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RESUMO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, OPTICAS E
FOTOLUMINESCENTES DO SISTEMA o-(Ag-3xyTRxLIy)WO, (TR = Pr,
Sm, Eu, Th, Dy e Tm). Materiais luminescentes com diferentes cores de emissdo
sdo de grande interesse para o desenvolvimento de novos dispositivos dpticos
mais eficientes. Embora muitos materiais tenham sido relatados usando varios
artificios, a sintese ecologicamente correta de fosforos nanométricos e com alta
performance de cor ainda sd&o muito limitados. A matriz de tungstato €
considerada uma rede hospedeira ideal para dopantes, pois possui alta
estabilidade térmica, quimica e fisica. Além disso, os compostos de prata podem
ser um material excelente para aplicagdo biomedica devido a sua baixa
toxicidade e propriedades bacteriostaticas, que por sua vez podem ser utilizados
na area da saude. Esta tese tem como objetivo investigar as propriedades
estruturais, opticas e fotoluminescentes do sistema a-(Agz-axyTRxLIy)WO, (TR
= Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm) preparado pelo método de coprecipitacdo. Este
procedimento experimental foi rapido, simples e eficiente para preparar esses
materiais inorganicos. As amostras foram investigadas por difracdo de raios X
com analise de refinamento Rietveld, espectroscopias Raman e Ultravioleta-
visivel, e medidas de fotoluminescéncia. A morfologia foi analisada por
Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmissdo. A Espectroscopia
fotoeletrénica de raios X foi realizada para verificar a composicdo e detalhes
superficiais. A fase dos nanocristais foi confirmada e as propriedades estruturais
e Opticas mostraram-se dependentes dos ions terras raras e litio. Os
nanomateriais apresentaram excelente comportamento fotoluminescente devido
a luminescéncia combinada da matriz e da terra rara sendo também dependente
da temperatura e da codopagem. A morfologia de nanobastdes reforca as

caracteristicas de alinhamento preferencial, empacotamento denso e emissao
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direcional. Inspirados nas considera¢des acima, esses novos materiais podem
apresentar novas aplicagbes e caracteristicas superiores para compostos

luminescentes, bem como para fins bioldgicos.
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ABSTRACT

STUDY OF STRUCTURAL, OPTICAL AND PHOTOLUMINESCENT
PROPERTIES OF THE SYSTEM a-(AQ2-3x-yRE«Li,))WO, (RE = Pr, Sm, Eu,
Th, Dy AND Tm). Luminescent materials of different colors emission are of
great interest for development of new or more efficient optical devices.
Although many materials have been reported using different approaches, green
synthesis and nanosized phosphors of high color rendering is still very limited.
Tungstate matrix can be considered as ideal host lattice for dopants as they
possess high thermal, chemical and physical stability. In addition, silver
compounds can be an excellent material for biomedical application due to its
low toxicity and bacteriostatic properties, which in turn can be used in the health
area. This thesis aims to investigate the structural, optical and photoluminescent
properties of the system a-(Agz-3x-yRExLi,)WO, (RE = Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm)
prepared by the coprecipitation methodology. This experimental procedure was
fast, simple, and efficient to prepare these inorganic materials. The samples were
investigated by X-ray diffraction with Rietveld refinement analysis, Raman and
Ultraviolet-visible spectroscopy, and Photoluminescence measurements. The
morphology was analyzed by Field-Emission Scanning Electron Microscopy
and Transmission Electron Microscopy. X-ray Photoelectron Spectroscopy was
performed to verify the superficial composition and details. The phase of the
nanocrystals was confirmed and the structural and optical properties were
dependent of the Rare Earth and Lithium ions. The nanomaterials presented
excellent photoluminescent behavior due to the combined matrix and Rare Earth
luminescence as well as temperature and co-doping dependence. The nanorod
morphology reinforces the preferred alignment, dense packing and directional

emission characteristics. Inspired by the above considerations, these new
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materials may present new applications and superior characteristics for

luminescent compounds as well as for biological purpose.
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CAPITULO 1 - Estudo estrutural e
fotoluminescente das amostras
a-(Ag,.3xEUu,)WO, (x = 0; 0,005; 0,01; 0,02 e
0,04)



1.1 - Introducéo

1.1.1 - Luminescéncia e as Terras Raras

Materiais luminescentes, também conhecidos como Fésforos, sdo
materiais capazes de converter certo tipo de energia em radiacdo
eletromagnética nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho. Estes
podem ser excitados de diferentes maneiras para alcancar seus estados
excitados, embora a excitacdo deva ser realizada em um comprimento de onda
que coincide com a regido de comprimento de onda de absor¢do do material. Por
outro lado, os mecanismos de decaimento sdo 0s mesmos, independentemente
dos caminhos pelos quais os estados excitados sdo originalmente preenchidos. A
emissé@o de luz ocorre via processo radiativo, que esta em concorréncia com 0s
processos ndo-radiativos, sendo importante que o primeiro supere sobre o ultimo
para que os fosforos emitam luz eficientemente. De fato, a perda de intensidade
luminescente pode ser causada por mecanismos diferentes (por exemplo,
temperatura, concentracdo de dopantes, impurezas, etc). Além disso, para
solidos inorganicos, a excitacdo via populacdo de fénons de rede podem resultar
em relaxamento ndo radiativo para o estado fundamental. Logo, todos estes
parametros devem ser considerados na escolha de um material para ser usado
para fins luminescentes. *?

A maioria dos materiais luminescentes é constituida de uma matriz
dopada com um ion emissor, chamado de “ativador”. Além dos ions ativadores,
estes materiais podem ser co-dopados na rede hospedeira com outros ions,
chamados "sensibilizadores" (ou "co-ativadores™), que ajudam na transferéncia

de energia da fonte excitante para os ions ativadores. Atualmente, para a




producdo de materiais luminescentes eficientes, com emissdo de cor pura e
intensa, os ions ativadores mais utilizados sao os ions de terra rara (TR).

Os elementos chamados Terras Raras (TR) compreendem 17
elementos quimicos da tabela periddica, que inclui Escandio (Sc, Z = 21), Itrio
(Y, Z = 39) e todos os Lantanideos (La-Lu, Z = 57-71). Estes elementos
possuem camada 4f preenchida incompletamente sendo que os ions diferem
entre si pelo numero de elétrons nesta camada. Além disso, os elementos
Lantanideos apresentam uma reducédo de raio em torno de 20% ao se passar do
La ao Lu devido a blindagem imperfeita entre os elétrons 4f, fendmeno
conhecido como “contracdo lantanidica”. Estes elementos possuem
caracteristicas eletrénicas, magnéticas, opticas e cataliticas Unicas, que por sua
vez, estdo sendo utilizados na industria de materiais que integram lampadas,
telas de celulares, motores, baterias e também na &rea da satde.**

Os niveis de energia dos estados que surgem das configuracdes
eletrénicas 4f dos ions lantanideos trivalentes foram originalmente reportados

por Dieke ' e Carnall et al. *2, e estdo ilustrados na FIGURA 1.1.1.
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FIGURA 1.1.1 - Diagrama de Dieke mostrando os niveis de energia dos ions

lantanideos a partir da configuraco eletronica 4f".

A nomenclatura do estado é comumente usada com um termo que
especifica 0 Momento Angular Orbital (L) e & Multiplicidade de Spin (2S+1), e
um altimo termo que determina o valor de Momento Angular Total (J), gerando

os estados na forma =L,

Em um cristal, o ion dopante perde a simetria
esferica devido a influéncia do campo eletrostatico ndo-homogéneo gerado pela
distribuicdo de carga elétrica dos ligantes, dessa forma, removendo a
degenerescéncia dos estados »°*'L;, o que gera subniveis em numero dependente

da simetria do ambiente ao redor do dopante.




Quanto as transi¢Ges entre os estados, podem ser conduzidas por
dois operadores, do tipo Dipolo Elétrico (DE) ou Dipolo Magnético (DM). A
principio, as transicdes DE sdo proibidas pela regra de Laporte, mas Judd = e
Ofelt * desenvolveram uma teoria em que tais transicdes entre estados de
mesma paridade passam a ser permitidas, sendo denominadas, portanto de
transicdes por dipolo elétrico forcado (AL = +1; AS = 0; AL < 6 e AJ < 6). Por
outro lado, as transices DM sdo permitidas entre estados de mesma paridade
(AL=0;AS=0;AL=0¢ AJ=0,=1).

1.1.2 - Tungstatos

Tungstatos metalicos compreendem uma classe de oOxidos
semicondutores com formula AWO, (A = céations divalentes) com varias
aplicacbes devido as suas caracteristicas estruturais, eletronicas, fisicas e
guimicas. Sua estrutura esta baseada principalmente no tamanho do cétion
divalente A, sendo conhecidas duas estruturas principais, a Wolframita e a
Schelita. A primeira estrutura ocorre quando o raio i6nico do cation divalente ¢é
menor que 0,77A (Fe®*, Mn?*, Co**, Ni**, Zn** e Mg?") e apresentam um grupo
espacial (P2/c), enquanto a segunda estrutura é formada quando o raio iénico do
metal divalente é maior que 0,99A (Ca?*, Sr**, Ba®* e Pb®") e possuem grupo
espacial (141/a). Exemplos destas estruturas incluem o NiWO, (Wolframita) *°
com clusters octaédricos para o Ni e para 0 W, e o CaWO, (Schelita) *°, com
clusters tetraédricos para o0 W e deltaédricos para o Ca. Estes 0xidos passaram a

ter grande interesse pelos pesquisadores devido as suas aplicacdes em materiais

18 19 20, 21

cintiladores, '’ baterias, capacitores, sensores de humidade,




propriedades elétricas, %* fotocataliticas, % e principalmente fotoluminescente na
regido do visivel. *

Além disto, tungstatos metalicos contém uma combinacdo de
ligagbes covalentes, ibnicas e metalicas, sdo materiais semicondutores (band
gap ~ 3,4 eV) e tem despertado grande interesse devido a sua boa performance
como rede hospedeira para varios ions dopantes, incluindo os ions de TR.
Dentre as vantagens das matrizes de tungstato em diversas areas, destaca-se sua
alta estabilidade quimica, alto coeficiente de absorcéo de raios X e alta geracédo
de luz. Além disso, tungstatos possuem baixa energia de fonon que pode
minimizar as perdas de energia devido as transi¢fes ndo radiativas aumentando
desta forma a eficiéncia quantica. *°

Dentre os oxidos semicondutores com formula AWQO,, 0 Tungstato
de prata € um material em que A é um cation monovalente (rag = 1,22 A). Este
material com formula Ag,WOQO, ¢ melhor representado como AgsW4016, N0 qual
0s atomos de tungsténio sdo coplanares e cada um esta coordenado a oito
oxigénios no polianion W,05%. Os octaedros de oxigénio dividem certas
arestas, enquanto os ions de Prata s@o encontrados em 4 tipos diferentes de
coordenacdo. %° O Tungstato de prata pode ter trés formas cristalograficas: o-, -
e y-Ag,WO,. A fase a-ortorrombica é termodinamicamente estavel e pertence ao
grupo espacial (Pn2n), a fase B-hexagonal pertence ao grupo espacial (P6s/m) e
a fase y-cubica pertence ao grupo espacial (Fd3y), sendo que as duas ultimas
fases podem converter-se na fase o-, devido a sua baixa estabilidade. Além
disso, a fase y- foi descoberta na tentativa de melhorar a cristalinidade da fase a-
. Todas estas fases foram estudadas, sendo dependentes do pH, da temperatura e
da ordem de adicdo dos reagentes. Quanto a sua estrutura, ndo é do tipo
Wolframita nem Schelita, como a maioria dos tungstatos, principalmente em

consequéncia do cation ser monovalente. ?/




Cavalcante et al %

simulou a rede para a fase a-Ag,WOQO, que €
constituida de uma célula unitaria com quatro clusters de Prata [AgO,] (n = 2, 4,
6, e 7) e trés clusters octaédricos de Tungsténio [WOg], como mostra a FIGURA
1.1.2. Nesta célula unitaria, todos os aomos de W (W1, W2, e W3) estdo
coordenados por seis atomos de O, que formam clusters distorcidos [WOg],
possuindo uma configuracdo octaedrica, grupo de simetria Oy, € um poliedro
octaedrico (6 vértices, 8 faces e 12 arestas). Nesta célula, os atomos de Ag
podem exibir 4 tipos de coordenacdo. Os atomos Agl e Ag2 sdo coordenados
por sete atomos de O formando uma geometria dodecaédrica [AgO;]. Estes
clusters sdo poliedros de geometria bipiramide pentagonal irregular com grupo
de simetria Dsp, possuindo 7 vertices, 10 faces e 15 arestas. Os atomos Ag3
estdo ligados a seis atomos de O, [AgOg], formando clusters octaedricos
distorcidos e poliedros octaédricos distorcidos de simetria de grupo O com 6
vertices, 8 faces e 12 arestas. Os atomos Ag4 e Ag5 estdo coordenados por
quatro atomos de O, formando uma coordenacdo tetraédrica, [AgO,]. Estes
clusters sdo tetraedros distorcidos, com grupo de simetria T4 com 4 vértices, 4
faces e 6 arestas. Por ultimo, os atomos Ag6 ligados a dois atomos de O,

formam clusters [AgO;] angulares com dois vertices, cujo grupo simétrico € Cy,.
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FIGURA 1.1.2 - Representacdo esquematica da célula unitaria dos cristais de a-

AgZWO4.

A fase a-Ag,WO, possui energia de gap entre 29 e 3,5 eV
possibilitando seu uso em varias aplicacbes Opticas além do uso na area
bioldgica. O tungstato de prata ja vem sendo estudado para uso na quebra

oxidativa de compostos organicos, 2 na é4rea dielétrica, ¥

31 propriedades fotocataliticas e bactericidas. *

optogenética/eletrofisiologia,
Além disso, propriedades fotocataliticas, bactericidas e atividade anticancer do
Ag@AgsW,01 foi testado. ** A atividade fungicida contra Candida albicans
também foi estudada. ** Recentemente, Zhang et al * sintetizaram clusters
esfericos de tungstato de prata pela primeira vez por uma rota dinamica usando
template e controlando a distribui¢cdo de energia na superficie do cristal. Este
trabalho também mostrou a boa estabilidade fotocatalitica sob luz visivel e a

atividade antimicrobiana para a fase hexagonal do Ag,WO,, 0 que mostra a




possibilidade de obter esta nova fase de forma estavel e com boas possibilidades
de aplicagGes.

O tungstato de prata também tem sido utilizado para fixacdo
quimica do CO,,* catalisador em quimica organica, >" agente microbiético, *
detector de luz, ¥ fotocatalisador de poluentes organicos usando a fase a- e B-,
444 |ubrificantes, *° eletrocatalisador *° e sensor de gas ozénio. *’ Pesquisas
aplicadas em ceramicas sanitarias devido as suas propriedades antimicrobianas e
bactericidas também estdo sendo desenvolvidas. * Nosso grupo de pesquisa
também descobriu recentemente o crescimento in situ da Prata metalica na
superficie do Tungstato de prata quando este foi bombardeado por um feixe de
elétrons acelerados a partir de um microscopio eletronico sob alto vacuo. Este
processo foi explicado e ainda confirmou a eficiéncia bacteriostatica e
bactericida especialmente no combate ao Staphylococcus aureus. " A fase y-
foi sintetizada recentemente e a parte estrutural e tedrica elucidada,
possibilitando dessa forma iniciar os estudos dessa fase e suas aplicacGes em

outras areas bem como completar os estudos das fases a- e f-. %’

1.1.3-Oion Eu*

Um bom fésforo LED (Diodo Emissor de Luz) deve possuir
absorcdo suficientemente forte da radiacdo do LED, alto rendimento quéntico,
pureza de cor e temperaturas de quenching, estabilidade quimica e térmica e
auséncia de saturacdo da emissdo em altos fluxos. Fontes de luz com materiais
no estado solido baseado em chips semicondutores InGaN emissores no azul se
tornaram uma revolugdo na industria de iluminacdo depois da descoberta do
LED por S. Nakamura em 1991. No entanto, a mistura da luz azul emitida pelo

diodo e a luz amarela emitida pelo fosforo Y3Al:0,:Ce* (YAG:Ce) geralmente




gera uma luz branca fria devido a deficiéncia do componente vermelho do
espectro. Para suprir esta necessidade, alguns fosforos vermehos séo adicionado
a fonte de luz. Estes sdo na maioria das vezes, fosforos baseados em nitretos
que sdo muito caros e requerem técnicas de sintese sofisticadas. Outra forma de
produzir luz branca no estado sélido é empregando chip de LED emissor no UV
préximo e revesti-lo com fosforos vermelho, verde e azul. A vantagem deste
método € a selecdo ampla de fosforos comparado a excitacdo do LED azul.
Materiais inorgéanicos dopados com TR s&o os mais utilizados como ativadores
nesta abordagem. Como ha fosforos eficientes emissores no azul
(BaMgAl1,0:17:Eu?*) e verde (SrSi,O,N,:Eu®*, Ba,SiO4:Eu*") o foco principal
esta na procura de novos fosforos emissores na regido do vermelho Uteis e
relativamente baratos. Infelizmente, € dificil achar materiais com todos 0s
critérios mencionados, e a publicacdo de fosforos eficientes dopados com Eu**
com alta estabilidade térmica é bem raro. Logo, materiais dopados com Eurépio
trivalente sdo geralmente considerados bons candidatos para fésforos emissores
no vermelho para LEDs. Por outro lado, fons Eu®* possuem baixa forca de
absorcdo devido a natureza de spin e paridade proibida das transi¢des
intraconfiguracionais [Xe]4f°—[Xe]4f°. No entanto, nas matrizes de molibdatos,
tungstatos, niobatos e vanadatos, estas transi¢cOes, especialmente em
comprimentos de onda curto (< 400 nm), se tornam fortes devido a mistura com
a Banda de Transferencia de Carga (BTC) localizada em baixa energia. A
posicdo da BTC depende do material hospedeiro bem como as emissdes do ion
Eu®*. Dessa forma, selecionando uma matriz apropriada pode-se obter absorcdo
forte bem como um perfil de emissdo desejada. Aléem disso, molibdatos e
tungstatos dopados com TR atraem muita atencdo devido aplicacdo nas areas de

laser, cintiladores, upconverters, e bio-imagem. Estes exemplos reforcam a
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versatilidade destes materiais e 0 grande interesse em aprofundar ainda mais seu
estudo. >% >

Dessa forma, materiais dopados com Eu®" tornam-se atraentes
devido seu uso como sonda intrinseca por causa do seu estado fundamental ’Fq

ndo degenerado e multipletos **'L,

ndo sobrepostos. Este ion é sensivel a
simetrial da rede local e como consequéncia pode ser usado para identificar
mudancas no ambiente quimico. Estas vantagens advém da sua configuracgéo
eletrénica ([Xe]4f°) que tambem resulta em uma luminecéncia pura e forte na
regido do vermelho quando excitado na regido UV do espectro eletromagnético.
60-64

As intensidades das transicbes 4f-4f dependem fortemente da
natureza e da estrutura do ambiente quimico em torno do ion TR. Isso se
deve ao fato de que essas linhas sdo proibidas pela regra de Laporte e,
portanto, suas intensidades sdo submetidas a mecanismos de segunda
ordem. Dentre estes, pode-se destacar os mecanismos do tipo dipolo-
eletrico forcado e de Campo Pseudo-multipolar (PMF) como os mais
relevantes na maioria dos casos. %

Como consequéncia, a excitagdo direta dos ions Eu** é um processo
relativamente ineficiente devido ao carater proibido das transicbes 4f-4f, mas
qguando inseridos em matriz inorganica, podem exibir emissdo luminescente
eficiente quando excitados na regido do UV. Estes materiais possuem varias
vantagens como deslocamento Stoke alto, espectro bem definido, tempo de vida
longo, alta estabilidade quimica e fotoquimica, baixa toxicidade, e
photobleaching reduzido como resultado da protecdo dos elétrons 4f. ° O fon
Eu®* ja vem sendo utilizado para aumentar a luminescéncia ou as propriedades
intrinsecas de vérias matrizes de tungstato. °°’* Estes trabalhos possuem como

foco a quantidade de Eu®* para obter a maxima intensidade luminescente,
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especialmente relacionada a transicdo °Dy—'F,. Além disso, estes trabalhos
estudaram a influéncia do Eu®* no comportamento estrutural, 6ptico e
morfoldgico destes materiais. Logo, ha um interesse significativo em aumentar a
intensidade das emissdes do Eu®* e desenvolver novos materiais com potenciais
aplicacGes em varias areas de tecnologia.

