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RESUMO

Os WLEDs (White Light Emitting-Diodes — diodos emissores de luz branca) tém
ganhado cada vez mais protagonismo na iluminacdo de ambientes, por conta de
suas diversas vantagens sobre os seus antecessores, a luz incandescente,
fluorescente e fosforescente. No entanto, atualmente os WLEDs mais
comercializados séo fabricados com chips de InGaN recobertos pelo luminéforo
YAG:Ce?®*, que apresenta luz branca fria. Para periodos noturnos, esse tipo de
iluminacdo mostra-se prejudicial para a regulacao do ciclo circadiano, uma vez que a
regido espectral do azul inibe a secrecdo do hormonio melatonina. Esse trabalho
teve como principal foco o estudo da matriz Ca2MgSi-O7 dopada com Mn?* e Eu®*,
ambos emissores na regido do vermelho, o que carece na luz branca fria e com uma
matriz hospedeira constituida de elementos bastante abundantes, que formam um
composto de alta resisténcia quimica e fisica. Para a sintese utilizou-se a rea¢éo no
estado sdlido, que embora exija temperaturas elevadas, ndo requer solventes, gera
poucos residuos e menores defeitos de reticulo. Os desafios encontrados foram a
formacdo de fases espurias para todos as amostras, que puderam ser diminuidas
com o0 posterior tratamento térmico das amostras, a presenca de emissdes néo
identificadas para os dois ions ativadores, podendo ser pertencentes as fases
espurias, a sitios do Ca:MgSi2zO7 — que apresenta uma estrutura incomensuravel
com trés sitios de Ca?* ndo equivalentes — ou até mesmo diferentes niimeros de
oxidacdo. Como emissores no vermelho para a aplicacdo em iluminacdo no estado
sélido, ambos os materiais apresentam potencial, sendo o Mn?* capaz de ter a cor
da sua emissdo ajustavel para o laranja ou para o vermelho profundo com a
concentragdo do ion ativador e o Eu®* com uma boa intensidade de emisséo.

Palavras-chave: luminescéncia; europio; manganés; silicatos; diodos emissores de
luz.



ABSTRACT

White Light Emitting-Diodes (WLEDs) have increasingly gained prominence in
ambient lighting due to their advantages over their predecessors, incandescent,
fluorescent and phosphorescent light. However, currently the most commercialized
WLEDs are manufactured with InGaN chips covered by the YAG:Ce3* luminophore,
which emits cold white light. At night, this type of lighting affects the regulation of the
circadian rythm since the blue spectral region inhibits the secretion of the hormone
melatonin. This work's main focus was the study of Ca2MgSi-O7 doped with Mn?* and
Eu®*, both emitters in the red region, which is lacking in cold white light and with a
host matrix made up of abundant elements, that form a compound of high chemical
and physical resistance. The synthesis method was a solid state reaction, which,
although it needs high temperatures, does not require solvents, generates little waste
and fewer defects in the structure. The challenges encountered were the formation of
spurious phases for all samples, which were reduced by annealing the samples, the
presence of unidentified emissions for the two activating ions, that could belong to
spurious phases, and Ca:MgSi2O7 sites — which present an incommensurable
structure with three non-equivalent Ca?* sites — or even different oxidation numbers.
Both materials have potential as red emitters for application in solid state lighting,
being the Mn?* capable of having the color of its emission tunable to orange or deep
red with the concentration of the activating ion and Eu3* with a good emission
intensity.

Keywords: luminescence; europium; manganese; silicates; light emitting diodes.
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1 INTRODUCAO

Os LEDs (Light-Emitting Diodes) e a iluminacdo no estado solido (Solid-State
Lighting), que é baseada nos LEDs inorganicos, organicos e poliméricos, tém
ganhado cada vez mais protagonismo nos mais diversos campos, desde a
iluminacdo de ruas e casas a fundo de telas de dispositivos. Sua propagacéo se
deve ao baixo consumo energético e preco, alto brilho e eficiéncia luminosa, além de
uma longa vida Util e tamanho compacto?.

A utilizacdo de dispositivos elétricos de iluminacdo se inicia em 1879 com a
invencdo das lampadas incandescentes, feito atribuido a Thomas Edison, e desde
entdo grandes evolucdes aconteceram. Dentre elas, a descoberta dos LEDs com a
observacédo da eletroluminescéncia de SiC por H. J. Round, em 1907; a patente da
lampada fluorescente de Edmund Germer, em 1926; o desenvolvimento do diodo
emissor de luz branca (White Light-Emitting Diodes - WLED) por Y. Shimizu e
colaboradores nos laboratorios Nichia, em 1996, combinando um chip de LED
InGaN, que emite na regido do azul, e um luminéforo (Y3AlsO12:Ce®*) emissor de luz
amarela; a fabricagdo de um LED emissor de luz azul com alta eficiéncia, que
garantiu o prémio Nobel de fisica, em 2014, a Hiroshi Amano, Shuji Nakamura, e
Isamu Akasaki®*.

Os chips de LED monocromaticos sdo dispositivos semicondutores e seu
principio de funcionamento é baseado no fato de que ele é constituido de uma
juncdo p-n, o que além de permitir a passagem de corrente somente em uma
direcdo, permite a aplicacdo dos materiais com essa configuracdo como emissores
de luz>®.

Em uma juncdo p-n, os elétrons da banda de conducdo do lado do tipo n,
espontaneamente, fluem para a banda de valéncia do lado tipo p até que se atinja o
equilibrio. Essa movimentacao confere ao lado n préximo a jung¢do uma carga liquida
positiva e o lado do tipo p, negativa, de forma que a energia do lado tipo n diminui e
0 excesso de elétrons do lado p faz com que a energia desse aumente originando a
regido de deplecéo®.

Para o diodo diretamente polarizado, ou seja, quando se aplica um potencial
nesse material, sendo o potencial positivo no lado p e o negativo no lado n, tem-se a
passagem de corrente. Os elétrons da banda de conducédo vdo em direcdo ao lado

do tipo p e podem retornar a banda de valéncia recombinando-se a buracos
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positivos dessa, assim como 0s buracos se movem em direcdo ao lado tipo n e
recombinam com elétrons e dessa recombinacao luz é emitida com energia igual a

energia de gap do material®, como ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — A) Diagrama qualitativo de bandas de uma jungdo p-n de um LED quando
diretamente polarizado. B) Recombinacéo do elétron e o buraco.

A B

Banda de condugio

+ 'V
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\ €« ¢ Eg

h— \ Y Banda de valéncia

Fonte: Adaptado de Ellis et al. (1993)

A luminescéncia é emissao espontanea de luz por um corpo que diferente da
incandescéncia pode ser classificada dependendo da fonte de excitacdo que
promove a emissdo da luz. Os LEDs sdo um exemplo de eletroluminescéncia, na
qual a fonte de excitacdo € o campo elétrico aplicado no material. Algumas das
outras classificacdes sdo: a catodoluminescéncia, na qual a fonte é um feixe de
elétrons; a cintilacdo, cuja fonte de excitagdo sao raios ionizantes; a
guimioluminescéncia, quando reacdes quimicas promovem a emissdo; a
mecanoluminescéncia, na qual a fonte €& o0 estimulo mecanico, e a
fotoluminescéncia, cuja fonte de excitacdo € a radiacdo eletromagnética do
ultravioleta ao infravermelho?.

