D, 532.2 536.8

Fig. 12 (a) and (b) exhibit the normalized emission spectra at room temperature under
394 and 464 nm excitation, respectively, of the same samples analyzed in Fig. 11. In these
spectra, regardless of the fixed excitation and nature of complexing agent, all well-defined
Eu®* set of transitions °De—'F; (J = 0, 1, 2, 3 and 4) are detected. Similarly, a detailed
schematic diagram of Y,03:Eu®* (2 mol%), [lem= 611 nm, emission energy level is provided,
Fig. 12 (c). In all spectra the so called hypersensitive >Dy—'F; transition allowed by electric
dipole is the more intense one with maximum at 611 nm. As the spectral profile in each case
is identical, it can be inferred that the chemical environment of Eu®* is the same for all
samples, corroborating with FTIR and Raman data.

Once again it is evident that the phosphor prepared with the use of SB as complexing
agent has the higher relative emission intensity than the one synthesized with EG. The
complexing agent, SB, has a larger molecular structure than the EG, probably yielding a
polymer precursor with a larger chain that during calcination step can promote a grain growth
reducing particles surface area. Particle size modification can influences luminescent
properties, similarly to the behavior that was observed for Raman scattering. As discussed
before, the mean crystallite size for the sample prepared with SB is 27.5 nm and with EG,
19.6 nm. Thus, larger crystallite size may result in larger spacing between neighboring Eu**
ions, avoiding transfer between activators that could result in non-radiative losses. The
decrease in surface area, in turn, may inhibit adsorption of species such as carbonate,
hydroxyl groups, or even water that could induce luminescent quenching by losses via

phonons.
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Fig. 12. Room-temperature emission spectra of Y,03:Eu*" (2 mol%) nanophosphors produced with
EG and SB, excited in (2) Aexe= 394 nm; and (b) Aec= 464 nm and (c) the corresponding schematic
diagram of emission energy level of Y,03:Eu®" (2 mol%), Aem= 611 nm.

In order to analyze in detail the symmetry sites occupied by Eu** in Y,03 network, in
Fig. 13, the 'F;—°Dy (J = 0, 1 and 2) amplified region of the phosphor prepared with SB
emission spectra is viewed. The phosphor Y,03:Eu** has the C, and S symmetric sites with
3:1 ratio in the crystal structure. The C, sites with no inversion center exhibit all the allowed
electric and magnetic dipole *Do—'F; (J= 0, 1, 2, 3 and 4) set of transitions [71]. Buijs et al.
[71] and Pires et al. [72] reported high resolution photoluminescence spectra at low
temperature of Y,0s:Eu®*, Gd,05:Eu** and Eu,O3 phosphors and they observed and assigned
Eu* transitions related to the both crystallographic sites. Thus, based on their reports in the
spectra shown in Fig. 13, whereas the 575-640 nm region is expanded, it is displayed the
transitions assignment related to each C, and Sg symmetric sites occupied by Eu®*. It is
important to emphasize that although these spectra were recorded at room temperature, the
spectral lines quality and resolution allow such distinction, which illustrates the optical

quality of the sample produced in the optimum conditions. Due to the fact that the Sg site has
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inversion center, only one component of the >Do—'F; transition allowed by the magnetic
dipole is observed, and the other lines are related to the C, site.

4x10*

°D, > 'F, (C)

3x10*

°D, = 'F, (C,)
°D, = 'F, (C)

2x10*

D, 'F,(C)

Intensity (arb. unit)

°D, = 'F, (C,)

D, > F, (Sy)

1x10* +

CA/RE=2 SB/RE=1 L

5é0 5&;0 6(.)0 61.0 GéO 6&0
Wavelength (nm)

Fig. 13. Room-temperature emission spectra under 464 nm excitation in the region of 'F;— °Dg (J = 0,

1 and 2) transition of Y,05:Eu** (2 mol%) phosphor prepared using SB.