O uso do Eu®*" ([Xe] 4f°) na luminescéncia esta baseado nas suas
propriedades oOpticas que apresentam varias vantagens quando comparado com
as outras TR. Alem da luminescéncia na regido do vermelho, outros atrativos
relacionados ao seu uso como sonda espectroscopica esta baseado em: (i) niveis
°D; (J= 0-3) bem separados dos niveis °F; (J’= 0-6); (ii) nivel emissor °Dg e
nivel fundamental 'F, sdo ndo degenerados ; (iii) nivel emissor °Dy e nivel
fundamental “F, é permitido por dipolo eletrico forcado quando o fon esta em
um sitio de baixa simetria; (iv) a transicdo dipolo magnética *Do—'F; é
permitida e tomada como transicdo de referéncia; (v) transicdo hipersensivel
°Dy—'F, pode fornecer informacdes sobre o caréter covalente da ligac4o entre a
TR e o ligante; (vi) tempo de decaimento luminescente do nivel °Dy é longo
(ms) e possui amplo deslocamento Stoke (A1 = Aem - Aex) quando excitado
diretamente no nivel °Lg(~393 nm). %

Devido aos picos abundantes do Eu®* localizados desde o UV,
passando por todo o visivel até o regido do IV médio, geracdo multicolorida de
cristais dopados com Eu®" podem ser obtidos e é particularmente atrativo tanto
para exploracao fundamental quanto para aplicacfes tecnologicas em iluminagao
moderna e no campo de displays. Fésforos dopados com Eu®" exibem excelente
geracao de luz, propriedade de rendimento de cor e estabilidade superior sob
bombardeamento de elétrons. Além disso, a emissdo de cor pode ser
determinada e ajustada por varios fatores, como o tipo e o nivel de ions

dopantes, introducdo de ions de ndo-TR, nova matriz, condicdo experimental,
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tamanho de particula, cristalinidade e fase. Dentre estas, ajuste fino do tipo e
niveis de dopagem sdo os mais eficientes e convenientes metodos em materiais
Down Conversion (DC) and Up Conversion (UC). ®°

Logo, compostos inorganicos dopados com Eu®*" aparecem como
uma alternativa a iluminacdo tradicional (lampadas incandescentes e
fluorescentes) por causa do seu baixo consumo de energia, longo tempo de vida,
alta confiabilidade, melhor eficiéncia energética e caracteristicas
ambientalmente corretas * ®. Além disso, o uso destes materiais no campo da
astrofisica "> e em sistema de deteccdo de raios X *® vem sendo explorado

ultimamente.

1.1.4 - Teoria de Judd e Offelt

A Teoria de Judd e Offelt (JO) é uma ferramenta util para analise
do espectro luminescente de ions de TR em varios materiais. Esta teoria permite
estimar trés parametros de intensidade ;, (A = 2, 4, 6) que sdo sensiveis ao
ambiente em que os ions dopantes estdo localizados. Estes parametros fornecem
propriedades oOpticas relacionadas a probabilidade de transicdo radiativa para
emissdo espontanea, tempo de vida radiativo dos estados excitados e Relacdo de
branching, que prediz a intensidade fluorescente das transicdes de lasers. "

Dessa forma, esta teoria torna-se indispensavel para analisar 0s
espectros de materiais dopados com TR e a dependéncia composicional dos
parametros espectroscopicos. Os resultados obtidos trazem informacdes da
estrutura local e da ligacdo em torno do ion de TR atraves dos parametros de
intensidades (Q,, Q4 € Q) que possuem contribuicdo dipolo elétrico forcado e
mecanismo de acoplamento dinamico das transi¢cGes eletronicas f-f. Estes

parametros fornecerdo probabilidades radiativas dos ions ativadores em
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diferentes matrizes, alem de ser possivel calcular a taxa de transicdo radiativa
dos fons Eu®*" da transicdo radiativa dipolo-elétrica proibida por paridade entre
0s varios niveis de energia deste elemento. Uma vez que 0s espectros de emissdo
dos materiais dopados com ions de TR possuem transi¢cbes suficientes e
intensidade de emissdo absoluta conhecida, pode-se calcular as propriedades de
transicdes Opticas a partir da teoria de JO. Isto é particularmente importante
porque € dificil obter espectros de absorcdo e indice de refracdo de poés
cristalinos. 7" Os parametros de intensidade Q;, (A = 2, 4 e 6) dependem da
geometria local, do atomo ligante e da polarizabilidade na primeira esfera de
coordenacdo do ion metélico, sendo todos estes parametros igualmente
dependentes da polarizabilidade do &tomo ligante.

O grau de covaléncia, polarizabilidade do ambiente quimico do ion
Eu®* e o comportamento assimétrico do ativador e do ligante é dado pelo
parametro Q, (efeitos a curto alcance). Este parametro € influenciado mais
fortemente por pequenas mudancas angulares na geometria de coordenagdo
local. Alem disso, este efeito somado com mudancgas nas polarizabilidades (o)
dos atomos ligantes tem sido utilizado para racionalizar o carater hipersensivel
de certas transi¢des f-f em mudancgas no ambiente quimico. O aumento no valor
de Q, indica mais covaléncia da ligacdo M-O e mais polarizdvel o ambiente em
torno do ion metalico.

InformacgGes sobre o bulk do material como viscosidade e rigidez
(efeitos & longo alcance) é dado pelo parametro de intensidade Q.. ™' " O
parametro Q, € muito mais sensivel & mudangas angulares pequenas no
ambiente quimico do Eu**, e por causa disso tende a decrescer mais rapido se o
sitio local se tornar mais simétrico, na maioria das vezes contendo centro de

inversdo. Por outro lado, os parametros Q4 e Qg S840 mais sensiveis a distancia da
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ligacdo “atomo ligante-ion metalico”, logo ndo apresentam este MESMO

comportamento que o parametro Q,. ¥

1.1.5 - Método de Coprecipitacao

A intensidade luminescente de um material é diretamente
relacionada com a morfologia e distribuicdo de tamanho das particulas. Alguns
métodos foram utilizados para sintetizar os cristais de Tungstatos de prata (o-
Ag,WO,) como método sonoquimico ®, precipitagdo homegénea supersonico-
assistido, *® hidrotermal convencional, **#"®? hidrotermal micro-ondas, *® reacdo

do estado solido ** 8 8

ou pelo processo de crescimento de cristais conhecido
por Czochralski ®. Estes métodos precisaram de temperaturas, tempo e pressao
elevados, longo tempo de processamento e equipamentos sofisticados com
elevado custo de manutencdo. Além disso, estas técnicas podem induzir a
aglomeracdo de particulas e clustering dos ions lantanideos opticamente ativos
reduzindo sua intensidade luminescente. Logo, torna-se necessario superar tais
limitaces de ordem experimental com o uso de condi¢cdes de sintese mais
amenas. %%’

Os métodos tradicionais no estado solido possuem algumas
limitaces como uso de alta temperatura (> 1200 °C) ou longo tempo de reacao,
alto consumo de energia, ndo-homogeniedade das particulas e distribuicdo de
tamanho de particula desigual. Por outro lado, métodos quimicos soft como sol-
gel e metodos hidrotérmicos sdo processos complexos com baixa taxa de
producdo e longos ciclos de preparacdo (algumas vezes chegando a dias). Dentre
0s métodos conhecidos, 0 de coprecipitacdo € um dos mais atrativos por ser de

facil execucdo e ndo necessita de varias etapas multisequenciais ou
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equipamentos sofisticados. Este é um metodo efetivo e ambientalmente correto
de preparo de materiais inorganicos nanométricos e de morfologia controlada.
Na maioria dos casos usa-se apenas agua como solvente para dissolucdo dos sais
e ndo necessita de pressdo. E uma das abordagens mais simples, versateis e de
melhor custo-efetivo disponivel para obter po6s cristalinos, quimicamente
purificados, monofasicos, em baixa temperatura, e geralmente em curto tempo
de sintese com pouca ou nenhuma geracdo de impurezas residuais quando
comparado com as reacdes no estado sélido convencionais. ® Este é também um
método de precipitacdo que ndo precisa de catalisadores ou agentes
complexantes. * Durante a sintese é necessario equipamentos simples e de facil
operacéo além de produzir a fase desejada sem perda da qualidade e da pureza
a0 mesmo tempo que permite alta cristalinidade, tamanho de particula e
morfologia bem homogéneos. * Todas estas vantagens torna este método bem
atrativo para a industria e no meio cientifico para producdo em pequena e larga
escala pela simples precipitacdo dos sais precursores.

Logo, esta Tese buscou um método simples e eficiente de producgéo
de materiais a base de Prata dopada com fons TR e codopadas com fons Li" para
aplicacdo fotoluminescente. Varias técnicas de caracterizagdo estruturais,
Opticas e fotoluminescentes foram usadas para confirmar a fase bem como a
aplicacdo dos materiais obtidos. Com isso, espera-se que este texto contribua
para a comunidade cientifica nesta area de pesquisa e ajude como fonte em

trabalhos futuros.
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1.2 - Objetivos

Considerando todas as vantagens da matriz Tungstato, incluindo a
facilidade para dopagem, esta primeira parte do trabalho tem como objetivo
sintetizar o Tungstato de prata puro e dopado com ions Eurdpio usando o
método de coprecipitacdo. Os objetivos especificos sao:

) Sintetizar a fase termodinamicamente estavel (fase o) do Tungstato de
prata (0-Ag,WO,) pelo metodo de Coprecipitagdo (CP) utilizando
condigdes amenas de sintese;

i)  Sintetizar os pos de Tungstato de prata dopado com diferentes
quantidades de Eurépio (a-Ag..3xEusWO,) e verificar a influencia
destas quantidades na matriz;

i) Verificar a influéncia que o Eurdpio tem nas propriedades estruturais,
Opticas, fotoluminescentes e morfoldgicas do a-Ag;WOy;

iv)  Estudar os parametros fotofisicos do fon Eu®* nesta matriz.
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1.3 - Metodologia

1.3.1 - Sintese dos materiais

Os materiais foram preparados pelo método de CP de acordo com
as seguintes etapas. Primeiramente, uma solucdo de Tungstato de sodio e outra
de Nitrato de prata foram preparadas pela dissolucdo dos respectivos sais
(Na;W0O,.2H,0; Aldrich 99% e AgNOs; Aldrich 99.0%) separadamente em 50
mL &gua deionizada (pH ~6) sob agitacdo a 90 °C (reacbes 1.3.1 e 1.3.2).
Paralelamente, uma terceira solugdo, contendo fons Eu®* foi preparada pela
abertura do Eu,O3 (Aldrich, 99.999%) em menor volume possivel de solucéo
aquosa de HNO;3 (Synth, 65%) sob aquecimento (reacdo 1.3.3). No caso da
amostra pura, foram misturadas as solug6es contendo os ions Prata e Tungstato
(reacdo 1.3.4). Para as amostras dopadas, as soluges contendo os fons Ag* e
Eu®* foram misturadas considerando a estequiometria da reacdo e apds 5
minutos, esta solucéo foi adicionada a solucdo anterior contendo ions Tungstato
(reacdo 1.3.5). Para a sintese destas amostras as quantidades em mol de Eu®*
adicionadas foram 0,005, 0,01, 0,02 e 0,04. As sinteses prosseguiram em
temperatura de aproximadamente 90 °C sob agitacdo por 30 minutos. As reacoes
relacionadas as etapas descritas estdo demonstradas abaixo. Apos as sinteses, 0s
pos foram lavados com agua deionizada, centrifugados e secos em estufa a 60 °C

por 12 horas.

Na,WO0,.2H,0) = 2Nafq + WO3(oq) + 2H,0 (1.3.1)
2AgN03 () > 2Aghg + 2NO3 (ag) (1.3.2)
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Eu,03 5 + 6HNO3 gy = 2Euf ;) + 6NO3 (5q) + 3H,0 (1.3.3)
248 () + WOAZL_(aq) = a— Ag; WO, () (1.3.4)

2A8(q + W03 + XEutay = a— (Aga_3xEu W0,  (1.3.5)

1.3.2 - Métodos de caracterizagdo

1.3.2.1 - Difracéo de raios X (DRX)

A ordem a longo alcance dos pos foi determinada com um Difratdmetro modelo
DMax/2500PC (Rigaku, Japéo) de anodo rotatério, utilizando radiagao CuKa (A
= 1,5406 A) com tensdo 40 kV e 150 mA. Foi utilizado passo de 0,2° com
acumulacdo de 1s/ponto com abertura da fenda de divergéncia de 0,5° e da fenda

de recepcdo de 0,3°. O monocromador do equipamento é o de grafite.

1.3.2.1.1 - Refinamento Rietveld

Os refinamentos Rietveld das medidas de DRX foram feitos utilizando o
software General Structure Analysis (GSAS). ** Neste método de refinamento,
as medidas de perfil de intensidade dos pds permitem estimar uma aproximacao
do modelo estrutural & uma estrutura real. ** Nesta analise os pds foram medidos
no mesmo equipamento de DRX e os padrdes foram feitos de 5° a 110° em um

passo de 0,02°.
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1.3.2.2 - Espectroscopia de espalhamento micro-Raman (MR)

A espectroscopia Raman foi utilizada para verificar a ordem a curta distancia e
fornecer informacgbes sobre a estrutura e simetria/assimetria molecular. Os
espectros micro-Raman foram obtidos usando um Espectrofotometro modelo
Horiba Jobin Yvon LabRam HR 800 nm (T64000). A excitacdo utilizada para o
laser de ion argdnio foi de 632,8 nm (modelo CCD DU420A00E-325) operando

no intervalo de 25-1000 cm™ e mantendo-se na poténcia maxima de 8 mW.

1.3.2.3 - Espectroscopia de absorcdo de luz na regido do

Ultravioleta-visivel (UV-vis)

O efeito das distor¢Ges estruturais sobre a distribuicdo dos estados eletronicos
dos compostos foi efetuada a partir de medidas de espectroscopia de absorcéo de
luz na regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis). As medidas de refletancia difusa
foram realizadas no espectrofotometro Cary 5G Varian, com o auxilio de uma
esfera integradora com intensidade calibrada pelos padrées Labsphere de 0,2%
de refletdncia (preto) e 100% de refletancia (Branco). Na regido de medida
ocorre uma troca de lampada (Visivel — UV) em 350 nm. A intensidade do feixe
reduzida foi escolhida devido a geometria ética do equipamento, sendo a coleta

de dados realizada com passo de 600 nm/min.

1.3.2.4 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

Para as medidas fotoluminescente com laser, utilizou-se um laser de Kr* Innova

200 da Coherent na linha de 350,7 nm com poténcia de saida de

20



aproximadamente 500mW, sendo que a poténcia que atinge a amostra fica em
torno de 14mW apos passagem do feixe por diversos componentes épticos (1
prisma, 4 espelhos, 2 lentes, chopper 138Hz e uma iris). A aquisicdo de dados
foi efetuada utilizando um PC com interface para comandar o0 motor de passo do
monocromador e receber sinal do Lock-in SR530 da Stanford Research
Systems. O monocromador € da Thermo Jarrell Ash de 27 cms com torre de 3
grades de difracdo e o detector para a regido visivel & uma fotomultiplicadora
(PMT) modelo R955 da Hamamatsu operando 500V. Filtro passa alta L37. As
medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo —
campus de Sdo Carlos (IFSC-USP). Para as medias com lampada, utilizou-se um
Espectrémetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon (Fluorolog 3), modelo iHR-320

com lampada de Xendnio de 450 W.

1.3.2.5 - Coordenadas de cor (CIE)

Com o intuito de verificar a cor das amostras, foi utilizado o Diagrama de
cromaticidade padrdo (CIE), e a partir das coordenadas x e y, localizar a cor
correspondente nesta projecdo bidimensional. Tais coordenadas foram obtidas a

partir do espectro de emiss&o usando o software SpectraLux v2.0. %

1.3.2.6 - Fluorescéncia de raios X (FRX)

A andlise elementar das nanoparticulas foram feitas em um espectrémetro
sequencial de fluorescéncia XRF 720 (Shimadzu Corp, Kyoto, Japao) operando
em 4 kV e 80 mA.
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1.3.2.7 - Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfologicas dos sistemas foram analisadas através de um
microscopio eletrénico de varredura com canhdo de elétrons por emissao de
campo (MEV), modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operando com um
feixe de elétrons incidentes de 6 kV equipado com detector “in lens” que
permite  maior resolucdo para altas magnificagdes. Adicionalmente, a
Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) foi utilizada para obter a

composicdo elementar acoplando um EDAX (USA) nesse mesmo equipamento.

1.3.2.8 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A analise de Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) foi utilizada para
verficar detalhes adicionais na morfologia dos materiais utilizando um
equipamento Jeol JEM 2100F operando em 200 kV.

1.3.2.9 - Espectroscopia Fotoeletronica de raios X (XPS)

Os espectros de XPS foram adquiridos utilizando um espectrometro
ScientaOmicron ESCA+ equipado com uma fonte de raios X monocromatica
(K-Alpha 1486,6 eV) e um analisador de elétrons do tipo hemisférico, com alta
resolucdo e equipado com 125 canais individuais de deteccdo. Durante as
medidas a pressdo da camera de anélise foi de 2x10° mbar e os espectros de
survey e alta resolucdo foram registrados com uma energia de 50 e 20 eV,

respectivamente.
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1.4 - Resultados

1.4.1 - Difracao de raios X

Para verificar a fase, cristalinidade e a influéncia do dopante (Eu**)
na estrutura das amostras, utilizou-se a técnica de Difracdo de raios X (DRX).
Esta técnica baseia-se no fato de que o comprimento de onda dos raios X (107
m) é da mesma ordem de grandeza do espacamento periddico entre a rede
cristalina, de modo que os raios X podem ser difratados pelos cristais.