Para a iluminacao, os dispositivos devem emitir nos comprimentos de onda e
intensidades adequadas a depender da percepcdo humana. Estdo localizados na
retina, as células fotorreceptoras, que sao ceélulas fotossensiveis classificadas em
bastonetes, cones e melanopsina?’. Sendo as duas primeiras diretamente
relacionadas a percepc¢ao visual e a terceira muito importante para a regulacédo do
ciclo circadiano”.

Os bastonetes sdo células mais abundantes na retina e absorvem a maior

parte do espectro visivel, ndo sendo, portanto, capazes de diferenciar cores, mas
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Sao mais sensiveis em ambientes com baixa iluminacédo do que os cones. Os cones
sao trés diferentes fotorreceptores que apresentam, cada um, maior sensibilidade
em um diferente comprimento de onda: 420 nm (azul), 534 nm (verde) e 564
(vermelho), sendo capazes de diferenciar as cores e 0s principais atuantes em
ambientes iluminados?’.

Ja a melanopsina é um fotopigmento que tem sua ativacao na regiao 460-480
nm e a funcdo de suprimir a secrecdo de melatonina, horménio responsavel pela
regulacdo do sono e do ciclo circadiano (ciclo de processos metabdlicos, secrecéo
de hormobnios, além do sono, que se repete a cada 24 horas). Naturalmente, os
seres humanos séo expostos a luz branca fria do Sol durante o periodo diurno, no
entanto, no periodo noturno, a iluminacdo deve ser uma luz branca quente, que
emite menos na faixa do azul®"-°.

Portanto, a percepcao de luz branca para os seres humanos € obtida através
da combinacdo das cores primarias, luzes vermelha, verde e azul. De forma que,
para a confeccdo de LEDs de luz branca (WLEDs — White light-emitting diodes), ha
ao menos dois tipos de configuracdes diferentes: aqueles constituidos de trés LEDs
monocromaticos e aqueles constituidos de somente um LED monocromatico

recoberto por luminéforos-3, como apresenta a Figura 2.

Figura 2 — Tipos de WLED, da esquerda para a direita: Color-mixed LED, InGaN recoberto
com Y3Als012:Ce®, LED misto e Phosphor-converted LED.

[ § [

IED vermalho LED azul Luminéforo vermelho Luminéforo

LED azul LED:BZU| Luminéforo |
Nverde i

verde
Fonte: Adaptado de Fang et al. (2022)

Lumindforo azul vermelho

UV LED “\ Luminéforo /

. Aag

Para o primeiro tipo, constitui-se da combinacdo de trés LEDs

monocromaticos (color-mixed LED, CM-LED) que emitem no vermelho, verde e azul.
Como vantagem tem-se a possibilidade de regular a coloracdo da luz a depender da
necessidade. No entanto, existe uma deficiéncia em LEDs emissores de luz verde

com alto rendimento quantico (green-gap), o que pode diminuir a eficacia luminosa
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do dispositivo. A estabilidade e vida util de cada LED é diferente, além de exigir trés
circuitos distintos, ja que apresentam voltagens diferentes?2.

Os WLEDs constituidos de somente um chip LED revestido por um luminéforo
€ denominado de Phospor-converted LED (PC-LED). Nesse caso, ainda é possivel
subdividir em outros dois tipos: um no qual se utiliza um LED emissor na regido do
ultravioleta recoberto por uma mistura de luminéforos que emitam nas regifes do
azul, verde e vermelho e o outro, os LEDs mistos ou hibridos, nos quais a luz branca
é resultado da mistura das luzes emitidas pelo chip LED e pelo luminéforo, como o
LED de InGaN e YAG:Ce?®", ja citado2.

Esses tém como vantagens a alto indice de renderizacdo cor (Color
Rendering Index - CRI), quando apresenta emissdo adequada nas trés cores
primarias, o que ndo é o caso do LED de InGaN e YAG:Ce3® (segunda
representacdo da Figura 2), uma vez que ha pouca emisséo na regiao do vermelho,
além de caracteriza-lo como uma luz branca fria, havendo grande emissao na regiao
do azul, o que pode desregular o sono no periodo noturno por conta do fotopigmento
melanopsina?8°.

Dispositivos do tipo PC-LED apresentam a eletroluminescéncia do
semicondutor, que promove a fotoluminescéncia do material que o recobre. Como
resultado da emisséo do semicondutor e absorcao e emissao do luminéforo tem-se a
emissao de luz. O material luminescente que recobre o chip é composto de uma
matriz dopada com ions ativadores, no geral, ions de metais de transicao e/ou terras
raras®.

Os ions ativadores sdo as entidades luminescentes na matriz e a partir da
energia proveniente da radiacdo emitida pelo chip de LED séo excitados a um nivel
energético de maior energia (estado excitado). Esses ions excitados podem dissipar
parte dessa energia em processos nao radiativos por meio de vibracdes, rotaces e
translacdes ou mesmo transferéncia de energia a outro componente da matriz. Ao
atingir o nivel energético vibracional mais baixo do estado excitado pode retornar
para o estado fundamental com a emissao de luz, no geral, com energia menor que
a absorvida por conta dos processos néo radiativos, sendo essa diferenca entre a
energia absorvida e a emitida conhecida por deslocamento de Stokes, quando os
niveis sdo provenientes da mesma configuragdo®41911,

Na Figura 3 estdo as curvas de energia potencial do ativador em funcao da

distancia internuclear entre esse e os atomos mais proximos na matriz. Tém-se as
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curvas do estado fundamental (curva inferior) e de um estado excitado (curva
superior). Cada estado contém diferentes niveis vibracionais, que sao quantizados,
representados pelas linhas horizontais. Observa-se que a transicao eletrénica é uma
transicéo vertical, a absorcdo (Ei1) e a emissao (E2) ocorrem, cada uma, a mesma
distancia internuclear — ocorrendo sem variagdo da distancia internuclear, explicada

pelo principio de Franck-Condon?1,

Figura 3 — Diagrama de coordenadas configuracionais da fotoluminescéncia de um ion
ativador.
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Fonte: Sigoli, Bispo-Jr. e Souza Filho (2022).