Y,03:Eu** phosphors prepared via EG and SB color parameters were calculated
according to the emission spectra recorded at room temperature under 464 nm excitation, Fig.
12 (b). The respective CIE chromaticity diagrams, Fig. 14, were drawn up using the Spectra
LUX version 1.0 software, [73]. In order to compare the color behavior of all prepared
phosphors, the CIE color coordinate values of all produced samples via EG and SB are listed
in Table 7.

Fig. 14. CIE chromaticity diagrams for Y,05:Eu® prepared via (a) EG and (b) SB.
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Table 7. Color coordinates, Aexc= 464 nm, for samples prepared using EG and SB.

CA/RE EG/RE X y Ag (NmM) Purity
13 210 0.6752 0.3235 613 1.0
430 0.6741 0.3245 613 1.0
20 320 0.6760 0.3227 614 1.0
97 210 0.6752 0.3234 613 1.0
430 0.6732 0.3254 613 1.0

CA/RE SB/RE X y Ag (NmM) Purity
2 1 0.6720 0.3266 612 1.0
3 0.6724 0.3262 613 1.0
3 2 0.6726 0.3260 613 1.0
4 1 0.6754 0.3233 614 1.0
3 0.6740 0.3246 613 1.0

All the Y,05:Eu®* samples synthesized exhibit similar chromatic behavior, i.e., within
the same region of the CIE diagram with A4 ranging from 612-614 nm (red region) and 100%
color purity.

Finally, a complementary study based on lifetime measurements and Judd-Ofelt
intensity parameters, Q;, evaluation, were performed for each group of phosphors prepared
using EG and SB selecting in each case the sample with the highest emission relative
intensity, the lowest and an intermediate one. In this sense, as radiative and non-radiative
processes operate in the depopulation of the excited state, emitting state lifetime can be
calculated according equation (3) [74]:

% = Arorar N(t) (3)
where N(t) is number of species in the excited state in time t before excitation; At IS the
total rate of emission. Integrating this equation, the following expression which shows an

exponential decay of the excited state population is provided:

N(t) = Noexp(~“total/,) (a)

Through the luminescence decay curves, the luminescence intensity is directly
measured. However, as the intensity is proportional to N(t), N(t) and Ny can be replaced by

intensity values I(t) and lo, obtaining:
0 €Xp t ( )

The total decay rate and the lifetime of emitter state, t, are correlated by the
expression: Awta= 1/7. Thus, it can be said that for a mono-exponential decay are:

I=1y-¢ 7 (6)
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where, 1 is the intensity at time t, I is the initial intensity and t the lifetime of the excited
state. Thus, the lifetime of an emitter state is defined as the time required for its population
decays to 1/e, and it is related to the radiative and non-radiative emission rates [75]:

1
z = Atotar = Araa + Anraa (7)

In this way the quantum efficiency (n) of the emitter state is given by the equation (8):

Arad
= AradtAnrad ®)
Usually, Judd-Ofelt intensity parameters, €,, are determined from absorption spectra.
However, in the case of Eu®*, the purely electric dipole character of the *Dy—'F,46 Set of
transitions guaranties that their intensities are directly dependent on the ©, (A= 2, 4 and 6)
parameters [76], that can be experimentally determined from emission spectra, using

equations 9 [77].

Q _ 3 " h " C3 ) A0] 9
AT 4023 'X'(”U(A)”)Z( )
2 ‘42
where: 7y is the Lorentz local Field correction given by ¥ = n.(n +2) 9 with the

refraction index n=1.5 and (||U (A)”)z the squared reduced matrix elements of transitions
whose tabulated values are 0.0032 and 0.0023 to J = 2 and J = 4, respectively. Therefore,

substituting constant values and applying it to J = 2 and 4, equations 10 and 11 are generated,

respectively.
A
O, = oz 10
2 7 2.33-108%(09;)3%x (10)
= (1)
4 T 1.66:108%(004)3*x

Where 62,04 is the barycenter energy regarding the *Dy—'F2 4 transitions. Table 8 lists optical

parameters of samples prepared using EG and SB.