Na FIGURA 1.4.1 esta ilustrado o padréo de difracdo das amostras
a-(Agz-3xEUl)WO, (x = 0, 0,005; 0,01; 0,02 e 0,04) sintetizadas pelo méetodo de
CP a 90 °C por 30 minutos. Os picos intensos e bem definidos estdo
relacionados a estrutura ortorrombica, grupo espacial ndo centrossimétrico
Pn2n, grupo pontual de simetria C;2 e duas férmulas moleculares por célula
unitaria (Z = 2) referente a0 a-Ag,WOQO,, e estdo de acordo com a ficha
cristalografica Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) No. 4165
indicando a pureza de fase das amostras. % Estes padrées de difragdo intensos e
definidos observados na FIGURA 1.4.1 indicam a alta cristalinidade dos
materiais que também favorece uma maior eficiéncia luminescente. ®

Analisando o padrdo de difracdo, pode-se concluir que os
precursores foram completamente convertidos em a-(Ag,-3xEu)WO, com o
tempo e temperaturas usados no método de CP. Uma vez que fases secundarias
ou fases relacionadas aos precursores ndao foram observadas, pode-se concluir
que os fons Eu®" foram incorporados eficientemente na rede. Como ha uma
diferenca maior no numero de coordenacdo, raio ionico e densidade eletrénica

entre os fons W® e Eu®*, espera-se que os fons Eu®" tenham ocupado os sitios de
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Ag" na rede cristalina [rag: = 1,22 A (NC = 7), rgge+ = 1,01 A (NC = 7) e ryes =
0,60 A (NC =6)]. *
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FIGURA 1.4.1 — Padréo de Difracédo de raios X das amostras a-(Ag,-3xEuy)WO,.
(@) x=0; (b) x=0,005; (c) x=0,01; (d) x=0,02 e (e) x = 0,04.
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A FIGURA 1.4.2 mostra uma ampliacdo na regido de 30° a 32° do
padrédo de difracdo de raios-X. Nesta imagem é possivel ver um deslocamento na
posicdo do pico mais intenso (123) para angulos maiores para a dopagem com
0,01 mol de Eu**. Este comportamento pode ser explicado pelo raio levemente
menor dos fons Eu** com relagdo aos fons Ag"*, resultando em um espacamento
interplanar “d” um pouco menor de acordo com a equacgéo de Bragg (nA=2d
sen 0, sendo n = constante, A é o comprimento de onda dos raios-X e 6 é 0
angulo de incidéncia) e, portanto, resultando em deslocamentos para maiores
valores de 20. " % Além disso, as intensidades relativas dos picos de difracdo
ndo alteraram com o aumento da concentracdo de fons Eu®*, indicando que os
cristais de a-Ag;WO, ndo cresceram por causa do dopante. Por fim, a fase
cristalina foi claramente observada para todas as amostras dopadas e ndo houve
transformacdo de fase. *® Pode-se concluir, portanto, que estes resultados
mostraram ordem a longo alcance pra todas as amostras e estdo de acordo com a

literatura, "> "

a-(Ag, , Eu WO,

Intensidade Normalizada (u. a.)

308 310 2312 314 316 318 300 1395 394
20 (°)

FIGURA 1.4.2 — Padrao de Difracdo de raios X das amostras o-(Agz-3xEux)WO,
ampliada na regido do plano (123) em 31,6 °. (a) x = 0, (b) x = 0,005, (c) x =
0,01, (d) x=0,02 e (e) x = 0,04.
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1.4.1.1 - Refinamento pelo método de Rietveld

O método de refinamento Rietveld ¢ foi usado para verificar
diferencas no arranjo estrutural da amostra pura e dopadas com diferentes
concentracdes de fons Eu®". Nesta anélise, os parametros refinados foram fator
de escala, background, deslocamentos das constantes de rede, parametros de
perfil largura a meia altura (u, v, w), parametros térmicos isotropicos,
parametros de rede, fator de deformacéo anisotrépico, orientacdo preferencial e
posicdo atbmica funcional. O background foi corrigido usando o polindmio de
primeira ordem Chebyschev. A funcéo de perfil do pico foi modelada usando a
convolucdo de pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (pV-TCH) ¥ com a

funcdo assimétrica descrita por Finger et al. *

, que descreve a assimetria devido
a divergéncia axial. Para descrever a anisotropia na largura a meia altura das
reflexdes foi usado o modelo de Stephens. *°

Na FIGURA 1.4.3 esta ilustrado os refinamentos Rietveld para os
padrbes observados versus o0s padrbes calculados das amostras a-(Ag,.
axEU ) WO, (X = 0, 0,005; 0,01; 0,02 e 0,04) sintetizadas pelo método de CP a 90

°C por 30 minutos.
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FIGURA 1.4.3 - Refinamento Rietveld dos Padrdes de DRX das amostras a-
(Ag2-3xEU)WO,. (8) x =0, (b) x = 0,005, (c) x = 0,01, (d) x=0,02 e (e) x =
0,04.
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Os padrdes de difracdo medidos foram ajustados para a ficha
cristalografica 1ICSD No. 4165. ° As diferencas entre os dados de perfil do
padrdo de raios-X observado experimentalmente e calculado teoricamente
mostram pequenas diferencas perto de zero na escala de intensidade como
ilustrado por uma linha (Yops — Ycac) nas FIGURAS 1.4.3(a)-(e). Detalhes da

qualidade do refinamento estrutural estdo mostrados na TABELA 1.4.1.

TABELA 1.4.1 - Parametros de rede, volume da célula unitaria e parametros
estatisticos de qualidade obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras a-
(Agg_ngUX)WO4.

Parametros de rede (A)

Formula refinada Volume célula x Reragg Rup Rp
0-(Aga 3EU,)WO, . b 3 () %) (%) (%)
x=0 10,8834(5) 12,0378(6) 5,90717(30) 773,91(4) 2,30 239 10,99 8,65

x =0,005 10,8716(5) 12,0323(6) 5,90253(28) 772,12(4) 1,97 2,10 9,88 7,78
x=0,01 10,8679(5) 12,0280(6) 5,90062(27) 771,33(4) 1,86 2,18 9,19 7,27
x=10,02 10,8617(4) 12,0282(5) 5,89675(25) 770,38(7) 1,84 2,57 8,61 7,09
x=0,04 10,8880(6) 12,0483(7) 5,90934(30) 775,19(5) 1,37 2,77 7,89 6,61

Esta Tabela mostra pequenas varia¢Ges dos parametros estatisticos
(Rwp: Rp, Reragg € ¥°) o que sugere que os resultados de refinamento s&o
confidveis e com bons resultados numéricos. Os dados de refinamento estrutural
confirmam que todos os cristais a-Ag,WO, sdo cristalizados na estrutura
ortorrombica com grupo espacial de simetria nomeado por Herman-Mauguin
(Pn2n) e duas formulas moleculares por célula unitaria (Z = 2). % E possivel
observar uma pequena diminui¢do nos valores de parametros de rede com a
substituicdo dos atomos de Prata por alguns atomos de Europio devido a
mudanca de clusters de [AgO,] por clusters de [EuO,] o que causa uma

contracdo na densidade eletronica nos sitios de Ag e, consequentemente, no
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volume da celula da estrutura ortorrdmbica. H4& uma contracdo no volume
também devido & diferenca de raio entre os fons Ag* e Eu**, como explicado na
secdo de DRX. Porém, quando a dopagem atinge 0,04 mol, o volume e 0s outros
parametros alteram novamente, possivelmente devido a deformacg@es na célula
unitaria pois esta atinge seu limite de saturacdo com esta quantidade de dopante.
Além disso, os valores dos parametros de rede e volume da célula unitaria
obtidos neste trabalho sdo préximos a outros trabalhos da literatura %, sendo que
pequenas variagdes podem estar relacionadas a peculiaridades de cada método
de sintese onde variaveis experimentais (temperatura, tempo de processamento,
taxa de aquecimento, solventes, etc.) sdo suficientes para influenciar a
organizacdo dos clusters [WOg], [AgO,] e [EuO,] na rede cristalina. Por fim,
sabe-se que estas variaveis causam a formacéo ou reducdo de defeitos estruturais
(vacancias de oxigénio, distorcdo das ligacdes, tensdo e deformacdo na rede
cristalina) e que resultam em alteracGes na ordem a longo-alcance dos materiais.
Essas variagdes nos parametros de rede ocorrido devido a dopagem,
especialmente acima de 0,01 mol de Eu®*, mostra que para estas amostras

ocorreu a formac4o de uma solucdo sélida entre os fons dopantes e a matriz. **

1.4.1.2 - Representacdo da Célula Unitaria

A representacdo da célula unitaria dos microcristais ortorrdombicos
a-Ag,WO, e a-(Agy97EUp01)WO, estdo ilustrados nas FIGURAS 1.4.4 e 1.4.5,
respectivamente. Estas representagdes foram modeladas pelo programa
Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA) %1% (3.3.8 para
versdo Windows® de 64-bit), usando os parametros de rede e as posicoes

atdmicas obtidas pelos dados de refinamento apresentados na TABELA 1.4.1.
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A célula unitaria do a-Ag,WO, consiste de poliedros distorcidos de
[WOg] de configuracdo octaédrica sendo estes poliedros formados por trés
atomos de Tungsténio diferentes (W1, W2 e W3), porém, todos coordenados
com seis atomos de Oxigénio. Por outro lado, os 4&tomos de Prata podem ter 4
tipos diferentes de coordenacdo: i) atomos Agl e Ag2 sdo coordenados por sete
atomos de Oxigénio, formando poliedros deltaedrais AgO-; ii) &tomos Ag3 sdo
coordenados por seis atomos de Oxigénio, formando poliedros octaedrais AgOg;
i) atomos Ag4 e Ag5 sdo coordenados por quatro atomos de Oxigénio,
formando poliedros tetraedrais AgO, e iv) atomos Ag6 sdo coordenados por dois
atomos de Oxigénio, formando poliedros angulares AgO,. Quando o Tungstato
de prata é dopado com fons Eu*, estes fons sdo provavelmente substituidos
pelos ions de Ag" dos clusters AgO; (Agl e Ag2) devido ao nimero de
coordenacdo e tamanhos semelhantes como discutido na se¢do de DRX. Como
discutido na secdo de Refinamento, ocorre pequenas variagbes no comprimento
de ligacdo médio em ambos os clusters quando os fons Eu** sdo substituidos na
rede. Este comportamento pode ser explicado pelas diferencas na densidade
eletrbnica e tamanho dos &tomos que podem causar atracdes e/ou repulsdes entre
0s atomos resultando em novos comprimentos de ligacdo. Estas distor¢Bes nos
clusters de prata podem também causar diferencas no comprimento de ligacdo
W-0O uma vez que os poliedros de Ag e W estdo todos interconectados pelos
atomos de Oxigénio, logo a alteragdo no comprimento de ligacdo em um cluster
também influenciara nos clusters adjacentes. Estes resultados confirmam que
mesmo pequenas quantidades de dopantes séo suficientes para causar distor¢oes

na rede do material.
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FIGURA 1.4.5 - Representagéo da célula unitéria do a-(Agy ¢7EUg01)WO,.

1.4.2 - Fluorescéncia de raios X

A analise elementar das amostras a-(Ag.sxEu)WO, foi realizada
por Fluorescéncia de raios X (FRX) para determinar a composicao e quantidade
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de dopante. Nesta analise, quando uma amostra é irradiada com raios X, 0S
atomos da amostra geram raios X com comprimento de onda e energia Unicos
que sdo caracteristicos de cada elemento que os gera. Como resultado, a analise
qualitativa pode ser realizada investigando os comprimentos de onda destes
raios X. A intensidade da fluorescéncia dos raios X € uma funcdo da
concentracdo, portanto a analise quantitativa tambem € possivel medindo a
guantidade de raios X no comprimento de onda especifico de cada elemento.

A TABELA 1.4.2 mostra a composicdo dos cristais o-(Ags-
3xEUx)WO, obtidos pelo método CP a 90 °C por 30 minutos. Os coeficientes de
composicdo e distribuicdo de cada elemento foram proximos aos valores
nominais. Pequenos desvios observados podem ser devidos principalmente a
efeitos de matriz e erros de equipamentos, como curva de calibracdo e efeitos de
interferéncia, sendo que esses resultados confirmam a presenca do dopante nas
quantidades adicionadas, sem impurezas, demonstrando a eficiéncia do método

de sintese adotado.

TABELA 1.4.2 - Anélise elementar das amostras a-(Ag;-sxEux)WO, obtido pela

Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X com a linha do Eu La; (5,849 keV).

Composicao elementar (mol)
a-(Ag2-3EU)WO, . .
Teorico Experimental

x = 0,005 0,005 0,0060
x = 0,01 0,01 0,0114
x = 0,02 0,02 0,0274
x = 0,04 0,04 0,0477
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1.4.3 - Espectroscopia Raman

O espectro vibracional Raman de fdsforos é dtil para obter
informagbes sobre alguns parametros que podem afetar a eficiéncia
luminescente. Estes pardmetros incluem fase cristalografica, energia de fénon da
rede e sitio de simetria dos ativadores. ** O a-Ag,WO, pertence ao grupo
pontual de simetria C;2 e possui duas formulas moleculares por célula unitaria
(Z = 2). A teoria de grupo prevé que ha 21 modos Raman diferentes para esta

estrutura segundo a representacéo redutivel abaixo '
Na FIGURA 1.4.6 esta representado os espectros Raman obtidos a

temperatura ambiente das amostras a-(Ag,-3xEux) WO, (X = 0; 0,005; 0,01; 0,02 e

0,04) excitadas com laser em 633 nm.
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FIGURA 1.4.6 - Espectro Raman das amostras a-(Agz-3xEUy)WO,. (a) X = 0; (b)

x =0,005; (c) x=0,01; (d) x=10,02 e (e) x = 0,04.

A posicdo dos modos Raman e suas respectivas atribuicdes estdo
listadas na TABELA 1.4.3. Os modos abaixo de 251 cm™ sdo relacionados as
vibracdes de rede translacionais dos fons Ag* e W®*, mas possui contribuicéo
principal dos fons pesados de Ag’. O modo angular fora do plano relacionado a
ligacdo [W-0O-O-W] é observado em 300 cm™. Os modos em 330 e 367 cm™ séo
atribuidos as vibracdes angulares das ligacdes [O-W-O], [W-O-O-W] e [W-O-
W]. O modo em 502 cm™ esté relacionado ao modo vibracional fora do plano da
ligagdo [W-O-O-W]. O modo em 579 cm™ é atribuido & vibracdo angular [W-O-
W] e [W-0O-O-W]. Os modos de estiramento simétrico do [W-O-O-W] estdo
localizados em 658 cm™. Os modos em 749 e 769 cm™ sdo atribuidos ao
estiramento simétrico do [W-O-O-W] e [W-O]. Os modos de estiramento

assimétricos do [W-O-W] e [W-O] estdo relacionados a0 modo em 793 cm™ e o
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modo observado em 880 cm™ é atribuido ao estiramento simétrico da ligacdo

[W:O] . 77, 105

TABELA 1.4.3 - Atribuicdo dos modos Raman para as amostra o-(Ags-
3xEuX)WO4.

Posi¢cdo do modo

(cm™) Atribuicdo

56i

89f

113f s Apa Bt

176f T (Ag /W)

200f

245f

300f 6 (W-0O-0O-W) fora do plano
330m ds (O-W-0) * & (W-0O-0-W) *
367f 5 (W-0-W)
502mf o (W-0O-0O-W) fora do plano
579m Sas (W-0O-W) * § (W-0-0-W)
658m vs (W-O-0-W)
749mf vs (W-O-O-W)* v (W-0)
769i Vas (W-0)
793mf Vas (W-0O-W) * v, (W-0)
880mi vs (W=0)

AbreviacGes: mi — muito intenso, i - intenso, m - medio, f -

fraco, mf — muito fraco, v¢ — estiramento SIMeétrico, v.s —
estiramento assimetrico, o; — vibracdo angular simétrica,
das — vibrag¢do angular assimétrica, T’ — modo Translacional,
* - acoplamento de vibragdes.

As principais caracteristicas desses espectros sao observadas para
amostras com dopagem a partir de 0,01 mol. A partir desta concentracao,
observa-se uma melhor definicdo dos modos Raman devido a organizagédo

estrutural a curta distancia, possivelmente devido as vacancias de prata geradas
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na matriz quando os fons Eu®* substituem alguns sitios dos fons Ag* conforme
explicado na secdo de DRX. Esta mudanca ocorre devido o &tomo de Eurdpio
ser menor, porém mais pesado e menos eletronegativo (yag = 1,9 € e, = 1,2) que
0 4&tomo de Prata, o0 que provoca mudancas nas vibra¢es dos &tomos devido aos
nacleos serem diferentes. Essa insercdo de novos 4tomos cria novos clusters
[Eu-W-O] de comprimento e energia de ligacdo diferentes, o que gera diferencas
nas vibracbes do material resultando em modos mais definidos devido a
relaxacdo da rede. Estes resultados mostram que os fons Eu®* diminuem a tenséo

do material resultando em melhores modos Raman para as amostras dopadas. ‘%
108

1.4.4 - Reflectancia difusa no UV-vis

O espectro de reflectancia difusa na regido do UV-vis mostra a
quantidade de luz refletida pela superficie da amostra nas regides ultravioleta
(10-400 nm), visivel (400-700 nm) e infravermelho proximo (700-2500 nm).
Sabe-se que as matrizes de Tungstato possuem absorcdo oOptica governada por
transicOes eletronicas diretas, o que significa que os elétrons localizados nos
estados de energia maximo na Banda de Valéncia (BV) revertem para os estados
de energia minima na Banda de Conducdo (BC) no mesmo ponto na zona de
Brillouin depois do processo de absorcdo eletronica. A BC do a-Ag,WO, ¢
composta pelos orbitais 5d do Tungsténio enquanto a BV possui contribui¢des
tanto dos orbitais 4d da Prata quanto dos orbitais 2p do Oxigénio. *

A cor dos pds de a-Ag;WO, € branca, indicando que ndo h&
absorcdo na regido do visivel o que esta de acordo com o espectro de
reflectdncia que apresenta absorcdo na regido ultravioleta aproximadamente em

350 nm. Esta banda de absor¢do bem definida estd relacionada as transicoes
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intrinsecas de semicondutores e est4 ligada a niveis de impurezas do material. **

°1 Os p6s adquirem uma cor amarelo claro com a insercdo do dopante. Isto
ocorre devido a absorcdo na regido do violeta-azul do espectro eletromagnético
e que é responsavel pela cor vermelha da emisséo dos ions Eu**. As transices
"Fo—°D; ndo podem ser vistas devido & baixa intensidade de absorcdo uma vez
que estas bandas sdo proibidas pela regra de Laporte, enquanto que a banda
intensa do grupo [WOg] é uma transicdo eletronicamente permitida (TCML). A
FIGURA 1.4.7 ilustra os espectros de reflectancia difusa das amostras a-(Ag,-
3xEUx)WO, na regido de 300 a 500 nm a temperatura ambiente. Pode-se observar
desvios nas curvas devido a insercdo dos fons Eu** que contribuem para a
criagdo de niveis intermediarios de energia por causa dos orbitais 4f. Estes
novos niveis de energia sdo formados por impurezas aceptoras perto da BV e
impurezas doadoras perto da BC. H4, portanto um deslocamento das curvas,
indicando variacdes do band gap do material. Estes resultados indicam que estas

amostras podem ser Uteis para excitacdo em LEDs UV, 1% H°

70 a'(Agzszux)WOa
(a)x=0
60{— (b)x =0,005
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FIGURA 1.4.7 - Espectro UV-vis das amostras a-(Ag,-3xEux)WO,. (a) X = 0; (b)
x =0,005; (c) x=0,01; (d) x=0,02 e (e) x = 0,04.
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O calculo do band gap traz informacg6es sobre a estrutura eletrénica
das amostras, e ainda possibilita determinar se ocorre a existéncia ou ndo de
niveis intermediarios de energia na regido do gap. A estrutura eletrénica das
amostras foi verificada através do calculo do band gap usando o método de
Kubelka & Munk—Aussig. **! Este método consiste na transformac&o da medida
de refletancia difusa para estimar o valor do Eg, com boa preciséo dentro dos