A viséo classica do principio de Franck-Condon é que, por conta da elevada
massa do nucleo em relacdo ao elétron que é excitado, esse € capaz de realizar a
transicdo eletrénica muito mais rapidamente do que o nucleo é capaz de responder
na forma de vibracdes a essa mudanca. Para a quimica quantica, a transicdo mais
provavel é aguela em que as fun¢des de onda inicial e final mais se assemelham
apresentando a maior integral de superposicdo, que ocorre em uma transicao
vertical'l,

Mesmo assim, nem todas as transicdes s&o permitidas, havendo duas
importantes regras de selecdo. A regra de spin, que consiste na impossibilidade de
transicdo eletrbnica entre niveis com diferentes estados de spin e a regra de
Laporte, na qual afirma que as transi¢cdes entre niveis de mesma paridade (como

transicoes entre orbitais d ou entre orbitais f) sdo proibidas®2.
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Essas regras podem ser relaxadas. No geral, isso ocorre por meio de
misturas de funcBes de onda de diferentes orbitais, que podem ser geradas pela
auséncia de centro de inversdo no sitio em que o ion ativador esta inserido, pelo
acoplamento entre os momentos magnéticos de spin e orbital dos elétrons
(acoplamento spin-orbital), entre outros. Essas transicdes sdo, normalmente, menos
intensas do que as permitidas e apresentam tempo de vida maior do que as
transicoes permitidas®12.

Um parametro muito importante para entender a emisséo do ion ativador é
seu tempo de vida (7). Esse é uma constante cinética, que determina o tempo que a
populacdo de um estado excitado decaia para 1l/e da populacao inicial, sendo que
para transicGes permitidas t serd menor que para transicbes proibidast?13,
Considerando N, a populacéo inicial de um estado excitado, a taxa com que essa
populacao decai € dada conforme a Equacéo 1:

dN

dt = — AotarN (1)

Awotar € @ probabilidade de transicdo, que consiste na soma das
probabilidades de decaimento radiativo e néo radiativo'!2. Integrando a Equacéo 1,
a populacédo de um estado excitado em dado instante t pode ser expressa pela

Equacédo 2 a sequir:
N(t) = Nye 4totart (2)

Uma vez que o tempo de vida (r) de um estado emissor é definido como o
inverso da probabilidade de emissdo total*'3, a Equacdo 2 pode ser reescrita na

forma da Equacéo 3:
N(t) = Nye™t/* (3)

Como a intensidade de uma emisséo é proporcional a populacdo do estado
emissor, a intensidade pode ser vista como proporcional ao tempo de vida! e é

expressa conforme a Equacao 4.

I = AradNOe_t/T (4)



15

A,.q € a probabilidade de decaimento radiativo e observa-se que € possivel
determinar o tempo de vida de dada emissdo com base na intensidade dessa e que
o decaimento deve ser exponencial, se houver somente um centro emissor. O mais
comum, é medi-lo por meio do método pulsado, na qual o material é excitado por
uma fonte de radiacdo pulsada com tempo do pulso inferior ao tempo de vida e a
intensidade é aferida em diferentes momentos apés excitacdo® 13,

A curva de decaimento de intensidade da emissdo em funcdo do tempo pode
ser linearizada com o logaritmo natural da intensidade em funcdo do tempo, de
forma que o coeficiente angular da reta sera o inverso de t4'3. Como o tempo de
vida é caracteristico de um ion ativador em determinado sitio, a presenca de mais de
um centro emissor ou ainda do ion ocupar mais de um sitio gera uma curva de
decaimento ndo-exponencial e tem-se uma distribuicdo dos diferentes tempos de
vida para cada emissor!3,

Um arranjo bastante comum em materiais luminescentes € a utilizagdo de um
ion sensibilizador, especialmente nos casos de ions de metais de transicdo com
excitacdo na regido do azul e ultravioleta®. A funcdo do ion sensibilizador é a de
absorver a energia de excitacdo e transferi-la para o ativador para que entdo o
segundo possa emitir mais eficientemente??.

O foco desse trabalho estd no tipo PC-LED. Para os LEDs, ndo s6 a
intensidade da emisséo € importante, mas essa relacionada a sensibilidade da visédo
fotépica (sensibilidade dos cones azuis, verdes e vermelhos) também. Alguns
parametros que quantificam as qualidades desses dispositivos sdo: a eficacia
luminosa (LE), que representa a eficiéncia em converter a poténcia elétrica em
fétons detectados pelo olho humano; a temperatura de cor correlata (CCT), que
correlaciona a tonalidade da emisséo da fonte de luz & emissdo de um corpo negro
em equilibrio térmico em dada temperatura, sendo que quanto maior a temperatura,
mais “frio” (azulado) é o tom; e o indice de renderizagado de cor (CRI), que indica a
capacidade da fonte de luz em reproduzir as cores com fidelidade em comparacgéo a
uma fonte de luz de referéncial?.

S&o0 encontradas na literatura diversas matrizes hospedeiras ja conhecidas de
fosfatos, silicatos, entre outros. Algumas matrizes dopadas utilizadas ou projetadas
para a fabricacdo desse tipo de dispositivo com luz branca s&o apresentados na

Tabela 1 com as respectivas referéncias, a seguir.
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Tabela 1 - Materiais utilizados em PC-LEDs de luz branca. LE = eficacia luminosa, CCT =
temperatura de cor correlata e CRI = indice de renderiza¢éo de cor.

o Chip LED/ LE/
Lumindéforo CCT/K CRI [ref]
nm Im-wW-

SrsMgSi,Os:Eu?* 375 - 5.892 84 14

. 5.200-
BasMgSi,Os:Eu?*,Mn?* 400 - 80 15

6.000

_ 4.845—
CaMgSi,Os:Eu?*,Mn?* 365 - 71-88 16

9.180
Ba,Ca(B0Os).:Ce® ,Mn?* 395 - 5.088 88 17
a-CayP,07:Eu?*,Mn?* 330 9 10.465 78 18
CagY(PO4)7:Eu?* ,Mn?* 365 - 7.200 76 19
Sr,SiO4:Eu?* 400 3,8 - 68 20
Zedlitas em cluster de prata 400 - 5.986 92 21
Hibrido de boemita 390 6,3 6.111 86 22
(Bap.oSr 0.1)oLU2SisO24:EU?",Mn?* 370 - 4.631 83 23
CasZnLu(PO,)7:Eu?*,Mn?* 360 - 4.842 88 24
CagLiYo667(PO4)7:EU?",MNn?* 395 - 3.614 90 25
Cds 400 0,233 6.238 80 26
Cag. 75M(go.75(PO4)7:EU?* 365 23 3.788 85 27
Call(SiO4)4(803)2:Ce3+,Tb3+,Mn2+ 365 - - 92 28
Na38c2(PO4)3:Eu2+/Tb3+/Mn2+ 365 - 4.740 81 29

Fonte: Bispo-Jr. et al. (2021)

Foi sintetizada a matriz Ca2MgSi2O7, sendo essa ja reportada na literatura e
pertencente ao grupo dos silicatos® — grupo esse ja presente desde a primeira
geracgdo dos luminéforos, que tinham énfase na iluminacédo com alto brilho®.