Table 8. Optical parameters of samples prepared using EG and SB.

CARE  EGIRE eff%‘::‘r?:;r(ﬂ o Lifetime(ms)  0,(10%cm) 0, (107 cm)
13 210 60 133 10.278 5.924
27 210 49 115 10.527 4.078
27 430 53 1.26 10.116 4.450
CA/RE  SBIRE eﬁ%ﬁ:;g;f(‘g oy Lifetime(ms)  0,(10%cm) 0, (107 cm)
2 1 29 119 10.688 2738
3 2 62 125 12,578 4.606

4 1 83 1.80 11.747 3.674




164

From emission spectra it was viewed that phosphors prepared using SB showed the
higher relative intensity emission. In addition, when intensity parameters are evaluated, Table
8, the quantum efficiency and lifetime of samples prepared with SB are higher than that from
EG. Consequently, samples prepared using SB show high values of the Q, parameter, that
might be interpreted as a consequence of the hypersensitive behavior of *Dg—'F, (maximum
at 611 nm) transition suggesting that the dynamic coupling mechanism is quite operative in
these systems and that the Eu®*is in a highly polarizable chemical environment [78]. So, SB
complexing agent must be driving the phosphor lattice formation influencing Eu-O
arrangement in a way that non-radiative losses are decreased and photoluminescent properties
are improved. Therefore, it is possible to suggest that the Y,0s:Eu®" red phosphor from SB
has a better optical performance in comparison with EG precursor. Moreover, considering
relative emission intensity, it was possible to specify the optimum synthesis conditions for

each complexing agent.

4. Conclusions

In summary, a new approach is provided in this paper by using the chemometrics, in
special, Design of Experiments (DOE). This tool was used to plan the Y,03:Eu’" (2 mol%)
red phosphor synthesis from Pechini route in order to systematically investigate the influence
of ethylene glycol (EG) and sorbitol (SB) complexing agents concentration on structural and
optical properties of the produced phosphors. DOE strategy was very useful to restrict the
number of samples to be produced by combining different synthesis parameters. Also,
chemometrics were used to data interpretation providing a consistent comparative analysis of
all oxides. XRD patterns for all samples are characteristic of yttrium oxide C-form structure,
and Scherrer's equation applied to X-ray diffraction data indicated that both complex agents
yielded Y,O3:Eu’" particles with similar crystallite size in the range of 19 to 28 nm. However,
it was highlighted that chemometrics analysis makes possible to drive mean crystallite size by
choosing the precursors conditions combination. Moreover, SEM and TEM images confirmed
that particles are spheroidal with a diameter in the range of 10 to 30 nm in the case of the
oxides obtained via EG and a larger diameter range of 10 to 50 nm for the particles produced
by using SB, but form agglomerates in both cases. Photoluminescence data for all phosphors
exhibit the expected red emission in the range of 550—750 nm ascribed to all Eu®™ 4£-4f set of
transitions. Despite the fact that no detectable difference is observed in the spectra profile
indicating that Eu’" environment should be identical for all samples independent on the agent

complex used, phosphors prepared using SB showed the higher relative intensity emission.
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Optical data analysis also allowed establishing the best phosphor precursor’s ratio to yield the
relative higher emitter. The high quality of spectra profile acquired at room temperature
allowed to identify and assign all Eu’" set of transitions which shows the high optical quality
of the phosphor produced. In addition, from intensity parameters evaluation, the quantum
efficiency and lifetime of samples prepared with SB are higher than that from EG. So, SB
complexing agent must be driving the phosphor lattice formation influencing Eu-O
arrangement decreasing non radiative losses and enhancing photoluminescent properties.
Therefore, it is possible to conclude that the Y,O3:Eu’" red phosphor from SB has a better
optical performance in comparison with EG precursor together with the fact that considerably

reduces the costs of the synthesis.
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