12 Isto é

limites de suposicdo quando modelados em trés dimensdes.
particularmente util em casos limitados de uma camada de amostra infinitamente
espessa. A equacdo de Kubelka—Munk para qualquer comprimento de onda é
descrita como
K a—Ro)* = F(Ry) (1.4.1)
S 2R,

onde F(R.,) é a funcdo de Kubelka—Munk ou refletancia absoluta da amostra. O
oxido de Magnesio (MgQO) foi utilizado como padréo na medida de refletancia.
R. = Ramostra/Rmgo (R € a refletancia quando a amostra é infinitamente espessa),
k € o coeficiente de absorcdo molar e “S” é o coeficiente de espalhamento. Em
uma estrutura de banda parabdlica, o band gap Optico e o coeficiente de
absorcdo de oxidos semicondutores podem ser calculados pela seguinte equacéo

de Tauc ***:
ahv = Ci(hv —Egp)  (14.2)
onde a é o coeficiente de absorgéo linear do material, h é a constante de Planck,

v e frequéncia, C, € a constante de proporcionalidade, Eg, € 0 band gap optico e

“n” é uma constante associada com os diferentes tipos de transicdes eletronicas
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para o material (n = 1/2 para transicbes permitidas diretamente). ** **

Finalmente, usando a funcdo de remissdo descrita na equacéo (1.4.1) e com o
termo K=2ua e C, como constante de proporcionalidade, obteve-se a seguinte

Equacéo modificada de Kubelka—Munk:
[F(Ro)hV]? = Co(hv — Egqyp) (1.4.3)

Portanto, plotando-se um gréfico de [F(R..)hv]? por hv e achando-se o valor de
F(R.), os valores de Eg, das amostras sdo obtidos. O band gap das amostras
estdo listados na TABELA 1.4.4. O maximo valor de energia de band gap
corresponde a estrutura de maior simetria enguanto que para as amostras
dopadas percebe-se uma diminui¢do dos valores, indicando que os orbitais 4f
dos fons Eu®* contribuiram para a criacdo de novos niveis na regido entre
Bandas. ** Vale ressaltar que a criacdo de niveis intermediérios na regi&o do gap
também pode ocorrer devido a outros fatores tais como forma da particula,
tamanho, temperatura, tempo, método de preparacdo e tipo de amostra (filmes
finos ou poés). Estes fatores foram mantidos praticamente constantes, portanto
supde-se que a quantidade de fons Eu®" e os orbitais 4f de diferente energia e
simetria foram os fatores mais significativos para a mudanga nos valores de Eggp.
Este deslocamento para menores energias (deslocamento para a regido do
vermelho) também indica efeito de confinamento quéntico em particulas
nanometricas devido aos defeitos estruturais. Alem disso, um ponto importante
que causa mudanca nos valores do gap é a substituicdo dos fons Ag* por Eu** o

que gera desestabilizagio da carga total do sistema. *>*
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TABELA 1.4.4 - Valor de Energia do gap entre a Banda de Conducdo e a Banda

de Valéncia das amostras o-(Ags.3xEux)WO,.

a- (AQZ-SXEUX)WO4 Egap (EV)

X=0 3,39
X = 0,005 3,25
x=10,01 3,27
X =0,02 3,33
X =0,04 3,28

1.4.5 - Fotoluminescéncia usando laser de Criptonio

Na FIGURA 148 estdo ilustrados o0s espectros de
fotoluminescéncia das amostras a-(Ag.-sxEuy)WO, (x = 0; 0,005; 0,01; 0,02 e
0,04) excitadas por laser de ion Criptdénio em 350,7 nm a temperatura ambiente.
E possivel observar uma banda larga na regido de 350-550 nm e com méaxima
intensidade luminescente centrada em 450 nm. Essa banda esta relacionada a
banda de transferencia de carga (BTC) devido aos clusters [WOg]. Na regido do
vermelho (550-750 nm) ha também uma banda larga com intensidade menor que

esta relacionado aos clusters [AgO,] (n=2, 4,6 e 7). ®
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FIGURA 1.4.8 - Espectros de emissdo das amostras a-(Agz-3xEUx) WO, excitadas
por laser de ion Criptonio em 350,7 nm. (a) x = 0; (b) x = 0,005; (c) x =0,01; (d)
x=0,02 e (e) x=0,04.

Este comportamento fotoluminescente pode ser explicado atraves
do modelo complexo baseado na notacdo de Kroger—Vink. *® Sabe-se que a
concentracdo de diferentes defeitos (ordem-desordem estrutural) intrinsecos
(bulk/superficie) e extrinsecos (interface) séo responsaveis pela modificacdo de
niveis intermediarios de energia no band gap. Estes defeitos estruturais na rede
do a-Ag,WO, sdo responsaveis pela formagéo de niveis intermediarios entre a
Banda de Valéncia (BV) e a Banda de Conducédo (BC) e favorecem a emissao
fotoluminescente. Nestes estados de energia, depois do processo de absor¢do do
féton, a recombinagéo dos pares elétron-buraco (e'—he) envolve diretamente uma
Banda de Transferéncia de Carga (BTC). Portanto, estes defeitos estruturais

promovem a quebra de simetria, causando uma polarizacdo na estrutura pela
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transferéncia de carga eletrbnica dos poliedros ordenados (0) para os
desordenados (d) (formacdo dos pares e'—he). *° Este fendmeno pode ser
explicado pelas Equacdes (1.4.4)-(1.4.8). Nestas EquacOes, 0 superscrito x
indica poliedros neutros, * poliedros com um buraco — carga positiva (he), e '

poliedro com um elétron — carga negativa (e’).

[AgOn]§ + [AgOn]5 — [AgOn]5 + [AgOn]o (1.4.4)
[WOgl5 + [WOgl5 — [WOgl5 + [WOg]o (1.4.5)
[AgOLI% + [Eu0y] — [EuO,]y + [AgO,], (1.4.6)
[Ag0n]y + [EuOy ] — [AgO4J5 + [EuOy ], (1.4.7)
[WOel, + [Eu0y]| — [WOGT§ + [EuOy]) (1.4.8)

n=2,4,6elou7 y=1

A Equacéo (1.4.4) mostra a formacao dos pares e—he na rede do a-
Ag,WQ, devido a interacdo dos poliedros ordenados [AgO,]¥ e desordenados
[Ag0,]5 (poliedros neutros). A mesma interagdo ocorre nos poliedros ordenados
[WO¢]5 e desordenados [WOg]5 como mostrado na Equagdo (1.4.5). A
Equacdo (1.4.6) mostra a influéncia que os fon Eu** tem no processo de
interacdo dos poliedros. A supressdo da FL ocorre segundo a Equacéo (1.4.7),
em que os poliedros [Ag0,], (doador) transferem os elétrons para os poliedros

[EuOy]q (receptor), resultando em poliedros neutros. A intensidade FL tambeém
diminui devido a interacdo envolvendo os poliedros [WO¢], e [EuOy]g,

resultando em uma transferéncia eletronica de um poliedro para outro como

mostrado na Equacgdo (1.4.8). Como os pares e—he ndo sdo formados nas
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Equacdes (1.4.6)-( 1.4.8), a intensidade FL diminui, o que confirma os fons Eu®**
como supressor da FL da matriz de Tungstato de prata.

Para as amostras dopadas com Eu®*, a emissdo na regido azul-verde
é gradualmente diminuida, e as linhas finas dos fons Eu®" sdo intensificadas.
Este comportamento é devido a transferéncia de energia efetiva da matriz para
os fons Eu®*. ' ! gabe-se que a intensidade luminescente também é
influenciada por outros fatores como a matriz, tamanho de particula, ambiente
que os fons Eu®* se encontram além das condicdes de sintese. ° Sabe-se também
que dependendo do método empregado, a aglomeracgéo das particulas pode levar
a uma reducdo da intensidade de emissdo tanto da matriz quanto dos ions
dopante, por causa dos efeitos de espalhamento na luz incidente e emitida. "
Este comportamento é provavelmente acompanhado por um aumento na
concentracdo dos niveis de energia intermediarios na regido do band gap, como
indicado pela diminuicdo destes valores. A presenca das bandas do Eu®* bem
definidas confirma o Tungstato como uma rede hospedeira eficiente para
sensitizar as emissdes do fon Eu®*. Isto se deve & pequena absorcio cruzada dos
fons Eu®" devido as transices f-f serem proibidas por paridade o que indica que
o Eu®" ndo pode ser eficientemente excitado neste comprimento de onda do
laser. Logo, esta matriz além de possuir coeficiente de absorcdo alto, atuou
como uma boa rede hospedeira para manter os fons de Eu** e excita-los. Os
espectros mostram quatro picos de emissdo principais centradas em 587, 619,
652 e 697 nm, relacionadas as transicdes °Do—'F, (= 1, 3, 3 e 4),
respectivamente.

O diagrama de niveis de energia das amostras a-(Agz-sxEUx)WO, (X
= 0; 0,005; 0,01; 0,02 e 0,04) e 0 mecanismo para o0 processo de transferéncia de
energia estao representados esquematicamente na FIGURA 1.4.9. Sob excitacao

em 350,7 nm, a matriz a-(Ag,.3xEu,) WO, € excitada do estado fundamental para
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0 estado excitado. Como o estado excitado da matriz tem energia semelhante a
do nivel °Lg dos fons Eu**, ocorre & Transferéncia de Energia (TE) da matriz
para os fons de Eu®*". A matriz excitada pode relaxar radiativamente emitindo
fétons na regido do comprimento de onda do azul ou ndo radiativamente
transferindo sua energia para os fons Eu**. Esta energia é suficiente pra excitar
estes fons do estado fundamental 'F, para o estado excitado *Le. Por fim, os fons
Eu® do nivel °Lg decaem ndo radiativamente para o nivel °Dy e radiativamente
para os niveis 'F; (J = 1, 2, 3 e 4), resultando nas emissdes caracteristicas do
Eu®* observadas.
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FIGURA 1.4.9 - Diagrama dos niveis de energia e mecanismo de transferéncia
de energia da matriz para o Eu®* sob excitacdo em 350,7 nm das amostras a-
(Ag2-3xEux)WO4-
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1.4.6 - Fotoluminescéncia usando lampada de Xenonio

1.4.6.1 - Espectros de Excitacado e Emissao

A FIGURA 1.4.10 mostra os espectros de excitacdo das amostras a-
(Ago3xEU)WO,4 (x = 0; 0,005; 0,01; 0,02 e 0,04) monitorando a emissdo em
616 nm referente a transicdo *Do—'F, & temperatura ambiente. Pode-se observar
transicdes f-f dos fons Eu®* com 8 bandas de absorcdes principais em 370, 382,
393, 414, 464, 473, 524 e 532 nm, referente as transicdes 'Fo—’Da, 'Fo— L7,
"Fo—"Lg, 'Fo—"D3, 'Fo—"D,, 'F1—°D,, 'Fe—"D; e 'Fo—°D;, respectivamente.
A posicdo das bandas e suas larguras ndo alteraram com o aumento da
concentracdo de dopante, indicando que os fons Eu®* esto distribuidos de forma
homogénea dentro da rede do Tungstato de prata e com baixa probabilidade de
estarem adsorvidos na superficie. Além disso, pode-se notar que todas amostras
ndo s absorvem na regido do UV longo (393 nm), mas também na regido do
visivel (464, 524 e 532 nm). Os picos mais intensos localizados em 393 e 464
nm, correspondem as transi¢cdes 'Fo—’Ls € 'Fo—"D, do Eu**, respectivamente e
estdo em concordancia com as caracteristicas de emissdo dos chips comerciais

no UV-préximo e LED azul disponiveis. "
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FIGURA 1.4.10 - Espectros de excitagdo das amostras a-(Agz-3xEu)WO,
monitorada em 616 nm. (a) x = 0,005; (b) x = 0,01; (c) x = 0,02 e (d) x = 0,04.

Os espectros de emissdo na regido de 550-750 nm com excitacao
em 393 nm ("Fo—°"Ls transicdo de caréter dipolo elétrico) estdo mostrados na
FIGURA 1.4.11. Os espectros mostram cinco picos de emissdo em 580, 593,
616, 651 e 701 nm, correspondentes as transicdes “Do—'F; (J= 0, 1, 2, 3 e 4),
respectivamente. Nenhuma mudanca aparente na posicdo e na largura dos picos
foi observado porque os niveis de energia dos fons Eu** sdo pouco afetados pelo
campo cristalino devido ao efeito de protecdo dos elétros 5s° e 5p°. ® Quando 0s
materiais foram excitados em 393 nm apenas as transi¢cdes caracteristicas do
Eu®* estdo presentes; os picos s&o mais finos e intensos quando comparados com
a excitacdo na matriz do tungstato porque a excitacdo é direta no nivel °Ls do ion

Eu3+
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FIGURA 1.4.11 - Espectros de emissdo das amostras a-(Agz-3xEu)WO,

excitadas em 393 nm. (a) x = 0,005; (b) x = 0,01; (c) x = 0,02 e (d) x = 0,04.

Os picos de emissdo caracteristicos do Eu®* referem-se as transicées
*Dy—'F; e °Dy—'F; que sdo de carater Dipolo Magnético (DM, AJ = +1),
enquanto as transicdes *Dy—'F, e *Do—'F4 sd0 de carater Dipolo Elétrico (DE,
AJ = £2). De acordo com a teoria de Judd-Ofelt, transicdes do tipo DM séo
permitidas e transicdes DE s6 sdo permitidas quando o ion ocupa um sitio sem
centro de inversdo. Além disso, transicbes DE séo sensiveis a simetria local.
Como as transi¢des do tipo DE dominam sobre as do tipo DM, pode-se concluir
que os fons Eu** ocupam sitio de baixa simetria. Além disso, a transicdo
°Dy—'F, tem dois picos que é resultado do desdobramento de energia Stark, que
prediz até (2J +1) componentes para uma degenerescéncia J. © 8 120122124
Com relacdo a dopagem, sabe-se que as propriedades Opticas dos

cristais dopados com TR estdo relacionadas a estrutura local e a ligacdo no sitio

47



do ion. A existéncia de diferentes sitios de campo cristalino pode produzir linhas
de emissdo alargadas e/ou multiplas linhas de emissdo que podem influenciar a
extracdo de energia do material, bem como a capacidade de sintonizacdo de
comprimento de onda quando é usado como um meio de radiagdo. Como
consequéncia, o conhecimento da estrutura do campo cristalino preciso das TR
em um dado material é de suma importancia para entender suas potencialidades
para aplicacbes em dispositivos oOpticos. As diferencas entre as caracteristicas
espectrais do sitio de excitacdo seletiva e espectros de emissdo dos fons Eu**
permitem discernir entre ambientes cristalinos e amorfos para os fons Eu®**, bem
como tentar correlacionar as propriedades espectroscopicas com a
microestrutura desses materiais. > %

Desta forma, para a matriz de Tungstato de prata, 0S grupos
pontuais para os clusters [AgO,] (n = 2, 4, 6 e 7) s&o C,, Ty, On € Dsp,
respectivamente, e para os clusters [WQOg] € Opn. Como o cluster [AgOe] possui
centro de inversdo e os clusters [AgO-] e [AgO.] ndo acomodariam os fons Eu**
devido ao raio e o numero de coordenacdo, pode-se assumir que os fons Eu**
ocupam os sitios Agl e Ag2 dos clusters [AgO-], 0 que esta de acordo com 0s
resultados de Refinamento. **’ Por fim, como estes materiais emitem na regido
do visivel com picos bem definidos, eles podem ser usados em fésforos com alto
indice de pureza de cor em varios dispositivos como pc-WLEDs, LEDs e painéis

luminosos. % 2

1.4.6.2 - Relacdo de area

O parametro de intensidade experimental Ry, € a razdo entre as
areas dos picos referentes as transicdes *Dy—'Fg € Dg—'F». Este parametro traz

informacgdes do efeito da mistura de J's associado com a transicdo *D—'Fp €
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ocorre principalmente devido & mistura entre os niveis 'F, e 'Fo através dos
componentes de ordem dois do campo cristalino. Materiais com valores de Ry.;
menores sugerem uma magnitude menor do efeito de mistura de J.

Por outro lado, a relacdo de area das transices *Do—'F, e *Do—'F1
(R2.1) traz informacdes referente a simetria local, sendo portanto, fortemente
dependente do ambiente de coordenagdo dos fons Eu®*. Este parametro é uma
boa sonda para a simetria do sitio do Eu®" pois fornece informacdes sobre a
pureza da cor vermelha (*Dy—'F,) em comparacéo com a cor laranja ("Do—'Fy).
A transicdo dipolo elétrico (°Do—'F,) é sensivel ao ambiente e é mais intensa
(hipersensivel), enquanto que a transicdo de dipolo magnético ("Dy—'F;) &
pouca afetada pelo ambiente local (virtualmente constante). ®® Os parametros Ry.
» € R,y das amostras a-(Ag,.3xEu,)WO, foram calculadas os valores estdo na
TABELA 145,

TABELA 1.45 - Pardmetros de intensidade experimental Ry, e Ri, das

amostras o-(Agz.3xEu ) WO,.

a-(Ag2.:xEU)WO,s Ro2 R
x = 0,005 0,016 10,09

x=0,01 0,013 8,82
X =10,02 0,009 6,40
x=0,04 0,008 4,81

Os resultados de Ry, mostram uma tendéncia de diminui¢cdo com o
aumento da concentracdo do dopante, sugerindo uma intensidade menor do
efeito da mistura de J. Os resutados de R,.; indicam que os ions Eu®* tendem a
ocupar sitios de maior simetria com o aumento da concentra¢do dos ions uma

vez que os valores diminuiram. Estes valores mostram pouca mudanga com o
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aumento da quantidade de dopagem, o que indica que estes ions estdo
preferencialmente em um ambiente menos simétrico do que em um ambiente de
alta simetria. "> Além disso, se 0 Eu** estd em um sitio com centro de inverséo,
as transicdes opticas dentro da configuracio 4f° sio estritamente proibidas como
transicdo DE. Como resultado, os fons Eu®* ndo estdo localizados em sitios com

centro de inversdo na matriz do a-Ag,WOQ,. ** "’

1.4.6.3 - Quenching

O quenching luminescente ocorre devido a transferéncia de energia
ndo radiativa da energia de excitacdo. De uma forma geral, pequenas
concentracdes de dopantes reduzem o quenching e ndo alteram a estrutura
cristalina de redes hospedeiras complexas como a do a-Ag,WO,. Por outro lado,
ha uma concentracdo de dopante favoravel em que a intensidade luminescente
atinge um valor maximo como consequéncia do aumento do numero dos centros
luminescentes. No entanto, acima desta concentracdo a intensidade FL é baixa
devido a transferéncia de energia ndo radiativa entre os centros luminescentes
proximos. ° O perfil do espectro de emissdo mostra que a intensidade
luminescente aumenta até 0,01 mol de Eu®* e entdo diminui, mostrando que a
concentracdo critica de quenching para este sistema é de 0,01 mol (Fig. 1.4.10).