A matriz hospedeira (CazMgSi207) tem estrutura tipo akermanita pertencente
ao sistema cristalino tetragonal e grupo espacial P42:m, com paradmetros de rede de
a = 7,8338(6)A e ¢ = 5,0082(5)A3°. Em sua estrutura, grupos de Si-O7% sio
conectados por ions Mg?* formando uma camada de MgSi-O7* e entre essas tem-se
os cations de Ca?* octacoordenados, conforme mostra a Figura 43132, Essa estrutura
também apresenta sitios de Ca?* com numeros de coordenacéo seis e sete, por ser
uma estrutura incomensuravel®?34, Uma estrutura incomensuravel é agquela que
apresenta distorcbes em sua estrutura e sua modulacdo apresenta indices

irracionais em relacdo aos parametros da rede base3®3, Tem-se que os tetraedros
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de Si** e Mg?* sdo distorcidos quanto mais se eleva a temperatura ou pressao,

gerando esses outros sitos inequivalentes de Ca?*32-34,

Figura 4 — Estrutura cristalina do Ca,MgSi»Oy e os sitios de Ca?" e Mg?".

'r/g "0‘
Sitio do Mg?*

Sitio do Ca?*

Fonte: Adaptada de Merlini et al. (2011)

Como ions ativadores, foram estudados, principalmente, os ions Eu3* e Mn?*,
e Eu?* em algumas tentativas. Esses ions substituem sitios da matriz hospedeira e
para isso, devem ser compativeis em relacdo ao seu tamanho aos ions presentes na
estrutura.

Segundo Shannon®’, os raios i6nicos para o ion Eu3* com numeros de
coordenacio iguais a 6, 7 e 8, respectivamente, séo 0,947 A, 1,01 A e 1,066 A. Para
o fon Mn%* com nimeros de coordenacao iguais a4, 6,7 e 8, 0,66 A, 0,83 A, 09A e
0,96 A. A diferenca entre os ions deve ser pequena para que a substituicido ocorra,
dessa forma, para comparacéo foi elaborada a Tabela 2 que apresenta os raios
ibnicos dos ions da matriz e a diferenca entre esse e o raio idnico do ion ativador em
porcentagem. Nela observa-se que o Eu®* somente substitui os sitios de Ca?*, mas o

Mn?* tem tamanho para os sitios de Ca?* e Mg?*.
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Tabela 2 — Raios idbnicos das espécies presentes na matriz hospedeira e sua diferenca entre
0s raios ibnicos dos dopantes.

Raio idnico / A

N.C. _ Diferenca / %
Matriz Dopante
4 Si“*| 0,26 Mn2* | 0,66 153
4 Mg?* | 0,57 Mn?*| 0,66 15,8
6 Ca?*| 1,00 Mn2* | 0,83 17,0
6 Ca®*| 1,00 Eu’*| 0,947 5,30
7 Ca2* | 1,06 Mn2* | 0,90 15,1
7 Ca2* | 1,06 Eu2* | 1,01 4,72
8 Ca?*|1,12 Mn2* | 0,96 14,3
8 Ca?"|1,12 Eud* | 1,066 4,82

Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

O ion Mn?* apresenta configuracdo [Ar] 3d® e sdo suas transicdes d-d que sdo
responsaveis pela luminescéncia. Como essas transicfes também sao proibidas
pela regra de selecdo de Laporte, sua emissdo é menos intensa. Ademais, 0
desdobramento dos niveis d dependem da forca do campo cristalino, sendo obtido
experimentalmente emissdes na regido do verde, quando em sitio tetraédrico e
vermelho, em sitio octaédrico?.

De acordo com CHANG e CHEN?, seria esperado que o ion Mn?* ocupasse 0
sitio do Mg?*, no entanto, foi relatada emisséo de luz vermelha. Observa-se que
esse ion tem tamanho comparavel ao do Ca?* com NC = 8 (diferenca de 14,3%),
além dos sitios da fase incomensuravel com NC = 6 (diferenca de 5,30%) e NC = 7
(diferenca de 4,95%) podem ser ocupados. Nesses sitios, torna-se mais plausivel
gue a emissao seja vermelha.

O Eu®* pertence ao grupo dos lantanideos. Ao longo desse grupo tem-se o
preenchimento dos orbitais 4f, que s&o orbitais protegidos do ambiente quimico por
se encontrarem mais proximos do nucleo do que os orbitais 5s e 5p que ja estdo
preenchidos. Portanto, os orbitais 4f, que sdo responsaveis pela emissdo do Eu3*,
sédo afetados de forma menos significativa pela forca do campo cristalino, sendo a

emissdo composta sempre de bandas finas na regido do laranja e vermelho. A
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geometria do sitio diminui a simetria da esfera do ion livre e permite a utilizacao
desse como uma sonda espectroscépica para o estudo da estrutura®!2.

A distribuicdo eletrénica do Eu3* é [Xe] 4f%, sendo que as emissbes s&o
geradas por transi¢oes f-f. Essas séao proibidas tanto por spin quanto pela regra de
selecdo de Laporte, mas essas sdo relaxadas por diversos mecanismos, sendo
observada a emissédo desse ion?.

A luminescéncia do Eu3* em certas matrizes hospedeiras propicia a aplicacéo
desses compostos como emissor de luz vermelha. Geralmente, a maior absorgéo
observada nos espectros desse ion ocorre na regido espectral de 200-300 nm,
atribuidas a transicbes BV-BC da matriz e a transicdo de transferéncia de carga
ligante metal O-Eu do centro emissor. Os chips de LEDs que emitem nessa faixa
nao apresentam boa eficiéncia, sendo preciso tomar algumas medidas para
contornar esse problema, tais como a substituicio em uma matriz hospedeira de um
sitio de baixa simetria que favoreca a transicdo ‘F2«<°Do, que apresenta intensidade
hipersensivel, ou a utilizacédo de ions sensiblizadores!?2.

Em contrapartida, o ion Eu?* pode ser aplicado como ion ativador devido a
sua alta absortividade molar na regido do ultravioleta proximo e azul. O que permite
essa aplicacdo € a transicdo eletrOnica 4f’ « 4f55d permitida pelas regras de
selecéo, sendo que a cor da emissdo depende tanto da estabilizacdo do nivel 5d a
depender dos anions vizinhos e ao desdobramento do campo cristalino em funcéo
da forca dele. Isso resulta em emissdes que vao da regido espectral do ultravioleta
ao vermelho?.

Por conta da regido espectral na qual o fon ativador Mn?* é excitado, o ion
Eu?* pode atuar como sensibilizador. Sendo esperado para esse uma banda de
emissdo larga na regido do verde>*. Com um material codopado com ambos e
excitacdo do chip de LED no ultravioleta préximo ou azul, teria-se um dispositivo

emissor de luz branca.