O processo de transferéncia de energia entre fons Eu®* préximos
pode ocorrer geralmente por trés metodos diferentes: (1) interacdo de troca; (2)
reabsorcdo da radiacdo; e (3) interacdo elétrica multipolar. Geralmente, se a
distancia critica de transferéncia de energia (R;) € menor que 5 A, haverd uma
sobreposicéo tipica das funcdes de onda do sensibilizador e ativador para que

haja troca eletrbnica, e portanto, haverd uma interacdo de troca no processo de
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transferéncia de energia. R, pode ser calculado pela equacdo de Blasse e Bril
(1.4.9):

s

R 2( i ) (1.4.9)
¢~ “\4nx.N o

onde X é a concentracdo de quenching critica, N € o niamero de sitios de cations
na célula unitaria e V € o volume da célula unitaria. Baseado na DRX e nos
dados de luminescéncia, X., N e V para 0 a-(Ag,.3xEu)WO, sdo 0,01; 12 e
771,33 A3, respectivamente. Logo, o R, dos fons Eu®*" nos nanocristais de a-Ags.
»xEU WO, é 23,07 A, excluindo portanto a interaco de troca entre os fons Eu®".
O mecanismo de reabsor¢do da radiacdo s6 ocorre quando hd uma grande
sobreposicdo do espectro fluorescente do sensibilizador e do ativador, o que ndo
ocorreu baseado nos espectros de excitacdo e emissdo. Logo, interacdo
eletrénica multipolar deve ser o processo de transferéncia de energia principal
entre os ions Eu®" na rede do o-(Ag:.3xEu)WO, causando o quenching
luminescente. ®® O tipo de interacdo multipolar pode ser obtido pela relacio
entre a intensidade luminescente e a concentracdo do ativador através da
Equacéo (1.4.10):

I K
- = (1.4.10)
X

- 1+ ,BxQ/3

onde | é a intensidade luminescente, K e B sdo constantes de interacdo, x € a
concentracdo de Eurdpio maior que o valor critico em que o quenching
luminescente é observado e Q é o carater eletrdnico multipolar, que possui

valores de 6, 8 e 10 para interacdes do tipo dipolo—dipolo, dipolo—quadrupolo, e
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quadrupolo—quadrupolo, respectivamente.  Considerando, BxQ/ 3 »1, a
Equacéo (1.4.10) pode ser expressa como In(I/x) = A - Q/3In(x) (A =In K - In
B). O valor de Q pode ser obtido a partir da inclinacdo do grafico In(l/x) vs.
In(x), como mostrado na FIGURA 1.4.12. A inclinagdo obtida foi de
aproximadamente — 2.15, o que significa que Q esta proximo de 6 implicando

que o quenching luminescente foi devido a interacdo do tipo dipolo—dipolo. *#*
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FIGURA 1.4.12 - Gréafico de Ln(1/x) vs Ln(x) para obtencdo do tipo de
interacdo multipolar das amostras a-(Ags.sxEu)WO, (x = 0,01; 0,02 e 0,04).

Para as concetracGes abaixo de 0,01 mol, a baixa gquantidade do
dopante é a responsavel pela luminescéncia fraca. Para valores acima de 0,02
mol, ha varios fons Eu®" excitados proximos um ao outro e pode ocorrer o
aumento de decaimentos ndo radiativos. Na verdade, este maior numero de ions
Eu®* préximos causa perda de energia por relaxacdo cruzada, quando ha
transferencia de energia de um fon Eu®* no estado excitado para um fon Eu**
préximo que esta no estado fundamental. Um exemplo de relaxacdo cruzada

ocorre segundo a Equacdo (1.4.11)
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Eu**(°Dy) + EUu**("Fy) — Eu**(°Dy) + EU**('Fs) (1.4.11)

Este fendmeno causa o decréscimo no nimero de fons Eu®*
opticamente ativos e que contribuiriam para a diminuicdo da intensidade
luminescente. Como todos os espectros foram feitos a temperatura ambiente,

ndo pode afirmar que houve quenching por causa de fénons termais. *°

1.4.6.4 - Tempo de vida

Geralmente, tempo de vida de emissdo longos (ms ou maior) é
considerado uma evidéncia espectroscopica da incorporacdo dos ions Eu®* em
sitios em uma rede nanometrica, contrario ao tempo de vida curto, que ocorre
quando os fons Eu®* estdo localizados em uma rede mais distorcida. **°

A FIGURA 1.4.13 mostra as curvas de decaimento FL das amostras
a-(Agz-3xEUu)WO, sob comprimentos de excitagdo e emissdo fixados em 393 e
616 nm, respectivamente. O decaimento FL foi medido a temperatura ambiente
e todas as curvas foram bem ajustadas a uma fungéo exponencial de primeira

ordem representada na Equacdo (1.4.12):

—t

1(t) = I,eT (1.4.12)

onde I(t) é a intensidade em um tempo t, I é a intensidade inicial e T é a

constante de decaimento (tempo de vida).
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FIGURA 1.4.13 - Curvas de decaimento FL das amostras o-(Ag;.3xEux)WOQO,

sob comprimentos de excitacdo e emissdo fixados em 393 e 616 nm,

1E-3

log (Intensidade Normalizada)

respectivamente.

Os ajustes tiveram boa confiabilidade com valor de R?> ~ 0,999 para
todas as amostras. Os valores de tempo de decaimento estdo listados na
FIGURA 1.4.13 e na TABELA 1.4.6. Uma vez que o perfil das curvas estdo
melhor ajustados a uma equacéo de primeira ordem, esta € uma indicacdo que
apenas um processo é responsavel pelo decaimento luminescente. O pequeno
aumento nos valores indica que os fons Eu®* tendem a trocar energia entre eles
conforme aumentou a concentragcdo. Estes resultados mostram que o ambiente
de coordenacdo dos fons Eu** é Gnico na matriz de a-Ag,WO,, 0 que esta de

acordo com os dados de DRX. ™
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1.4.6.5 - Parametros de intensidade de Judd-Ofelt

Os dados espectrais foram avaliados usando as transi¢des *Do—'F,
e Dy—'F, do fon Eu®*" para determinar os parametros de intensidade
experimentais Q, e Q., respectivamente. A transicdo °Dy—'F; é usada como
referéncia por causa de seu carater predominantemente dipolo magnético e,
portanto, quase invariavel em qualguer matriz hospedeira. O parametro Qg ndo
foi calculado porque a transigdo *Dy — 'Fg localizada na regido do infravermelho
ndo foi observada para estes materiais.
O coeficiente de Einstein Ag., da emissdo esponténea é dado pela Equacao
(1.4.13):

4e?w
Apr= o . 2 2 (5Do|UD| TF,)? (1.4.13)

A=2,4

onde a correcdo do campo local de Lorentz é dada pela Equacédo (1.4.14):

n (n? + 2)?
BETCET

sendo

Os elementos de matriz reduzidos sdo

(°Do|[UP| 7F,)? = 0,0032 e (°Dy|UW| 7F,)? = 0,0023
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para J' = 2 e 4, respectivamente, e¢ “n” ¢ o indice de refracdo do meio (1,5 para

esse tipo de matriz). Os valores de Ay, foram obtidos pela equacéo (1.4.16):

S, -2 ]
Aoz = Ap_q (SZ 1) (6—1) (1.4.16)

onde Sy, é a area relacionada a transicédo *Do—'F, obtida a partir dos dados
espectrais, o, € 0 baricentro da transicdo 0—A e Ay é 0 coeficiente de Einstein
para a transicdo dipolo magnético 0-1. Como a transicdo dipolo magnético
°Dy—'F; é quase insensivel ao ambiente quimico ao redor dos fons Eu**, a taxa
Ao.1 pode ser usada como padrdo interno para determinar o coeficiente Ao, para
compostos com fons Eu**. Logo, o coeficiente Aq; foi calculado pela Equacdo
(1.14.17)

Ao_1 = 0,31 x1071n3a3_, (1.4.17)
O valor Ay é estimado em 50 s,
TABELA 1.4.6 - Parametros de intensidade experimentais (£2;), eficiéncia

quantica (n), tempo de vida (t), taxa radiativa (Arsg) € ndo-radiativa (Anrg) das

amostras o-(Ag;.3xEu)WOs,.

Q, (x10° cm?)

a-(AG 5EW)WO, T (ms) 20,01 Arap (') Anran(S™) 1 (%)

A=2 Ar=4
X =0,005 0,23 543,02 3804,81 12,49 0,186 2,17
x=10,01 0,24 579,40 3587,27 1390 1,27 17,3
x=10,02 0,29 344,49 3103,78 9,99 0,218 1,31
x=0,04 0,28 295,68 3275,75 8,28 0,661 1,82
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O parametro ), esta relacionado com o grau de covaléncia e
polarizabilidade do ambiente quimico ao redor dos fons Eu®*, sendo que quanto
maior o valor deste, mais covalente e polarizavel o meio (grupos duros de
acordo com a classificacdo de Pearson).

O wvalor mais elevado é evidenciado para a amostra o-
(Ag197EU0 01))WO,4, 0 que indica um carater mais hipersensivel da transicéo
"Do—'F, e um carater covalente consideravel da interacdo atdmica metal-
doador. Logo, os fons Eu** nas outras amostras estdo em um ambiente menos
polarizavel que na amostra com 0,01 mol, indicando uma menor contribuicdo da
componente dipolo elétrico forcado para a transicdo *Do—'Fo.

O parametro , esta relacionado com a rigidez e viscosidade do
ambiente quimico ocupado pelos fons Eu®* (efeito da matriz). Enquanto o
parametro Q, depende dos componentes de menor ordem do campo cristalino e
interacOes de acoplamento dindmico, o parametro Q4 depende dos componentes
correspondentes mais elevados. O composto a-(Agz,e7EUp01)WO, apresenta o
maior valor para o parametro € indicando o elevado comportamento
hipersensivel da transicdo *Dy—'F, possivelmente como uma consequéncia da
polarizabilidade do oxigénio doador. Os maiores valores de Q4 comparado aos
valores de Q, ¢ comum em sélidos cristalinos € ndo seguem a tendéncia Q,> Q4
geralmente encontrada em compostos de coordenacdo. Este comportamento
confirma a covalecéncia existente entre os fons Eu** e os ligantes bem como a

assimetria em torno do fon metalico. "’
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1.4.6.6 - Eficiéncia Quéantica

A eficiéncia quantica do nivel °D,, também conhecida como
rendimento quéantico intrinseco, é definida como a relacdo entre a taxa de
deativacdo radiativa e a taxa de deativacdo total. Baseado no espectro de
emissdo e no tempo de vida do nivel emissor °Dy, a eficiéncia quantica (n) dos
jons Eu* no a-(Ag..sxEu)WO, pode ser determinado segundo a Equacéo
(1.4.18):

Arad
n= (1.4.18)
Arad + Anrad

O tempo de vida (1), a taxa ndo-radiativa (Anrg) € radiativa (Arag)

estdo relacionadas pela Equacéo (1.4.19):

1
Ator = ; = Arga + Anraa (1.4.19)

onde Ay € determinada pela soma das taxas radiativas Ag; de cada transicdo
*Do—'F; (J = 0-6) segundo a Equacio (1.4.20):

Argg = Z}AO ; J=0-6) (1.4.20)

Os valores de eficiéncia quantica das amostras o-Ag,-3xEUxWO, (X
= 0,005, 0,01, 0,02 e 0,04 mol%) estdo listados na TABELA 1.4.6. Os dados de

1 mostram valores maiores para as amostras com 0,005 e 0,01 mol de Eu*,
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indicando uma emissdo vermelha altamente eficiente com pouco quenching de
concentracdo e com baixa concentracdo do dopante. Este comportamento esta
relacionado com os clusters [EuO,] interligados com dimensao espacial [Eu-O-
W-O-Eu] que impedem transferéncia de energia entre os fons Eu**. Por outro
lado, a baixa eficiéncia pode ser explicada em termos dos estados de TCLM [0*
—Eu**] que populam, pelo menos parcialmente, os estados fundamentais ’F; do
fon Eu*, fazendo com que a luminescéncia seja fortemente suprimida. Estes
resultados estdo de acordo com os valores de Taxa de decaimento ndo-radiativo
apresentado na TABELA 1.4.6 (p. 56).

1.4.6.7 - Relacao de Branching (p)

A teoria de Judd-Ofelt pode também ajudar no calculo da
contribuicdo relativa de cada transicdo no espectro de emissdo, medida
conhecida como Relacéo de branching (B). A relacdo de branching fluorescente
experimental (o) de cada transicdo °Do—’F;, pode ser quantificada como a
relagdo de cada transicao radiativa (Ag;) sob o total das transi¢des radiativas (A)

no espectro de emissdo experimental, segundo a Equacéo 1.4.21:

A
Boy = —" (1.4.21)

Estes dados experimentais foram determinados a partir dos
espectros de emissdo corrigidos. Os espectros foram feitos usando largura de
fenda de 0,5 nm para ndo alterar a forma dos picos além de ndo mudar as areas

relativas das transicdes. Os picos individuais das transi¢des *Do—'F; estdo bem
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separados devido a alta resolucdo dos espectros e a excitacdo foi referente as

transices °Le—'Fo (393 nm). **

TABELA 1.4.7 - Relacio de branching das transices *Do—'F; (J=0-4) do Eu**
das amostras a-(Ag,.3xEuy)WOs,.

B £ 0,01 (%) - a-(Ag2-3xEU) WO,
Transicdo x=0,0056 x=0,01 x=0,02 x=0,04
"Do—Fo 1,26 0,99 0,65 0,57
Do—Fy 7,83 8,71 10,38 13,70
Dy—'F, 79,05 76,86 66,45 6591
Do—F3 0,92 1,40 5,68 2,36
D—'F, 10,93 1203 16,82 17,11

Estes dados mostram que a transicdo dipolo elétrico *Dy—'F, é a
responsavel pela maior contribuicdo do espectro, sendo maior que 65% em todas

as amostras.

1.4.6.8 - Coordenadas de cromaticidade CIE

A cromaticidade das cores é considerada um parametro critico para
avaliar o desempenho de luminéforos, pois possibilita estudar a eficiéncia da
luminescéncia e o seu brilho. As cores na regido do espectro visivel podem ser
reproduzidas pela combinacdo de trés componentes monocromaticos. A
Commission internationale de I"éclairage (CIE) adotou um colorimetro padrdo
representando os atributos de cor atraves de um diagrama tridimensional. Os

vetores cartesianos deste diagrama sdo derivados dos estimulos espectrais x(A),
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y(A) e z(M), gerados no olho humano devido a incidéncia de luz, sendo as curvas
x(A), y(A) e z(L) correspondentes as respostas fotonica das cores vermelha, verde
e azul do olho humano, respectivamente. As curvas das cores padrdes CIE estdo
representadas na FIGURA 1.4.14 abaixo.

N

600

FIGURA 1.4.14 - Curvas das cores padroes CIE para x(), y(A) e z(A).

As coordenadas das cores X, y e z pelos padrdes CIE sdo definidas

pelas relacOes:

_ X

x=%ysv4z (1.4.22)
_Y

y="/x+y+z (1.4.23)
_Z

2=y sy 42z (1.4.24)

onde X, Y e Z sédo calculados pela seguinte integracdo sob a curva de toda a

regido do espectro visivel:

X = f deDE)  (1425)
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y = j o)D) (1426)

7 = f dAp (1) 7 (1) (1.4.27)

onde ¢(A) corresponde a curva de emissao.

Como z pode ser obtido facilmente a partirde xey (z=x+y - 1),
normalmente identificam-se apenas os valores de x e y, assim 0 mapa de cor
pode ser expresso como uma projecdo bidimensional em um plano xy (diagrama
de cromaticidade padrdo CIE), onde todas as cores do espectro visivel podem
ser projetadas através da determinacgdo de x e y. *** ¥ As coordenadas de cor
luminescente das amostras a-(Ag,3xEu)WO, (X = 0; 0,050; 0,01; 0,02 e 0,04)
sintetizadas pelo método de CP a 90 °C por 30 minutos e excitado em 350,7 nm
estdo plotados no Diagrama de cromaticidade CIE na FIGURA 1.4.15, e seus

respectivos valores estdo na TABELA 1.4.8.
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FIGURA 1.4.15 - Diagrama de coordenadas croméaticas CIE das amostras a-
(Ag3xEU)WO, excitadas em 350,7 nm. (a) x = 0; (b) x = 0,005; (c) x = 0,01;
(d) x=0,02 e (e) x = 0,04.

Quando o Eu® esta ausente, uma banda intensa na regido do azul e
uma menos intensa na regido do vermelho séo observadas. A banda em 450 nm
estd relacionada aos clusters [WQOg] enquanto as banda na regido do vermelho
sdo devidas aos clusters [AgO,] (n = 2, 4, 6 e 7), resultando em uma cor rosa.
(FIGURA 1.4.15 (a)). A adicdo de apenas 0,005 mol de fons Eu** ndo foi
suficiente para mudanca na coloracdo uma vez que as bandas referentes as
transicdes do Eu®" sdo baixas e estreitas (FIGURA 1.4.15 (b)). Quando a
quantidade de Eu** atinge 0,01 mol, a cor laranja é obtida porque a banda de
emissdo no azul comeca a ficar menos intensa e as bandas de emissdo no
vermelho devido as transicdes do Eu®* mais intensas (FIGURA 1.4.15 (c)). Na
quantidade de fons Eu** de 0,02 mol a cor laranja mais escura é obtida porque a
emissdo no azul é quase imperceptivel (FIGURA 1.4.15 (d)). Para 0,04 mol, a
cor laranja ainda permanece porque a emissdo intensa do Eu** no vermelho

domina sobre a emissdo azul caracteristica dos clusters [WOg]
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(FIGURA 1.4.15 (e)). Estes resultados mostram que pequenas quantidades de
fon Eu** foram suficientes para mudar as cores do material devido & combinacéo
das bandas intrinsecas da matriz de Tungstato com as dos fons Eu**. Além disso,
as coordenadas sdo relativamente estaveis com relacdo a concentracio de Eu**
apesar da tendéncia de deslocamento para regido vermelho escuro com o
aumento da quantidade de dopante.

A FIGURA 1.4.16 mostra o diagrama de coordenadas CIE das
amostras a-(Ag23xEUx)WO, usando lampada de Xenbnio como fonte de
excitacdo (393 nm) e os valores destas coordenadas estdo relatados na TABELA
1.4.8. Os resultados mostram que todas as amostras tem emiséo
predominantemente na regido do vermelho. Isto ocorre porque quando se usa a
lampada para excitar as amostras ocorre a excitacdo direta dos ions Eu**, logo
apenas as transicdes f-f correspondentes deste ion contribuem para a cor do
material. A posicdo das coordenadas na extremidade do limite do diagrama

indica alta pureza da cor.