20

2 OBJETIVOS

Estudar os parametros de sintese da matriz Ca:MgSi2O7 e os efeitos da

concentragdo dos ions ativadores Eu®* e Mn?*,

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Sintese da matriz Ca2MgSi2O7 por meio de uma reacdo no estado solido
variando a taxa de aquecimento, a temperatura e o tempo de reacado, a fim de
estudar a maneira com a qual essas afetam a formacdo da fase de interesse
caracterizada por difragcdo de raios X e espectroscopia vibracional de absor¢cédo no

infravermelho;

« Analisar, com diferentes concentracdes do ion Mn?*, a influéncia na
formacao da fase, o estudo do sitio que o ion substitui e o efeito da concentracéo na
luminescéncia do material, realizadas pelas técnicas de difracdo de raios X,
espectroscopia vibracional de absor¢cdo no infravermelho e espectroscopia de

luminescéncia;

« Sintese da matriz dopada com diferentes concentragdes do ion Eu®*, de
forma que esse possa ser utilizado como uma sonda espectroscoépica, fornecendo
informacdes acerca do ambiente quimico que o ion substitui, além de avaliar se sua
presenca estabiliza a formacdo da fase e a possibilidade de utiliza-lo como ion
ativador, sendo aplicadas as técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia

vibracional de absorcéo no infravermelho e espectroscopia de luminescéncia.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais foram preparados por meio de rea¢do no estado solido, na qual
0s precursores CaCOs (Sigma-Aldrich, 99,95%), MgO (Sigma-Aldrich, 99%), SiO2
(Sigma-Aldrich, 99,5%), Eu203 (Lumintech, 99,992%) e MnCOs (Sigma-Aldrich,
w99,9%) em quantidades estequiométricas foram cominuidos em almofariz de agata
com a utilizacdo de algumas gotas de alcool isopropilico. Foi levado ao forno Sinter
1700 da EDG em cadinho de alumina a temperatura de 1350°C por 8 horas com

taxas de aguecimento e resfriamento de 10°C.min.

3.1 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS E ESPECTROSCOPICAS

a. Difracdo de raios X
A estrutura dos materiais sintetizados foi analisada por difracdo de raios X no
equipamento da Rigaku modelo Smartlab SE utilizando o programa Search-Match
para comparar os difratogramas a padrbes das fases. Os difratogramas foram

coletados no intervalo de 26 de 5° a 100°.

b. Espectroscopia vibracional de absorc¢ao no infravermelho
A estrutura dos materiais sintetizados foi também estudada pela
espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho. Sendo o0s espectros
varridos na regido de 400 a 4000 cm™ e as andlises realizadas no equipamento
NICOLET IS5, médulo de Transmissédo iD1 Transmission - Thermo Scientificem. As
amostras foram diluidas em KBr e prensadas em pastilhador por 1 minuto sob

pressdo de 5 toneladas.

c. Espectroscopia de luminescéncia
Para o0s espectros de excitacio e de emissdao, foi utilizado o
espectrofluorimetro modelo Fluorolog-3 FL3-122 da Horiba Jobin Yvon, lampada de
xendnio e fotomultiplicadora Horiba Jobin Yvon R928, em modo front-face. Para as
curvas de decaimento, foi utilizado um fosforimetro acoplado com lampada de

xenonio pulsada.
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4 RESULTADOS

Os primeiros resultados a serem tratados s&o referentes a matriz sem
dopantes, esses passos foram tomados a fim de determinar os melhores parametros
para a sintese e estudar a estrutura da matriz hospedeira. Em seguida séo

discutidos os resultados para o material dopado com Mn?*, Eu3*.

4.1 DISSILICATO DE CALCIO E MAGNESIO

Uma vez que a matriz CazMgSi2O7 ja é conhecida da literatura3®34, para
iniciar a sintese dessa, foram escolhidas temperaturas proximas as relatadas e por
meio da técnica de difracdo de raios X foi determinada que a melhor temperatura era
de 1350°C, temperatura maior do que a relatada na literatura de 1300°C=°.

A temperatura adequada para a sintese foi determinada comparando os
difratogramas obtidos entre as temperaturas testadas e a que mostrou a menor
quantidade de formacdo de fases espurias - os planos de reflexdo dessas demais
fases sao, proporcionalmente ao plano (211) da fase de interesse, menores — foi a
de 1350°C como apresentado na Figura 5. Sendo que a taxa de aquecimento para

0s quatro procedimentos foi de 10°C.min™.

Figura 5 — Difratogramas de raios X dos materiais sintetizados nas temperaturas de 1375°C,
1360°C, 1350°C e 1325°C em comparagao ao padrdo da literatura.

1350°C

Intensidade / unid. arb.

-1 - 1 1 - T T 1T
25.0 275 30.0 325 350 375 400 425 450 475 50.0

20/°
o - CaMgSizoe; X - CaQSiO4; * = CagMg(SiO4)2; ¢ - Ca7Mg(SiO4)4.
Fonte: Elaborada pela Autora (2023).



23

Alguns dos planos de reflexdo das principais fases espurias foram marcados,
sendo que os simbolos e suas respectivas formulas quimicas, sdo: o equivale ao
CaMgSi20s; x € referente ao Ca2SiOa4; * indica a fase CasMg(SiOas)2; e ¢ foi
escolhido para CarMg(SiOa4)a.

O diopsidio (CaMgSi20s), a larnite (Caz2SiO4) e a merwinite (CasMg(SiOa)2)
sdo conhecidas como intermediarios da akermanite (Ca:2MgSi2O7). Na faixa de
800°C a 1000°C essas fases sao formadas, sendo que a CaMgSi20s € Ca2SiO4 sédo
consumidos para a sintese de CasMg(SiO4)2, além de o diopsidio reagir também
com a merwinite para a formacdo da fase de interesse®®4%, conforme representado

na Equacao 5, a seguir:
CaMgSi, 0, + CasMg(Si0,), - 2 Ca,MgSi,0, (5)

A fim de eliminar a formagé&o dessas fases, foram testadas diferentes taxas de
aquecimento (30°C.min?t), diferentes tempos de reacdo (6 horas e 10 horas) e
precursores. No entanto, tais variacbes ndo surtiram efeito, havendo pouca ou
nenhuma diferenga entre os difratogramas.

Posteriormente, o material sintetizado foi, novamente, cominuido por 40
minutos e submetido a aquecimento de 1350°C por 8 horas. Com esse tratamento,
houve uma significativa reducao das fases espurias, como ilustrado na Figura 6, que
apresentam os difratogramas da matriz tratada termicamente, antes do tratamento e

0 padrao.

Figura 6 — Comparacdo dos difratogramas da matriz Ca:MgSi,O- sintetizada a 1350°C
antes e apoés o tratamento térmico.

—— Ca,MgSi,0, t.t.

Ca,MgSi, 0,

Intensidade / unid. arb.

—— JCPDS - 792425

A

B e e e e e e e e e i e e
250 275 300 325 350 375 40.0 425 450 475 50.0
20/°

Fonte: Elaborada pela Autora (2023).
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Esse resultado € um indicio de que o tratamento com somente uma etapa de
8 horas nédo foi suficiente para que as fases intermediarias reagissem e o segundo
processo de cominuicéo pode ter facilitado a difusdo promovendo a reacao.

Os espectros vibracionais de absor¢cdo no infravermelho dessa sintese e
tratamento também foi obtido para comparar o tratamento térmico como forma de

corroborar os resultados da difratometria de raios X e sdo apresentados na Figura 7.

Figura 7 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho da matriz Ca,MgSi,O; antes e
depois do tratamento térmico.
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

As bandas relacionadas ao estiramento assimétrico de Si-O estdo na regido
entre 1100-900 cm,%! sendo uma das regides em que ha a maior diferenca no perfil
da amostra apds o recozimento da amostra. Com a diminuicdo das demais fases
espurias, sendo elas ortossilicatos (SiO4*) e inossilicato (Si2Oe*), observa-se que
essa regido passa a apresentar menos bandas. Ademais, a banda caracteristica de
estiramento simétrico Si-O de pirossilicatos (Si207%)*? torna-se mais intensa apds o
tratamento térmico em nimero de onda de 628 cm™.

As bandas centradas em 850 e 684 cm™ sdo relatadas na literatura**3 como
pertencentes aos estiramentos da ligacdo Ca-O. A banda na regido de 420-570 cm™
e referente as deformacgbes do silicato e ao estiramento Mg-O, observou-se um
grande deslocamento dessa para energias menores, em 478 cm, valor mais

concordante ao ja reportado de 487,96 cm™ 4 e 478 cm™ 43,
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Estudou-se também se a propria matriz era emissora ao excita-la nos
comprimentos de onda nos quais 0s ions ativadores utilizados nesse trabalho séo.
Foi observado que com a excitagao fixada em 408 nm, comprimento de onda para
excitar Mn?*, havia uma emissdo de baixa intensidade e larga na regido do azul-

verde, mesmo para o material sem a adicdo de dopante, como apresenta a Figura 8.

Figura 8 — Espectros de excitacdo e de emissédo de Ca,MgSi,O- tratado termicamente.

Aem =478 nm hex = 408 Nm

Intensidade / unid. arb.

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640
Comprimento de onda / nm

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

4.2 MATERIAL DOPADO COM MANGANES DIVALENTE

Partindo da sugestdo de Chang e Chen®°, de que o ion de manganés
divalente substitui o sitio do Mg?*, os materiais a seguir foram sintetizados
esperando que a substituicdo ocorresse dessa forma. Portanto, os precursores
foram adicionados retirando da quantidade de Mg?* a quantidade de Mn?* que foi
acrescida a matriz, CazMg1-xMnxSi207.

Nas primeiras sinteses realizadas houve a formacdo das fases espurias
observadas na sintese da matriz e da mesma forma foi possivel reduzi-las com o
reaquecimento da amostra até a temperatura de sintese. Esse efeito da dopagem

com o ion Mn?* esta ilustrado as Figuras 9A e 9B.
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Figura 9 — A) Difratogramas de raios X das amostras dopadas com Mn?* 5, 2,5 e 1%(at.) e o
padrdo da matriz hospedeira e B) das amostras tratadas termicamente.

5% Mn?* t.t.

A 5% Mn2* B I
A an_ A I P
% ' ’ 5% Mn2*
T T T T T T T T T
' —— 2,5% Mn?* t.t.
A s A A n T

2,5% Mn?*

2,5% Mn?*

1% Mn?*

Intensidade / unid. arb.
Intensidade / unid.arb.

T T
1% Mn?* t.t.

.AJ\._A,A..A A e
ke

1% Mn?*

~ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
25.0 275 30.0 325 35.0 375 40.0 425 45.0 475 50.0 25.0 275 30.0 325 35.0 375 40.0 425 45.0 475 50.0
20/° 20/°
o - CaMgSiz0s; X - CazSiOg; * - CasMg(SiO.),.

Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

Observa-se que a presenca do ion Mn?* dificultou a formacdo da fase
inicialmente, apresentando reflexdes referentes a fase CasMg(SiOa4)2, em especial,
tornando-se mais intensas com a adicdo do dopante. Esse pode ser um dos
indicadores de que a substituicAo do dopante ocorre preferencialmente no sitio de
Ca?*, havendo maior formacéo da fase mais rica em célcio pela falta de Mg?*.

Mesmo com maiores proporcdes de fases espurias, o procedimento de
cominuir por uma segunda vez e reaquecer a amostra mostrou-se eficaz em diminuir
as demais fases do material, favorecendo a formacao da fase de Ca:MgSi2O7 para
as trés concentracdes de ion ativador na matriz hospedeira.

A fim de analisar a formacao do pirossilicato e da adicdo do dopante, foram
obtidos os espectros vibracionais de absorcdo dos materiais antes e ap6s o

tratamento térmico, como ilustram as Figuras 10A e 10B.
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Figura 10 — A) Espectros vibracionais de absorc¢do na regiao do infravermelho das matrizes

dopadas com Mn?* 5 25 e 1%(at) e Ca:MgSi.O; e B) para as matrizes tratadas
termicamente.
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

Como observado nos espectros vibracionais de absorcdo, o tratamento
térmico permite a formacdo da fase de interesse, o que acarreta, nos espectros
vibracionais de absorcdo no infravermelho, diminuicdo no nimero de componentes
na regido de estiramento assimétrico (vas) SiOSi, além da maior intensidade da
banda de estiramento simétrico (vs) SiOSi em 639 cm, indicadora do grupo dos
pirossilicatos*43.

Com a espectroscopia de luminescéncia obteve-se os espectros de excitacao
e emissdo dos materiais dopados. Os espectros de excitacdo obtidos com o
monitoramento da emissdo em 590 nm mostrou-se caracteristico do ion Mn?*, sendo

a atribuicdo das bandas como mostrada na Figura 11.

Figura 11 — Espectros de excitacdo dos materiais dopados com Mn?* a 1, 2,5 e 5%(at.).

1% Mn?*
2,5% Mn?*

506 Mn2* ‘A, E(G) « °A;
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).
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O maximo de excitacdo ocorreu para as trés concentragdes em comprimento
de onda de 408 nm. Fixando nessa energia, foram obtidos 0s espectros de emissao

dos materiais conforme a Figura 12 apresenta.

Figura 12 — Espectros de emissédo dos materiais dopados com Mn?* a 1, 2,5 e 5%(at.).

1% Mn?*
2,5% Mn?*
5% Mn?*

4 6
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— —
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

No espectro, a medida que a concentracao do ion ativador aumenta, a banda
centrada em 590 nm diminui e a banda em, aproximadamente, 700 nm aumenta em
intensidade. Uma maior quantidade de Mn?* pode aproximar diferentes sitios
substituidos por esse e tem-se a transferéncia de energia do sitio mais energético
(590 nm) para o menos energético (700 nm) facilitada.