500

600

) ()
(d)c)«~ 680

FIGURA 1.4.16 - Diagrama de coordenadas cromaticas CIE das amostras o-
(Ag2-3xEU)WO, excitadas em 393 nm. (a) x = 0,005; (b) x=0,01; (c) x=0,02 e
(d) x =0,04.
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Os valores presentes na TABELA 1.4.8 estdo proximos aos
publicados para as Coordenadas de Cromaticidade Internacional Padrdo do
fosforo comercial Y,0,S:Eu** (x = 0,64; y = 0,34) e ao padrdo NTSC (National
Television Standard Committee) (x = 0,67; y = 0,33) para cor vermelha, e essas
coordenadas estdo de acordo com a regido vermelha correspondente ao pico
mais intenso referente a transicdo °Dy—'F, dos fons Eu®". *** Sabe-se também
que a geracgéo da cor de emissdo pode ser ajustadas através dos tipos e niveis do
ion dopante, introducdo de ions de ndo Terra Rara, novas matrizes, condigdes
experimentais, tamanho de paticula, cristalinidade e fase. Estes resultados
confirmam que estes materiais sdo apropriados para aplicagcbes em luminoforos

coloridos. °

TABELA 1.4.8 - Coordenadas cromaticas CIE das amostras a-(Ag;.axEuy)WOs,.

Coordenadas cromaticas
Aexc=350,7 nM  Aexc=393 nm

X y X y

a-(AQg2-3xEU)WO,

Xx=0 0,380 0,297 - -
X =0,005 0,375 0,289 0,613 0,319
x=10,01 0,488 0,327 0,658 0,320
x=10,02 0,473 0,318 0,660 0,319
x=0,04 0,486 0,317 0,653 0,316

1.4.7 - Microscopia Eletronica de Varredura

Materiais que tém dimensdes de escala que sdo equivalentes em

todas as direcdes exceto uma (comprimento > largura) sdo chamados estruturas
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1D, que incluem materiais com forma de bastdes, fibras, tubos e fios. Estas
morfologias apresentam algumas vantagens com relacdo as outras, pois elas
permitem alinhamento preferencial, empacotamento denso e caracteristicas de
emissdo direcional para aplicagdo luminescente. A forma, tamanho e
distribuicdo das particulas sdo também pardmetros importantes para fluxo
luminoso e aplicacdo em fosforos. Seria ideal sintetizar fosforos de tamanho
sub-micro e uniforme para ndo reduzir a eficacia da luminescéncia. **°
Dependendo das condi¢cdes de sintese, 0s microcristais de o-
Ag;WO, podem mudar de morfologia e tamanho devido a alteracdes nos
precursores, temperatura, pH, pressdo, agitacdo, adicdo de surfactantes, etc.

. %, nanobastdes alongados de a-Ag,WO, com

Como visto por Cavalcante et a
formato hexagonal foram obtidos com comprimento médio 0,45-1,35 pm e
largura 0,1-0,225 pm pelo método de CP a 25 °C. Por outro lado, Macedo et al.
*® obteve este mesmo material com morfologia cubica alongada com
comprimento médio 0,1-0,5 pum e largura 0,1-0,3 um. As FIGURAS 1.4.17 (a)-
(e) mostram as micrografias obtidas pela Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) das amostras usando aumento de 10 kx. Nas imagens observa-se que
todos os materiais apresentam morfologia de nanobastdes de faces hexagonais
com limites claros entre as particulas indicando que ndo ha adesdo entre elas.
Além disso, ndo h& agregacdo entre as particulas ou formacdo de estruturas
maiores, e todas possuem superficie lisa sem presenca de poros com
comprimento aproximado de 1 pm e largura de 100 nm.

Algumas mudangas no formato da face podem ser observadas,
sendo que a amostra pura predomina uma forma hexagonal enquanto as dopadas
ficam arredondadas como mostram os insets da FIGURAS 1.4.17. Estas
modificacBes podem ser explicadas devido a uma contracdo na célula unitaria

por causa na diferenca dos raios dos fons Ag" e Eu**. A diferenca nas cargas
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entre os fons Ag* e Eu®* faz que os clusters apresentem diferentes distribuicio
de carga e o efeito de atracdo-repulsdo interferem mais para essas amostras.
Mudancas nas propriedades covalentes causada pelas diferentes proporcoes de
jons Ag* e Eu®" em cada amostra além de diferentes orbitais com diferentes
energias contribuem para que ocorra mudanca na energia superficial dos
materiais alterando a morfologia durante a formacdo dos mesmos. Aléem disso,

nao ha evidéncias da influéncia da cristalinidade no tamanho dos nanobastodes.
136
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FIGURA 1.4.17 - Micrografias MEV das amostras a-(Ag,-3xEu)WO,. (a) X = 0;
(b) x = 0,005; (c) x=0,01; (d) x=0,02 e (e) x = 0,04.
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1.4.7.1 - Mecanismo de crescimento

Foi verificado que os nanocristais o-(Ag.3xEux)WOQO, crescem pelo
mecanismo de Ostwald-ripening através da agregacdo de varios nanocristais
menores. A FIGURA 1.4.18 mostra 0 mecanismo de sintese, formacgédo e
crescimento dos nanobastdes hexagonais o-(Ag,.3xEUx)WO,. Primeiramente,
guantidades estequiométricas dos reagentes [AgNO; e Na,W0O,.2H,0] foram
dissolvidos em &gua e no caso do [Eu,O3] em solucdo diluida de acido nitrico
sob agitacdo a 90 °C por 5 minutos. Este procedimento possibilitou a
dissociacédo dos sais e do 0xido e posterior solubilizacdo pelas moléculas de H,O
(FIGURA 1.4.18(a)). Ap6s a mistura das solugdes contendo os jons [WO,*] e
[Ag*/Eu®], ocorre atracdo eletrostatica que resulta na formacgéo dos primeiros
precipitados de a-Ag,WO, ou sementes de nucleacdo (FIGURA 1.4.18 (b)).
Estas estruturas sdo provavelmente compostas de nanoesferas que se juntam no
formato de nanobastdes hexagonais. Neste estagio, a concentracdo dos reagentes
fornece um meio para induzir a formacdo do material na morfologia observada
bem como inibe a agregacao das pequenas esferas em esferas maiores (FIGURA
1.4.18 (c)). **' Este processo é governado por diversos fatores que incluem pH,
solvente, surfactantes, espécies idnicas, concentracdo, temperatura, tempo e
método de sintese envolvidos. No presente caso, as condi¢des utilizadas pelo
método de CP foram suficientes e determinantes para formar os nanobastdes
hexagonais de a-Ag,WO, e induzir o crescimento anisotropico preferencial sem
a presenca de adsorventes, agente estabilizante ou surfactantes. O proximo
passo, que é mais sensivel a temperatura e o tempo, ocorre o crescimento dos
cristais pela agregacdo dos nanobastdes individuais (FIGURA 1.4.18 (d)). % *#
Este processo é chamado Ostwald ripening, quando o sistema atinge equilibrio

entre solubilidade e precipitacdo. Este mecanismo ocorre quando pequenas
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particulas em suspensao redissolve e deposita em particulas menores. Este pode
ocorrer de duas formas, nucleacdo muito lenta ou rapida, formando particulas
polidispersas ou monodispersas, respectivamente. *** 3 A FIGURA 1.4.18 (e)
mostra a imagem de MEV contendo varios nanobastdes de a-Ag,WO, formados

por esse mecanismo.

& vo:

\J Ag* Método de Coprecipitagao
® Eu

C a-(Agy.5Eu, WO,
Ostwald

* f — Nucleacao °~‘g -Ji Ripening

T (e)

— > & —

Cristalizagao
%Q :))‘ (c) Nanobastées

Hexagonais

(d)

FIGURA 1.4.18 - Representacdo esquematica da sintese, formacdo e
crescimento dos nanobastdes hexagonais a-(Agz.3xEu)WO,. (a) mistura dos
precursores a 90 °C por 30 min; (b) formacdo dos nucleos de a-Ag,WOy; (c)
auto-montagem dos nucleos e formacdo dos nanobastbes; (d) agregacdo e

crescimento dos nanobastdes; (e) imagem experimental de MEV.

A FIGURA 1.4.19 mostra morfologia do cristal de o-Ag,WO,
sobreposto ao modelo estrutural bola-e-bastao utilizando o software VESTA'.
Nesta figura estdo representados os planos (010), (101) e (001) e, de acordo com
a literatura, nanocristais de a-Ag,WO, possuem crescimento preferencial na
direcdo [001]. **°
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FIGURA 1.4.19 - Morfologia do cristal de a-Ag,WO, sobreposto ao modelo

estrutural bola-e-bastéo.

1.4.7.2 - Mapeamento

O Mapeamento por feixe de raios X foi realizado em algumas
regibes das amostras por tempo fixo de analise de 5 minutos. A FIGURA 1.4.20
mostra imagens das regides selecionadas para 0 mapeamento das amostras a-
(Ag2-3xEU)WOy,, sendo (a)-(d) x = 0; (e)-(i) x = 0,005; (j)-(n) x = 0,01; (0)-(s) X
= 0,02 e (t)-(x) x = 0,04. As imagens na FIGURA 1.4.20 (a), (e), (j), (0) e (1)
mostram as micrografias MEV das areas selecionadas para a analise do
Mapeamento. Esta analise permitiu identificar todas as camadas eletronicas dos
elementos Ag (L), W (L), O (K) e Eu (K), o que confirma a composicédo
estequiométrica de cada amostra. O mapeamento do W e O sdo praticamente
idénticos devido a concentragcdo ser a mesma nas sinteses. O mapeamento da Ag
e do Eu mostra uma diminuicdo dos pontos para a Ag e aumento dos pontos para

0 Eu devido ao aumento da dopagem das amostras nos sitios da Ag.
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FIGURA 1.4.20 - Mapeamento 2D por MEV das amostras a-(Ag;-3xEux) WOy,
(@)-(d) x = 0; (e)-(1) x = 0,005; (j)-(n) x =0,01; (0)-(s) x = 0,02 e (t)-(x) x = 0,04.

1.4.7.3 - Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

A composicdo quimica elementar foi feita por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de raios X (EDS) em algumas regides da amostra. Os
espectros EDS das amostras confirmam a presenca de Prata, Tungsténio e
Oxigénio para a amostra pura e tambeém a presenca do Eurdpio para as amostras
dopadas como espécies elementares como mostra a FIGURA 1.4.21. A Energia

de raios X dos elementos identificados nos espectros EDS das amostras e as
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porcentagem em peso dos elementos identificados estdo listados nas TABELAS
1.4.9 e 1.4.10, respectivamente. Impurezas como o Sédio nédo foi identificado e a
presenca do Silicio € devido o suporte onde foi preparado as amostras, sendo
que o Carbono € proveniente do préprio equipamento. Mesmo devido o baixo
peso do Oxigénio, este foi possivel ser identificado e quantificado. As
porcentagens em peso estdo coerentes, sendo que ha uma tendéncia pra aumento
da quantidade de Eu conforme aumentou-se a dopagem. Algumas altera¢Ges nos
valores podem ocorrer pois esta técnica é pontual, sendo que na regido

observada possa ter ocorrido um pequeno desvio da estequiometria. *

TABELA 1.4.9 - Energia de raios X dos elementos identificados nos espectros
EDS das amostras a-(Ag,.3xEuy)WOs,.

Energia (eV)

Koz1 Loz1 LB1 Mul MB

Z Elemento

6 (C)Carbono 0,277 - - - -
8 (O)Oxigénio 0,525 - - - )

47 (Ag) Prata - 2983 3,150 - -
63 (Eu) Eurdpio - 5849 6,458 - -
74 (W) Tungsténio - 8,398 9,672 1,775 1,838
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FIGURA 1.4.21 - Espectro EDS das amostras a-(Agz-3xEux)WO,. (a) x = 0; (b) x
=0,005; (c) x=10,01; (d) x =0,02 e (¢) x = 0,04.

74



TABELA 1.4.10 - Composicdo quimica em % das amostras o-(Ag,-3xEux)WO,
por EDS.

Composicdo em peso (%)
(l-(Agg_3XEUX)WO4
Ag W @) Eu

x=0 47,46 47,02 10,52 -
X =0,005 46,90 41,13 11,47 0,49
x=0,01 47,77 41,49 10,33 0,42
x=10,02 46,66 43,06 9,32 0,96
x=0,04 42,39 41,43 14,64 1,53

1.4.8 - Microscopia Eletronica de Transmissao

A Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) foi utilizada para
verificar o perfil morfolégico da amostra pura e dopada com 1mol% Eu**. A
FIGURA 1.4.22 (a) e (b) esta representado a amostra a-Ag,WO, e a FIGURA
1.4.22 (c) e (d) esta ilustrado a amostra o-(Ags.97EU001)WO,. Pode-se observar
que tanto as particulas puras quanto as dopadas com Europio possuem forma de

bastdo e se apresentam dispersas.
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(b)

——i1um ——— 100 nm

FIGURA 1.4.22 - Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo das
amostras a-(Ag.-3xEu)WO,. (a) e (b) x=0; (c) e (d) x = 0,01.

Nas FIGURAS 1.4.23(a) e (b) estdo representados a distribui¢do de
tamanho para o comprimento e largura da amostra a-Ag,WO, e nas FIGURAS
1.4.23(c) e (d) esta ilustrado para a distribuicdo para a amostra o-
(Ag1,97EU0 01)WO,, respectivamente. Pode-se observar que hd uma redugéo tanto
no comprimento quanto na largura da amostra dopada, como resultado da
substituicdo de alguns clusters de [AgO,] por clusters de [EuO,], 0 que causa
uma contracdo na densidade eletrbnica nestes sitios e, consequentemente, no

volume da célula, como explicado na se¢do de DRX.
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FIGURA 1.4.23 - Distribuicdo de tamanho para o comprimento e largura das
amostras a-(Ag,-3xEu)WO,. (a) e (b) x =0; (c) e (d) x =0,01.

1.4.9 - Espectroscopia Fotoeletrénica de raios X

A espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) foi utilizada para
identificar a composicdo quimica, energia de ligacdo, configuracdo de ligacédo
atdmica, estrutura eletronica e estado de oxidacdo dos componentes presentes na
superficie dos materiais. As energias de ligacdo foram obtidas pela calibracéo
dos espectros através do pico de C1s a 284,50 eV.

A FIGURA 1.4.24 mostra 0s espectros survey das amostras a-(Ag,-
xEU)WO,. Foi identificado que os elementos principais Ag 3d, W 4f e O 1s
estavam presentes em todas as amostras, sem a deteccdo de impurezas,
indicando que as amostras estdo puras. Para as amostras dopadas, foi

identificado o sinal especifico do Eu 3d. O pico de contaminacdo C 1s presente
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em todas as amostras e pode ser atribuido ao hidrocarboneto adventicio do
instrumento XPS.
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FIGURA 1.4.24 - Espectros survey XPS das amostras a-(Agz-sxEuy)WO,. (a) X =
0; (b) x =0,005; (c) x=0,01; (d) x=0,02 e (e) x = 0,04.
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A Composicdo em %At dos elementos das amostras a-(Ag;.
axEUx)WO, obtidos pelos espectros XPS survey estdo listados na TABELA
1.4.11. Para a quantificacdo dos elementos leva-se em consideracdo o elemento
C presente em todas as amostras, e por isso interfere na composi¢do dos outros
elementos. Observa-se que a amostra dopada com 1 mol% possui uma
quantidade de C menor, e que esta associada com a concentragdo limite de
dopagem para esta matriz. Percebe-se também que a distribuicdo dos elementos
na superficie das amostras ndo possui um padrdo conforme aumentou-se a
dopagem, sendo que aléem da quantidade, outro fator principal que influencia na
distribuicdo dos elementos entre bulk e superficie é a ordem estrutural das

amostras.

TABELA 1.4.11 - Composi¢cdo em %At dos elementos das amostras o-(Ags,-
3xEUx) WO, obtidos pelos espectros XPS survey.

% At

t-(Ae s EWIWOs —7 Ag3d W4f O1s Euad
x=0 5088 1053 7,86 21,73 -

x=0005 6487 930 516 2022 045

x = 0,01 3520 2582 12,15 2555 1,27

X = 0,02 60,27 1378 312 22,20 0,62

X = 0,04 6041 12,90 3,53 22,23 0,93

O espectro de alta resolugcdo XPS de cada elemento foi feito para
uma analise completa da superficie das amostras. O espectro de alta resolucéo
da Ag 3d no intervalo de 364-380 eV apresenta dois picos como mostra a
FIGURA 1.4.25. Esse espectro foi ajustado com duas componentes de

deconvolucdo centradas em 367,4 e 373,4 eV (A = 6 eV) devido aos orbitais
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Ag 3d5/2 e Ag 3d3/2, indicando a presenca do fon Ag’. Outras duas
componentes centradas em 368 e 374 eV (A = 6 eV) foram ajustadas devido a
presenca da prata metéalica (Ag®) que esta relacionada as nanoparticulas de Ag
que recobrem a superficie das amostras '** *. Pode-se observar que para a
amostra pura, as componentes referentes & Ag® tem quase a mesma area que as
componentes referentes a Ag”, indicando que essa amostra possui mais redugio
de Ag na superficie. A Ag metalica ndo é identificada pela DRX porque a

quantidade nas amostras esta abaixo do limite de deteccdo (5 mol %) da técnica.
143

80



——Ag 3d @) ——Ag 3d (b)

—— Ag(l) 3d5/2 —— Ag(l) 3d5/2
——Ag(l) 3d3/2 ——Ag(l) 3d3/2
—— Ag(0) 3d5/2 —— Ag(0) 3d5/2
—— Ag(0) 3d3/2 —— Ag(0) 3d3/2
—— Background —— Background
—Fit —Fit

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

T T T T T T T T L I T
380 378 376 374 372 370 368 366 364 380 378 376 374 372 370 368 366 364

Energia de ligagao (eV) Energia de ligagéo (eV)
——Ag 3d (c) ——Ag 3d (d)
— Ag(l) 3d5/2 —— Ag(l) 3d5/2
—Ag(l) 3d3/2 ——Ag(l) 3d3/2
—— Ag(0) 3d5/2 —— Ag(0) 3d5/2
——Ag(0) 3d3/2 —— Ag(0) 3d3/2
@ |~ Background S | —— Background
=== Fit S | —Fit
[ [0}
< 5
£ £
X P | STl | e R T AT P T . B— T T . B— T T T T T T T T
30 378 376 374 372 370 368 366 364 380 378 376 374 372 370 368 366 364
Energia de ligagao (eV) Energia de ligagao (eV)
——Ag 3d (e)
— Ag(l) 3d5/2
——Ag(l) 3d3/2
—— Ag(0) 3d5/2
—— Ag(0) 3d3/2
s | —— Background
5 | —Fit
@
el
©
o
(723
c
i)
£

—_ —
380 378 376 374 372 370 368 366 364
Energia de ligagdo (eV)

FIGURA 1.4.25 - Espectro de alta resolucdo XPS Ag 3d das amostras a-(Ag,-
xEUx)WO,. () X = 0; (b) x = 0,005; (c) x =0,01; (d) x=0,02; e (e) x = 0,04.
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O espectro de alta resolugdo do W 4f no intervalo de 32-40 eV
apresenta dois picos como mostra a FIGURA 1.4.26 (a)-(e). Duas componentes
centradas em 34,3 e 36,5 eV (A = 2,2 eV) sé@o devido aos orbitais W 4f7/2 e
W 4f5/2, o que confirma o estado de oxidacdo W®". Outras duas componentes
podem ser associadas ao estado de oxidacdo W>" e estéo localizadas em 35.2 (W
Af7/2) e 37.4 eV (W4f5/2) (A = 2,2 eV). 3 3 % Os clusters [WOg] sdo os
formadores da rede do a-Ag,WO,, e, portanto, sdo 0s mais sensiveis a mudancas
estruturais. Comparando 0s espectros, ha uma maior simetria das componentes
para amostra de 0,01 mol de Eu®*, indicando novamente a maior ordem

estrutural desta amostra.
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FIGURA 1.4.26 - Espectro de alta resolugdo XPS W 4f das amostras a-(Ag,-
xEUx)WO,. () x = 0; (b) x = 0,005; (c) x =0,01; (d) x=10,02 e (e) x = 0,04.
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O elemento Oxigénio esta sempre presente nas amostras devido ao
contato com a atmosfera que contribui com a contaminacdo adventicia, oxidacéo
ou presenca agua. O pico do oxigénio tende a ser alargado com varias
componentes sobrepostas, sendo dificil identificar com precisdo cada uma delas.
O espectro de alta resolugdo O 1s no intervalo de 526-537 eV apresenta 3
componentes principais como mostra a FIGURA 1.4.27 (a)-(e). Estas
componentes localizadas em 529,6; 531,2 e 532,8 eV correspondem a ligagéo
[Ag-O], ligacdo [W-O] e aos grupos OH das moleéculas de agua superficiais.
Além disso, essas componentes sobrepostas em aproximadamente 530 eV
podem ser atribuidas ao oxigénio da rede cristalina ou de moléculas de CO,
adsorvidas nas superficies. * %82 119> comparando todas as amostras, pode-se
observar que a amostra de concentracdo de 1mol% Eu** apresenta uma reducio
de area para as componentes da ligacdo [W-O] e grupos OH. Este
comportamento esta associado a dopagem efetiva de 0,01 mol que organizou

melhor a rede cristalina, e esta de acordo com os dados de Fotoluminescéncia.
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FIGURA 1.4.27 - Espectro de alta resolucdo XPS O 1s das amostras o-(Ag,-
axEUx)WO,. () X = 0; (b) x = 0,005; (c) x =0,01; (d) x=10,02 e (e) x = 0,04.
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O espectro de alta resolucdo do Eu 3d no intervalo de 1120-1180
eV apresenta dois picos, como mostrado na FIGURA 1.4.28 (a)-(e). Dois picos
localizados em 1165,6 e 1135,8 eV (A = 29,8 eV) podem ser atribuidos aos
niveis Eu 3d3/2 e Eu 3d5/2, respectivamente, o que comprova que os fons Eu**
estdo em sua maioria no estado de oxidagdo 3+ * > 1% Além disso, dois picos
satélites do nivel 3d em 1154,5 e 1123,8 eV estdo presentes. Estes picos estdo
relacionados ao nivel Eu* presentes na superficie devido & reducéo dos fons

Eu®* por causa principalmente da criacdo de defeitos de oxigénio na superficie.
147
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FIGURA 1.4.28 - Espectro de alta resolugao XPS Eu 3d das amostras a-(Ad;-
xEU)WO,. () X =0,005; (b) x =0,01; (c) x=0,02; e (d) x =0,04.
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1.5 — Concluséo parcial

Os Tungstato de prata puro e dopado com diferentes concentraces de fons Eu®*
foram sintetizados eficientemente pelo método de coprecipitacdo usando baixa
temperatura e em tempo de sintese relativamente curto. As concentracdes de
Eu®* foram introduzidas na matriz de Tungstato de prata sem segregacdo de
fases indesejadas, obtendo-se materiais com ordem a longa distancia de acordo
com os dados de DRX. A espectroscopia micro-Raman revelou bandas mais
definidas com 0 aumento da concentracdo de Eu** indicando ordem estrutural a
curta distancia que ocorreu devido ao relaxamento da rede cristalina provocada
pela presenca de vacdncias de Prata na rede do Tungstato de prata. A
espectroscopia UV-vis mostrou que a insercdo dos fons Eu®" fez com que
ocorresse uma pequena diminuicdo do Eg, devido a criacdo de niveis
intermediarios entre a Banda de Valéncia e a Banda de Conducdo. As imagens
de MEV e MET revelaram a formacdo de materiais com morfologia de
nanobastdes de aproximadamente 1 um de comprimento. O espectro de FL
mostrou a banda de luminescéncia da matriz que atuou como uma boa rede
hospedeira para os fons Eu®, inclusive estimulando as emissées do Eu®*". As
coordenadas de cromaticidade CIE revelaram diferentes cores para as amostras
sintetizadas variando a concentracdo do dopante. Os espectros XPS confirmaram
a presenca de todos os elementos, indicando alta pureza das amostras, 0 que
contribui para o resultado Fotoluminescente eficiente. Estes resultados
confirmam estes materiais como bons candidatos para aplicacdes como fésforos

na regido visivel do espectro eletromagnético.
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CAPITULO 2 - Estudo estrutural e
fotoluminescente das amostras
0-(Ag1 97 TRy 0))WO, (TR = Pr’*, Sm**, Eu**,
Tb*, Dy*" e Tm*")



2.1 - Introducéo

Os elementos de Terra Rara (TR) sdo bem conhecidos pelo
comportamento luminescente devido aos seus varios niveis de energia. Como
centros luminescentes eficientes, os ions TR atuam como principais
responsaveis no campo de displays luminosos modernos com varias emissdes na
regido do visivel gerando materiais coloridos por causa das transicdes
eletronicas 4f-4f ou 5d-4f, que sdo protegidas pelos elétrons 5s* e 5p°. Em
consequéncia, os materiais dopados com TR podem ser aplicados em varios
campos, tais como os Diodos Emissores de Campo (FEDs), Diodos Emissores
de Luz (LEDs), biomarcadores, biosseguranca, dispositivos de visualizagdo
entre outras aplicacdes. & 7+ 129 148152

Além disso, hoje em dia had uma atencdo crescente para o
desenvolvimento de materiais emissores de luz branca aplicados aos Diodos
Emissores de Luz (WLEDs) em substituicdo as lampadas incandescentes e
fluorescentes convencionais. Uma das formas de produzir luz branca no estado
solido e empregando chip de LED emissor no UV proximo e revesti-lo com
fosforos vermelho, verde e azul. Estes materiais luminescentes exibem novas
vantagens como eficiéncia de energia, respeito pelo meio ambiente, extincdo do
uso de mercurio e tempo de operacdo prolongado em comparagdo com as
lampadas incandescentes e fluorescentes predominantes. Normalmente, muitos
luminoforos aplicados em WLEDs baseiam-se em dois ou trés fosforos
diferentes, consistindo nas cores de emissao azul, verde e vermelha, exibindo
diferente estabilidade térmica e de degradacéo, levando a custos mais altos. Por
exemplo, os fosforos emissores de luz branca podem ser alcancados pela
combinacdo do chip de LED azul GaN com materiais YAG:Ce**, K,SiFg:Mn*" e

b-SiAION:Eu2+, mostrando as cores de emissdao amarela, vermelha e verde,
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respectivamente. No entanto, a mistura de diferentes fosforos pode resultar em
baixa reprodutibilidade e baixo indice de Reproducdo de Cor (Color Rendering
Index - CRI). Outra desvantagem inclui a alta Temperatura de Cor
Correlacionada (Correlated Color Temperature, CCT> 7000 K) devido a falta
de um componente de luz de emissdo vermelha que limita suas aplicagdes. ***
153, 154

A dopagem é um artificio usado na ciéncia de materiais para
incorporar atomos ou ions de elementos apropriados em redes hospedeiras para
produzir novos materiais com novas propriedades ou melhora das ja existentes.
Quando a dopagem envolve um ion de TR, as propriedades de oticas dos
materiais resultantes podem ser melhoradas, assim como pode ocorrer alteracéo
no tamanho, cor de emisséo e outros defeitos na estrutura da matriz, o que gera
novas aplicacdes. Entre as TR existentes, atencdo especial foi dada para aqueles
com emiss&o de cor na faixa visivel do espectro eletromagnético.

Materiais dopados com Praseodimio (Pr) tém sido usados como
fosforos emissores de vermelho. Linhas de emisséo séo possiveis dependendo
fortemente do material hospedeiro e do nivel de dopagem. As eficiéncias das
transicdes azul (*P—>H,), verde (°P1—°Hs), vermelho (*Py—°>F,) e vermelho
escuro (*Po—>F,) sdo afetadas por uma série de processos néo radiativos. 1sso
pode ocorrer porque 0s orbitais 4f séo provavelmente mais espalhados em TR
mais leves, facilitando a mistura com estados de paridade oposta. **> **°

A luminescéncia do Samario (Sm) esta situada na regido espectral
laranja sendo resultado das transicdes intraconfiguracionais f-f do nivel *Gep
para o estado fundamental ®H.,, bem como para niveis mais altos oH, (J > 5/2).
Como o fon Sm®* tem uma configuracdo eletronica com numero fmpar de
elétrons, é considerado um ion de Kramer, o que requer que 0s estados

eletronicos sejam pelo menos duplamente degenerados pelo campo ligante para
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qualguer ambiente quimico, e 0 nimero maximo de componentes Stark para um
estado *°*'L, é J+1/2 para qualquer simetria inferior & cbica. O ion Sm*®*" mostra
diferentes canais de quenching através do nivel de emissdo ‘Gsp, e devido &
diferenca de energia entre este nivel e o nivel subjacente °Fyy,, é possivel ter
tempo de vida longo em baixa concentragdo de dopagem e o decaimento ndo
radiativo multifonico é raramente observado. ™’

Materiais dopados com ion Eurdpio (Eu) sdo um dos fosforos
vermelhos mais estudados devido & intensa transicdo *Do—'F, localizada em
torno de 616 nm. Além disso, esse ion pode ser usado como sonda para
identificacdo de simetria local. Os fons Eu** podem ser excitados tanto por luz
ultravioleta (393 nm) quanto visivel (464 nm), o que estd de acordo com as
necessidades de chips de LED azul ou UV préximos. °%%

Os ions Térbio (Th) sdo um dos emissores verdes mais utilizados
em materiais luminescentes. Este ion apresenta alta eficiéncia com emissao
intensa devido ao grande gap de energia entre o estado emissor D, e 0s estados
fundamentais 'F; (J = 2-6), além de possuir as transicdes °Ds—'F; na regi&o do
azul. Aumentando a quantidade de dopante, a relaxacdo cruzada da transicédo
°D3;—°D, pode ocorrer devido as interacdes entre os fons Th**, 0 que aumenta as
transicdes de °D,—'F; com uma emissdo verde dominante. %

O Disprosio (Dy) € um dos elementos de TR mais interessantes
para emissdo das cores amarela e azul em diferentes proporcdes. Eles séo
responsaveis pelas transicées caracteristicas *Fo,—"His (azul) e *Fo—°Hisp
(amarelo). A primeira transicdo € do tipo dipolo magnético, que néo é facilmente
afetada pelo ambiente circundante, enquanto a ultima é uma transicdo do tipo
dipolo elétrica que € altamente sensivel e influenciada pelo ambiente ao redor do
fon. Portanto, a quantidade de dopagem e o tipo de matriz utilizada podem gerar

fosforos com dois tipos diferentes de emissdo de cor. %
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Materiais inorganicos dopados com Tulio (Tm) ganharam atencéo
especial como fésforos azuis devido & transicdo 'D,—>F, em 455 nm, que possui
propriedades como vida util e rendimento de cor apropriados. Alem disso, esses
fésforos sdo bons candidatos para a geracdo da cor azul para substituir os ions
Eu®* instaveis que sdo comumente usados. 2% 1%

Somado a essas caracteristicas especificas de cada TR, matrizes
com microestruturas do tipo 1D como nanobastdes, fios ou tubos sdo
interessantes devido a sua morfologia que pode ter orientacdo preferencial e/ou
emissdo direcional para uso especifico em muitos campos do conhecimento. A
matriz de Tungstato de prata € um exemplo de material com morfologia de
nanobastdo quando obtido pela metodologia de CP, como visto no Capitulo 1.
Além disso, esta matriz apresenta emissdo propria na regido do azul e, quando
dopada com elementos de TR, diferentes cores de emissdo séo obtidas além de
poder gerar luz branca para uso em aplicacdes de iluminacdo de estado sélido.
Logo, o Tungstato de prata surge como uma boa matriz para dopagem tambem
devido a sua alta estabilidade fisica e quimica, propriedades Opticas e resisténcia
toleravel a diferentes ions dopantes. Por fim, este material pode ser excelente
para aplicacdo biomédica, devido a sua baixa toxicidade e propriedades
bacteriostaticas, que por sua vez podem ser usadas como biomarcador quando
dopado com fons TR com alta emissdo na regido do visivel. 3* %% °" 1% Essas
propriedades elucidam a importancia destes materiais para melhorar ou gerar

novas aplicaces desta classe de 6xidos a base de prata e fons TR. 2 49 89 166-168
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2.2 - Objetivos

O objetivo deste Capitulo consiste em obter novos fésforos com
diferentes cores de emissdo para aplicacdo luminescente em dispositivos épticos.
Os objetivos especificos sdo:

) Sintetizar a fase termodinamicamente estavel (fase o) do Tungstato de
prata (a-Ag,WO,) dopada com 1mol% de diferentes ions TR (TR = Pr,
Sm, Eu, Tb, Dy e Tm);

i) Verificar a influéncia que cada TR tem nas propriedades estruturais,

oOpticas, fotoluminescentes e morfologicas do a-Ag,WO,.
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2.3 - Metodologia

2.3.1 - Sintese dos materiais

As amostras o-(Ag197TRo01)WO, (TR = Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm) foram
preparadas pelo método de CP da mesma forma que os materiais o-(Ag,.
axEU)WO, sintetizados no Capitulo 1. Para cada dopagem foi preparada uma
solucdo 0,001 mol.L™ TR(NO3); a partir da abertura do respectivo 6xido
TR203¢) (Aldrich, 99.999%) (TR = Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm) em solugéo
aquosa de acido nitrico (HNO3). O restante do procedimento foi feito da mesma

forma.

2.3.2 - Metodos de caracterizacao

Os mesmos utilizados no Capitulo 1.
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2.4 - Resultados

2.4.1 - Difracao de raios X

O padrdo de Difracdo de raios X (DRX) das amostras a-
(AQ197TRp01)WO4 (TR = Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm) est&o ilustrados na FIGURA
2.4.1. Foi observado que todos os picos de difragdo estdo de acordo com a fase
ortorrdmbica da fase a-Ag,WO, em concordancia com a ficha ICSD no. 4165. °
N&o estdo presentes picos relacionados a impurezas ou fases secundarias,
indicando que todos os ions de TR podem ser dopados nesta concentracdo na
matriz de Tungstato de prata sem mudancas na estrutura. Esta substituicdo
ocorre devido a similaridade na densidade eletrénica, numero de coordenacéo e
raio entre os fons Ag* (r = 1,22 A) e os fons de TR, Pr** (r = 1,13 A), Sm* (r =
1,02 A), EU** (r=1,01 A), Tb* (r=0,98 A), Dy** (r=0,97 A) e Tm* (r = 0,99
A). 94
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FIGURA 2.4.1 - Difratograma das amostras a-(Agie7TRo01)WO,. (a) Pr; (b)
Sm; (c) Eu; (d) Tb; (e) Dy e (f) Tm.

A analise da largura a meia altura (Full Width at Half Maximum,

FWHM) do pico principal centralizado em 31,6°, foi realizada para relacionar a
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ordem/desordem estrutural a longo alcance. Observa-se uma diminuigdo nos
valores de FWHM deste pico para as amostras dopadas em relacdo a amostra
pura, sendo 0,40° para a-Ag,WO, e 0,33° para as amostras a-(Ag1.97 TR 01)WOy,
indicando que a dopagem com estes elementos causa um aumento da ordem

estrutural a longo alcance na rede cristalina do a-Ag,WO..

2.4.1.1 - Refinamento pelo método de Rietveld

O metodo de refinamento Rietveld foi usado para verificar
diferencas estruturais das amostras puras e dopadas com diferentes fons TR*".
Nesta analise, os parametros refinados foram os mesmos que para as amostras
dopadas com diferentes concentracdes de Eu®* apresentadas no Capitulo 1.

Nas FIGURAS 2.4.2(a)-(f) estéo ilustrado os refinamentos Rietveld
para 0s padrdes observados versus 0s padrdes calculados das amostras a-
(AQ197TR01)WO4 (TR = Pr, Sm, Eu, Tb, Dy e Tm).
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FIGURA 2.4.2 - Refinamento Rietveld dos difratogramas das amostras -
(Ad1,97TRo,01)WOsa. (a) Pr; (b) Sm; (c) Eu; (d) Tb; (e) Dy e (f) Tm.

Os padrdes de difracdo medidos foram ajustados com a ficha
cristalografica 1ICSD No. 4165. ° As diferencas entre os dados de perfil do
padrdo de raios-X observado experimentalmente e calculado teoricamente
mostram pequenas diferengas como ilustrado pela linha (Yops — Ycac) has
FIGURAS 2.4.2(a)-(f). Os resultados da qualidade do refinamento estrutural
estdo mostrados na TABELA 2.4.1.
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TABELA 2.4.1 - Parametros de rede, volume da célula unitaria e parametros
estatisticos de qualidade obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras o-
(AQ1,07TR,01)WOs,.

Parametros de rede (A) Volume

Formula refinada ) ¥ Rerags Ruwp Rp
0-(AG: 7 TRouWO,) a b : C(eﬁ'\lj)'a o) %) (%)
Pr 10,8628(4) 12,0009(4)  5,89715(20) 770.63(d) 2,96 360 828 6,13

Sm 10,8698(4) 12,0163(4) 5,89731(22) 77028(4) 317 451 873 7,08

Eu 10,8679(5) 12,0280(6) 5,90062(27) 771,33(4) 1,86 218 9,19 7,27

Th 10,8940(5)  12,0301(5) 5,91478(26) 775,17(5) 2,33 3,55 10,25 7,78

Dy 10,8830(5) 12,0340(5) 5,90445(24) 77328(5) 1,79 4,02 1027 843

Tm 10,8985(5)  12,0621(6) 5,91734(27) 777,89(5) 2,05 3,03 9,61 7,30

A TABELA 2.4.1 mostra pequenas variagbes dos parametros
estatisticos (Rwp, Rp, Rergg € x°) O que sugere que os resultados de refinamento
sdo confiaveis e com bons resultados numéricos. Os dados de refinamento
estrutural confirmam que todos os cristais a-Ag,WO, sdo cristalizados na
estrutura ortorrobmbica com grupo espacial de simetria nomeado por Herman-
Mauguin (Pn2n) e duas formulas moleculares por célula unitaria (Z = 2). %

Pode-se observar um aumento nos valores dos parametros de rede
com a substituicdo de Prata por atomos de TR, devido a substituicdo de alguns
clusters [AgO;] por clusters [TRO;], 0 que causam expansdo na densidade
eletrénica no sitio de Ag e aumento do volume da célula da estrutura
ortorrombica. 1sso ocorre principalmente devido ao maior numero de elétrons 4f
que s&o0 mais energéticos conforme hé substituicdo do fon Pr®* para o fon Tm*".
Além disso, a dopagem causa a formacao de defeitos estruturais (vacancias de
prata, distorcdo nas ligacOes, tensdes e deformacdes na rede cristalina) nos
materiais que também contribuem para esse comportamento observado.