Ja em relagcdo aos diferentes sitios, a principio, h4 quatro possibilidades: a
emissdo de duas fases diferentes, uma vez que esses espectros sao referentes as
amostras antes de passarem pelo tratamento térmico; a presenca do manganés em
mais de um estado de oxidacdo; a substituicido do Mn?* tanto no sitio do Mg?*,
guanto no sitio do Ca?* na mesma fase; ou a substituicio somente nos sitios de
Ca?*, lembrando que esse pode apresentar até trés sitios, por conta de sua estrutura
incomensuravel3?-34,

A fim de estudar tais possibilidades, com o material de 2,5% de Mn?* apés o
tratamento térmico foram tomados 0s espectros de emissao e excitacao, que estao

apresentados na Figura 13.
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Figura 13 - A) Espectros de excitacdo e B) de emissdo da matriz dopada com 2,5% de Mn?*
antes e apds tratamento térmico.
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

Os espectros de emissdo mostraram que a relagdo da intensidade entre as
duas bandas permaneceu a mesma, 0 que sugere que a emissao nao esta
relacionada as fases espurias. Com o0s espectros de excitacio em ambos o0s
comprimentos de onda de emissao observa-se um perfil completamente diferente,
mas ainda semelhantes ao esperado para Mn?*,

A banda de %A1 — “A1 “E(G), que é a mais intensa em ambos e pouco
dependente da forca do campo cristalino apresenta um pequeno deslocamento,
sendo seu maximo em 414 nm para o sitio de emissdo de 695 nm e para o0 outro
sitio, em 408 nm. As bandas %A1 — “T1 (G) e ®A1 — “T2 também sofreram um
deslocamento para comprimento de ondas maiores.

Partindo do pressuposto de que o Mn?* tem raio idnico adequado para
substituir tanto o Mg?*, quanto o Ca?* e levando em consideracdo que os sitios
possuem geometrias tetraédrica e de antiprisma quadrado, respectivamente, espera-
-se que a emisséo de maior energia (590 nm) seja do Mn?* no sitio tetraédrico e a de
menor energia, no sitio antiprisma quadrado.

Quando em geometria antiprisma quadrado, os orbitais d,, e d,, se
encontram na mesma direcdo que os ions O%, de forma que a forca do campo
cristalino nesse sitio deve ser maior do que a sofrida no sitio tetraédrico mesmo que

0S anions neste caso estejam mais proximos, uma vez que os orbitais d,,,, dy, € d,,

Xy
interagem de forma lateral.
Pelo Diagrama de Tanabe-Sugano, Figura 14, para o sistema d°, observa-se

que o nivel 4T1 diminui a medida que a forca do campo cristalino aumenta, de forma
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gue a energia da emissao para o sitio com maior forca de campo cristalino sera

menor#4.

Figura 14 — Diagrama de Tanabe-Sugano para o sistema d°.
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Fonte: Weller, et al. (2017).

Como o0 mais comum para Mn?* em sitio tetraédrico é emissédo na regido do
verde, ainda € possivel que o observado sdo emissdes desse em diferentes sitios de
Ca?*, uma vez que com a temperatura ocorrem distor¢des na estrutura resultando
em sitios hexa-, hepta- e octacoordenados para o calcio.

Para o sitio hexacoordenado, por exemplo, octaédrico, poderia ser observada

uma emissdo com comprimento de onda ainda maior. Os orbitais d,: € d,2_,2 do

metal e os orbitais do anion estariam na mesma direcdo e embora 0 niumero de
coordenacdo do ion ativador seria menor, a distancia entre 0 metal e o anion
também & menor, resultando em uma for¢a de campo cristalino maior.

A existéncia de outros estados de oxidacdo ainda ndo pbde ser
completamente rejeitada, sendo que os materiais dopados com manganés
apresentam um tom acinzentado e apos reaquecer parte da amostra de 2,5% de
Mn?* a 800°C sob atmosfera redutora (CO a partir de carvdo ativado) foi observado
gue essa ficou mais clara.

Para elucidacao, € possivel obter o espectro de luminescéncia desse material

apos a reducdo, ou ainda a utilizacdo de técnicas como a espectroscopia de
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fotoelétrons excitados por raios X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy — XPS) e
microscopia eletrbnica de varredura com espectrometria de energia dispersiva de

raios X (MEV-EDX), por exemplo.

4.3 MATERIAL DOPADO COM EUROPIO TRIVALENTE

A dopagem com Eu®*, como sua carga € diferente e ndo foram utilizados
outros ions para balancear a carga, foi realizada considerando que haveriam
vacancias de Ca?*. A férmula utilizada para as dopagens foi Caz-6xEusxMgSi207.

Essa foi determinada pensando primeiro que para que as cargas estejam
balanceadas, a cada 2 ions de Eu®* que substituem, 3 ions de Ca?* (Cai-3xEu2x) séo
retirados da estrutura. Como na matriz ha dois ions de Ca?* na férmula minima, a fim
de que x seja a porcentagem, duplicou-se, resultando em Caz-sxEusxMgSi207.

Para caracterizacdo dos materiais sintetizados realizou-se a andlise de

difracédo de raios X, que estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 — A) Difratogramas de raios X das amostras dopadas com Eu®" 5, 2,5 e 1%(at.) e
o padrao da matriz hospedeira e B) das amostras tratadas termicamente.
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

As fases espurias identificadas foram: CaMgSi2Os (o), CazSiOs4 (X),
CasMg(SiOa4)2 () e CazEus(SiOa4)eO2 (+). Constatou-se que com a adicdo de Eu3*
facilitou a formacdo da fase de interesse, sendo a matriz com 1% de Eu®' a que

apresenta o perfil mais proximo ao da Ca:MgSi-O7. Ademais, o tratamento térmico,
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dessa vez, ndo foi capaz de reduzir a fase de CazEus(SiO4)éO2, que se forma a
medida que a concentracdo da terra rara aumenta.

Os espectros vibracionais de absorcdo no infravermelho apresentam na
regido de vas SIOSi menos componentes, como esperado, do que o material sem
dopantes antes do tratamento térmico, como mostra a Figura 16A. Com esses
espectros, também € observada, possivelmente a banda referente ao estiramento da

ligacdo Eu-O, destacada na Figura 16B, em nimero de onda de 558 cm™.

Figura 16 — A) Espectros vibracionais de absorcdo na regidao do infravermelho das matrizes

dopadas com 5, 2,5 e 1%(at.) de Eu** e Ca,MgSi:O; e B) das matrizes tratados
termicamente.
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

Partindo para o estudo da luminescéncia, foram obtidos os espectros de
excitacdo e de emissdo dos materiais dopados. Na Figura 17, estdo 0s espectros
dos materiais antes do tratamento térmico.

Figura 17 — A) Espectros de excitacdo e B) espectros de emissdo dos materiais dopados
com Eu®* 1, 2,5, 5%(at.).
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).
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Os espectros de excitacdo se mostraram muito semelhantes entre as
diferentes concentracfes. A banda mais alargada na regido do ultravioleta é
referente a absorcdo BV-BC da matriz, que transfere energia para o fon Eu®* e
também a absorcdo de transicdo de transferéncia de carga ligante — metal, O-Eu®*,
gue ocorre por volta de 340-300 nm e que resulta por processos nao radiativos na
populacédo do nivel emissor do Eu®* (°Do) que emite através das transigdes 'Fi «
SDo.

Em contrapartida, nos espectros de emissdo foi observada a banda °Do —
’Fo, presente somente quando o Eu®* ocupa um sitio de simetria baixa, sem centro
de inversdo, além disso, é assimétrica e larga, com largura a meia altura para o
material dopado com 5% Eu3* de 57 cm. Os niveis se desdobram no maximo em
2J+1, de forma que, para essa transicdo, seria esperada no maximo uma
componente fina. Para investigar, € necessario realizar um espectro de emisséo a
baixa temperatura, a fim de diminuir as vibracdes e possivelmente ver mais de uma
componente. No entanto, esse é um indicio de que o Eu3* ocupa mais de um sitio
ndo equivalente 4546,

Outro indicio é o nimero de componentes da transicdo °Do — ‘F1, uma vez
que observa-se, claramente, ao menos para a matriz dopada com 5% Eu3*, a
presenca de quatro componentes. Nesse caso, ha também a fase espuria que pode
ser emissora e contribuir com outras linhas nesse espectro, ndo sendo possivel
atribuir, no momento, se tais sitios sdo pertencentes a fase Ca2MgSi-O7 ou das .

A transicdo °Do — ‘F2 é a que mais difere entre as concentracbes. Para a
menor quantidade de ion ativador, tem-se somente duas componentes, enquanto
para o material com 5%, trés componentes, provavelmente, proveniente da fase
CazEus(SiO4)602. Os espectros de excitagdo monitorando o maximo de cada uma

dessas componentes ndo apresenta sensiveis diferencgas, Figura 18.
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Figura 18 — Espectros de excitacdo do material dopado com 5%(at.) de Eu®** com emissdo
monitorada em 616,5, 623 e 628,5 nm.
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

As medidas foram repetidas para as amostras tratadas termicamente e 0s

espectros obtidos estdo apresentados na Figura 19.

Figura 19 — A) Espectros de excitacdo e B) espectros de emissdo dos materiais dopados
com Eu®* 1, 2,5, 5%(at.) tratados termicamente.
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

O tratamento térmico ndo gerou muitas alteracdes nos perfis dos espectros,
sendo a maior diferenca na intensidade da transicéo °Do — ’F4 em relagdo a Do —
’F2. Sendo que antes do tratamento ambas apresentavam intensidades proximas.
Na transicdo °Do — F2 a componente em 629 nm parece que se tornou mais intensa
na amostra com a concentracdo de 5% de Eu®*, amostra que apresenta maior

proporcao da fase espuria CazEus(SiO4)sO2.
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Medidas cinéticas de luminescéncia também foram realizadas para esses
materiais tratados, excitados em 393,5 nm com emissédo fixada em 615 nm. As

curvas de decaimento estdo na Figura 20.

Figura 20 — Curvas de decaimento para as amostras dopadas com Eu®* 1, 2,5 e 5%.
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Fonte: Elaborada pela Autora (2023).

O decaimento biexponencial encaixou-se melhor aos dados das trés
concentracdes, por conta da presenca de sitios ndo equivalentes. Foram calculados
tempos de vida para esses, que foram: para 1% de Eu®* iguais a 0,34 e 1,01 ms;
para 2,5%, 0,17 e 0,69 ms e para 5%, 0,14 e 0,62 ms. Assim, ambos os valores de
tempo de vida diminuem com o aumento da concentracdo de Eu®*, devido,
provavelmente, a relaxacéo cruzada.

A técnica de difratometria de raios X ndo € tdo sensivel quanto a
espectroscopia de luminescéncia, por esse motivo, ndo € possivel afirmar a
completa eliminacdo das demais fases espurias ou a existéncia de mais de um sitio
para o Ca?* na fase de interesse com somente os resultados apresentados com a
amostra de 1% de Eu3®'. A espectroscopia de luminescéncia a baixa temperatura

pode fornecer mais informacdes sobre a substituicdo de sitios.
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5 CONCLUSAO

A matriz, por pertencer ao grupo dos silicatos, apresentou um grande desafio
ao tentar sintetiza-la, formando, no processo, diversas fases espurias, muitas delas
intermediarias até a fase de interesse. Essa grande variedade de composicdes
exigiu um tempo maior de reacao atingido pelo retratamento térmico das amostras
para que a fase Ca2MgSi2O~ fosse formada.

Esse composto, também apresentou luminescéncia na regido do azul-verde,
guando excitado no UV-proximo a violeta. Esse fenbmeno de fotoluminescéncia, que
acontece, por conta das transigcbes BV «— BC, mas nado é tao intenso quando os
observados pelos ions ativadores.

Os materiais dopados sintetizados apresentam potencial para serem
aplicados como luminoéforos emissores no vermelho para LEDs de luz branca quente
dos tipos PC-LED ou LED misto. Sendo, para isso, preciso otimizar a emissao
desses materiais, em especial, a do material dopado com Mn?*, que tem como
obstaculo a coloracdo das amostras que absorve parte da luz emitida pelo ion.

Como materiais para esse fim, as fases espurias ndo mostraram grande
interferéncia na minimizacdo da intensidade. No entanto, para o estudo da matriz
hospedeira, essas impurezas dificultam no processo de identificar em técnicas mais
sensiveis, como a espectroscopia de absorcao no infravermelho e a espectroscopia
de luminescéncia, a atribuicAo dos componentes referentes ao dissilicato e a
contribuicdo das fases espurias.

Por fim, os ions ativadores foram fundamentais para elucidar certos aspectos
estruturais da matriz hospedeira. O Eu®* ja era amplamente utilizado como sonda
espectroscopica para o estudo dos sitios nos quais o emissor substitui, mas o Mn?*
também foi capaz de fornecer informacdes, justamente, por sua emissao ser téao

dependente da for¢ca do campo cristalino.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para completar o estudo de luminéforos para LED de luz branca quente com

base na matriz hospedeira CazMgSi20O7, tem-se como perspectivas:

a)

b)

Estudo da possibilidade de nimeros de oxidacdo distintos para o ion Mn?*,
buscando aprimorar a emissao do material, que absorve parte da emissao
ao apresentar coloragdo mais escura, além de possivelmente solucionar a
presenca de mais de uma banda no espectro de emissdo dessas
amostras;

Estudo da fase Ca2Eus(SiO4)sO2, acerca de sua aplicabilidade como
luminéforo e sua eliminacdo da fase de Ca=MgSi2O7, a fim de permitir o
estudo da fase incomensuravel por meio da espectroscopia de
fotoluminescéncia a baixa temperatura;

Reducdo do Eu®* a Eu?* na matriz, com o objetivo de obter um emissor no
azul/verde;

Codopagem da matriz com Eu?* e Mn?* ou outras combinag¢ées de forma a
se obter emissdes no verde e vermelho para a confec¢do de um protétipo
de LED misto de luz branca quente;

Investigacdo de parametros Opticos especificos do protétipo de PC-LED

de luz branca quente.
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