Os valores presentes possuem pequenas variagdes que podem estar

relacionados também a peculiaridades de cada método de sintese onde variaveis
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experimentais (temperatura, tempo de processamento, taxa de aquecimento,
solventes, etc.) séo suficientes para influenciar a organizacdo dos outros clusters
(IWOg], [AgO,] e [TRO,]) na rede cristalina. '

2.4.2 - Fluorescéncia de raios X

A anélise elementar por espectrometria de Fluorescéncia de raios X
(FRX) das amostras o-(Ag197TR001)WO, foram realizadas para determinar a
composicdo e quantidade do dopante. A TABELA 2.4.2 mostra a composi¢do
das amostras a-(Agie7 TRo01)WO, obtidas pelo método de CP a 90 °C por 30
minutos. A composicéo e o coeficiente de distribuicdo de cada elemento dopante
estdo de acordo com os calculos tedricos. Pequenos desvios observados podem
ser justificados principalmente por efeitos da matriz, curva de calibracdo e efeito
de interferentes que possuem linhas préximas ao elemento de interesse. Mesmo
com esses desvios, os resultados confirmam a sintese de amostras com pequenas

quantidades de dopante e sem contaminantes.

TABELA 2.4.2 - Analise elementar das amostras a-(Agye7 TRo01)WO, obtidas

por Espectrometria de Fluorescéncia de raios X.

Energia dos raios X (keV) Composicdo elementar (mol)
a-(Ag1,07TRo01)WO4

(Linha espectral La) Teorico Experimental
Pr 5,035 0,01 0,0144
Sm 5,633 0,01 0,0112
Eu 5,849 0,01 0,0114
Tb 6,273 0,01 0,0153
Dy 6,498 0,01 0,0187
Tm 7,180 0,01 0,0112
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2.4.3 - Espectroscopia Raman

Como reportado anteriormente ***, o a-Ag,WO, pode ter até 21
modos Raman ativos. A FIGURA 2.4.3 mostra os espectros Raman excitados
em 633 nm para as amostras a-(Agi197TRo01)WO, sintetizadas pelo método de
CP a 90 °C por 30 minutos. Da mesma forma que para a amostra com 1mol%
Eu®, todas as outras amostras dopadas com TR observou-se 0os 16 modos

Raman ativos, localizados conforme a TABELA 1.4.3.

o-(Ag, ., TR, ,, WO

Pr
——8m
Eu

==l°

0,01 4

Intensidade (u. a.)

=1 v 1 *© T ® T # 1T * T % [ & 7T & T 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman (cm'1)

FIGURA 2.4.3 - Espectros Raman das amostras o-(Agdi197TR001)WO,. Inset:

Ampliacdo da regido em 880 cm™.
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Pode-se notar que o modo principal em 880 cm™ (Aqg) fica mais
fino conforme o fon lantanideo muda de Pr®* para Tm**, como mostra o inset da
FIGURA 2.4.3. Este comportamento pode ser visto pelos valores de largura a
meia altura (FWHM) deste modo, que sdo 26,1, 17,3, 15,2, 15,6, 15,5e 15,2 cm’
! para as amostras dopadas com Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm, respectivamente.
Este € um resultado da contracdo lantanidea, que é a diminuicdo dos raios
I0nicos dos elementos da série dos lantanideos. Essa alteragdo no tamanho do
ion afeta o comprimento da ligacdo dos clusters [AgO,] que, em consequéncia,
afetam diretamente 0 modo [O-W-O]. Alguns pequenos desvios dos modos
relacionados a quantidade do dopante (ou seja, comportamento relacionado a um
fonon) e o desdobramento dos modos envolvendo diferentes elementos que
compartilham o mesmo sitio da rede em comparagdo com o material ndo dopado
(isto é, comportamento relacionado a dois fonons) ndo pode ser observado

devido aos fons TR, 161164

2.4.4 - Reflectancia difusa no UV-vis

A FIGURA 2.4.4 mostra os espectros de reflectancia difusa das
amostras o-(Ad197TRo0)WO, na regido de 300 a 500 nm a temperatura
ambiente. Todas as amostras apresentam uma banda de absorcdo larga entre 330
e 400 nm, sugerindo que o processo de emissao ocorre devido a transicbes em
multiniveis de energia nos clusters [WOg]. Pode-se observar também um
deslocamento para a regido do vermelho devido & dopagem com os ions TR em

relacdo a amostra pura.
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FIGURA 2.4.4 - Espectros UV-vis das amostras a-(Ag: 97 TRo01)WO,. (a) Pr; (b)
Sm; (c) Eu; (d) Tb; (e) Dy e (f) Tm.

Esse deslocamento é outro indicio da dopagem efetiva dos ions TR
na rede cristalina do a-Ag,WO,, 0 que causa um aumento na desordem
estrutural e distor¢Bes a curta distancia, o que esta de acordo com os dados de
DRX e Refinamento Rietveld.

Os valores de Egsp para as amostras o-(Agie7TRo0)WO, foram
obtidos pelo mesmo metodo do Capitulo 1, a partir da extrapolacdo da curva
linear e assumindo que estas amostras também possuem transi¢do eletrdnica
permitida direta (n = 0,5). Os valores de gap obtidos foram 3,26; 3,32; 3,27;
3,29; 3,33 e 3,30 eV para as amostras dopadas com Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm,
respectivamente.

Este comportamento evidencia as distor¢des causadas pelos
dopantes a curta distancia devido ao diferente grau de distor¢des nos clusters

[AGO-H[WO6]-[TRO,] (n = 2, 4, 6 e 7) que fazem parte da rede, e
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consequentemente gera defeitos na rede do a-Ag,WO, e que é causado
principalmente pelos elétrons 4f das TR que sdo mais energéticos e de simetria
diferente dos orbitais d (Ag e W).

2.4.5 - Fotoluminescéncia usando laser de Criptonio

A sensibilizacdo da matriz seguida pela transferéncia de energia da
rede hospedeira excitada para os ions TR aparece como uma maneira alternativa
de obter fosforos altamente eficientes. Este processo permite maior transferéncia
de energia do que a absorcdo direta usual de fotons para um determinado nivel.
Além disso, a intensidade de emissdo das bandas de TR pode ser melhorada
significativamente através do processo de transferéncia de energia, por isso foi
utilizada a fonte de excitacdo a laser para atingir este mecanismo de
luminescéncia.

A FIGURA 2.4.5 ilustra os espectros de emissdo das amostras o-
(AQ197TRp01)WO4 (TR = Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm) excitado em 350,7 nm (3,54
eV) com laser de ion Criptbnio. O espectro mostra as transicdes f-f
caracteristicas de cada TR ja discutido anteriormente. E evidente a transferéncia
de carga da matriz para os fons TR*" utilizando laser como fonte de excitagéo,
uma vez que as transi¢cOes caracteristicas de cada TR aparecem e a banda de
transferéncia de carga (BTC) é suprimida.

Para a amostra a-(Agye7Thoo1)WO,, é possivel ver a grande BTC
que ndo foi extinta uma vez que os niveis de energia dos fons Th*" ndo puderam
ser totalmente preenchidos pela energia da matriz. Isso acontece porque os altos
niveis de degenerescéncia envolvidos em varias transicbes desse dopante

aumentam a probabilidade de decaimento ndo radiativo dentro desses niveis.
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Algumas transicdes de intensidade baixa aparecem em 490 nm (°D,—'Fg), 550
nm (°Ds—'Fs), 586 nm (°Ds—'Fs) e 621 nm (°D,—'Fs), entre as quais a
transicdo mais intensa € encontrada em ~ 550 nm e mostra emissdo verde

caracteristica.

FIGURA 2.4.5 - Espectros de emissdo das amostras o-(Agie7TRo01)WO,

excitadas por laser de ion Criptonio em 350,7 nm.

A FIGURA 2.4.6 ilustra o mecanismo de transferéncia de energia
para as amostras dopadas com TR quando excitado pela fonte de laser. Quando

as amostras sdo excitadas com fonte de laser em 350,7 nm, a energia € suficiente
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para a excitacdo dos elétrons da Banda de Valéncia (BV) para a Banda de
Conducdo (BC) da matriz. A BV é composta pelos niveis O 2p e Ag 4d,
enguanto a BC ¢é formada pelos niveis W 5d. As amostras podem emitir radiacédo
quando os elétrons decaem da BC para a BV. Além disso, a energia pode ser
transferida ndo radiativamente do grupo [WO,*] para os niveis excitados 4f dos
fons TR*. Os estados 4f ocupados decaem ndo radiativamente para os niveis

emissores de cada TR, e entdo radiativamente aos estados fundamentais,

emitindo luz. *?*
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FIGURA 2.4.6 - Diagrama do mecanismo de transferéncia de energia para as

amostras a-(Ag1 97 TRo,01)WO, excitadas em 350,7 nm.
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2.4.6 - Fotoluminescéncia usando lampada de Xenonio

2.4.6.1 - (l-(Agl,g7Pro,01)WO4

A FIGURA 2.4.7(a) mostra o espectro de excitacdo da amostra a-
(Ag1.97Pro01)WO, monitorado a emissdo em 650 nm. O espectro de excitacdo
consiste em uma banda larga que se estende de 400 a 600 nm, centrada em torno
de 475 nm. Esta banda é devido a transferéncia de carga do ligante para o metal
(TCLM) que é derivado da transicdo 'T;—'A; do cluster [WOg]. Existem
também algumas transicdes f-f referentes & configuracdo 4f° do Pr**. Essas
linhas estdo localizadas em 450, 477 e 489 nm e pertencem as transi¢cdes do
estado fundamental ®H, para os estados excitados °P,, °P; e *P, dos fons Pr*,
respectivamente. O pico principal de excitacdo aparece em 450 nm e foi
utilizado para realizar o espectro de emissao.

O espectro de emissdo do fésforo a-(Ag: 97Proe1)WO, excitado em
450 nm (*H,—>P,) esta apresentado na FIGURA 2.4.7(b). Existe uma banda
larga na regido de 500-750 nm correspondendo as transicdes do estado
fundamental 1A, para 0 estado excitado T, do cluster [WOg]. Também ha
bandas de emissdo caracteristicas dos fons Pr** que podem ser atribuidas as
transicdes *Po—°Hs, *Po—°F, e Py—F; em 615 649 e 706 nm,
respectivamente. O pico mais intenso esta localizado em 649 nm, e esta
relacionado a emissdo vermelho escuro deste material. A emissdo mais fraca em
615 nm (°Po—>Hs) é induzida pela falta de centro de inversdo nos arredores dos

fons Pr3+. 117,124, 169
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FIGURA 2.4.7 - Espectros de (a) excitacdo e (b) emissdo da amostra o-
(AQ197Proo))WO,; monitorado em 650 nm e excitado em 450 nm,

respectivamente.

2.4.6.2 - a-(Ag1,7SMp,01) WO,

O espectro de excitagdo da amostra a-(Agy97SMg1)WO,
monitorado em 600 nm (“Gs,—°Hy;,) esta mostrado na FIGURA 2.4.8(a). O
espectro de excitacdo mostra uma banda de transferéncia de carga larga devido
as transicdes O“—W®. Existem também linhas finas devido as transicdes f-f
dos elétrons 4f> do Sm*". Estas linhas estdo centradas em 380, 404, 420, 470 e
480 nm, e pertencem as transices do estado fundamental °H; para niveis
excitados ®Pz, *Fr2, *Psia, *lizi € *lgr, dos fons Sm**, respectivamente. O pico
mais forte esta em 407 nm, o que pode ser adequado para a excitacdo de ions
Sm*.
O espectro de emissdo do fosforo a-(Agie7SMo 01)WO, excitado em
407 nm (6H5/2—>4F7,2) esta apresentado na FIGURA 2.4.8(b). E possivel ver

bandas de emissdo caracteristicas dos fons Sm** que podem ser atribuidos as
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transicdes "Gsir—"Hsa, “Gsp—"Hz, “Gso—"Hgyz € *Gs;—°Hiy, em 561, 602,
650 e 710 nm, respectivamente. O pico mais intenso esta em 650 nm devido ao

efeito de blindagem dos elétrons 4f pelos elétrons 5s* e 5p° e que esta

: N ok : e ‘ 157, 170
relacionado a emisséo alaranjada caracteristica desse ion.
(a) (b) oH
2y = 600 NM A, =407 nm o
6H5/2 = p 3 s
F7/2 4
= ke =
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FIGURA 2.4.8 - Espectros de (a) excitacdo e (b) emissdo da amostra o-
(AQ197SMp1)WO, monitorado em 600 nm e excitado em 407 nm,

respectivamente.

2.4.6.3 - a-(Ad1,07Tbo,01) WOy

Os fons Th** possuem altos niveis de degenerescéncia envolvidos
em varias transicOes, portanto os espectros de emissdo sdo mais complexos.
Geralmente, os fons Th*" sdo utilizados como ativadores em fosforos verdes,
cuja emissdo se deve principalmente as transicdes “Ds—'F, na regido azul e
°D,—'F, na regido verde (J = 6, 5, 4, 3, 2) dependendo de sua concentracdo de
dopagem. *#°

A FIGURA 2.4.9(a) mostra o espectro de excitacdo do fosforo a-

(Ag1,97Tbg 01)WO, monitorando a emissdo em 550 nm. O espectro de excitagao
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representa uma regido relacionada a transicdo de O* para W°®", conhecida como
Banda de Transferéncia de Carga (BTC), centrada em torno de 450 nm. Além
disso, trés transicdes intra-configuracionais f-f sdo encontradas em 397, 425 e
485 nm, correspondendo as transicbes 'Fe—°G;, 'Fe—"Gs e 'Fg—"D,
respectivamente. A FIGURA 2.4.9(b) mostra o espectro de emissdo sob
excitacdo em 485 nm. Os espectros de emissédo consistem em transigdes f-f
intra-configuracionais localizadas em 445 nm (°Ds—'Fs) e 620 nm (°Ds—'F3).
Além disso, devido aos altos niveis de degenerescéncia desse ion em conjunto
com a banda da matriz, uma banda larga aparece devido as varias transicoes dos
estados excitados dos fons Th*. Outro fator que contribui para esse perfil
fotoluminescente é a presenca de fons Th*" na superficie do material, como sera

discutido na parte de Espectroscopia Fotoeletrdnica de raios X. '+ 1% 170171

(@) °D
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FIGURA 2.4.9 - Espectros de (a) excitacdo e (b) emissdo da amostra a-
(AQ197Tbp01)WO, monitorado em 550 nm e excitado em 485 nm,

respectivamente.
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2.4.6.4 - (l-(Agl’97Dyo’01)WO4

A luminescéncia dos fons Dy** consiste geralmente de linhas nas
regides do azul (460-500 nm, “Fe»—°Hisp, transicdo dipolo-magnética) e
amarelo-laranja (550-600 nm, *Foro— Hisp, transicdo dipolo-elétrica). A
transicao *Fe,—°Hia, é hipersensivel (AJ = 2), o que significa que é fortemente
influenciada pelo ambiente externo do sitio dos fons Dy**. Em comparagdo com
a razdo de emissdo (°Do—'F,)/("Do—'F1) do Eu®*, a relacdo de emissdo
(*Forz—°Hi32)/(*Foro—°His2) (amarelo/azul) do Dy** também pode ser usado
como uma sonda para detectar a simetria local do ativador. Além disso, se as
emissOes azul e amarela forem misturadas em uma fracdo apropriada, a luz
branca pode ser obtida.**® 1%

A FIGURA 2.4.10(a) mostra o espectro de excitacdo das amostras
a-(Ag1,97DY001)WO, monitorado em 575 nm. O espectro de excitacdo consiste
em uma BTC acima de 400 nm e das transicdes f-f dos fons Dy**. As transicoes
intraconfiguracionais f-f sdo encontradas em 352 nm (6H15,2—>6P7,2), 366 nm
(*His5o—°Ps), 391 nm (*Hisp—"liap), 428 nm (°*H15/2—"G11/2), 453 nm
(CHisz—"l1s12) € 476 nm (*Higo—*For).

O espectro de emissdo FL para o fésforo a-(Agi97DYo01)WO, sob
excitacdo em 352 nm é mostrado na FIGURA 2.4.10(b). O espectro de emisséo
mostra uma banda larga abaixo de 500 nm (4F9,2—>6H15,2) e um pico em 575 nm
(*Foro—°Hys2) € a 650 nm (*Fo.—°Hi1/2). Apesar da emissdo azul ser mais larga
e intensa que a amarela, sabe-se que a emissdo azul também contém
contribuicdo da matriz. Assim, acredita-se que a intensidade da transicao
*Fo/,—°H13, domina sob a transicéo *For— Hyspo. ISto é uma indicacdo de que os

fons Dy** estdo localizados em locais sem centro de inversdo (ndo
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centrossimétrico) na rede hospedeira, o que é semelhante ao caso dos fons Eu**

nesta mesma matriz, 16 124 129, 162, 163
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FIGURA 2.4.10 - Espectros de (a) excitacdo e (b) emissdo da amostra a-
(AQ197DY001)WO, monitorado em 575 nm e excitado em 352 nm,

respectivamente.

2.4.6.5 - a-(Ag1,67TmMg1)WO,

O espectro de excitagdo da amostra o-(Agi.e7TMoo1)WO,
monitorado em 476 nm (*G,—>Hg) esta mostrado na FIGURA 2.4.11(a). O
espectro de excitacdo mostra uma Banda de transferéncia de carga devido a
transicdo O“—W®" centrada em torno de 400 nm e a contribuicdo da transicio
3He—D, em 390 nm do ion Tm*".

O espectro de emissdo da amostra a-(Agz.e7 T Mg 01) WO, excitado em
390 nm esta apresentado na FIGURA 2.4.11(b). E possivel ver uma banda larga

relacionado a BTC da matriz, juntamente com bandas de emissdo caracteristicas
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dos fons Tm®* que podem ser atribuidas a transicdes 'D,—°Fs, 'Gs—°Hg e

'D,—°Ha 5 em 445, 460 e 545 nm, respectivamente. *** 17

(a) —(b)

A= 476 nm
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FIGURA 2.4.11 - Espectros de (a) excitacdo e (b) emissdo da amostra a-
(AQ197TMg0))WO, monitorado em 476 nm e excitado em 390 nm,

respectivamente.

2.4.6.6 - Coordenadas de cromaticidade CIE

As coordenadas de cor luminescente das amostras a-
(AQ197 TR0 01)WO, (TR = Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm) sintetizadas pelo método de
CP a 90 °C por 30 minutos e excitado nas banda de absorcdo maxima de cada
TR estdo plotados no Diagrama de cromaticidade CIE na FIGURA 2.4.12, e

seus respectivos valores estdo na TABELA 2.4.3.
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FIGURA 2.4.12 - Diagrama de coordenadas cromaticas CIE das amostras a-
(Ad1,97TRo,01)WOsa. (@) Pr; (b) Sm; (c) Eu; (d) Tb; (e) Dy e (f) Tm.

Como relatado anteriormente, o a-Ag,WO, puro apresenta uma
banda larga na regido azul e uma pequena contribuicdo na regido vermelha,
originando uma coordenada cromatica em (0,380; 0,297). Os valores
correspondentes as amostras estdo listados na TABELA 2.4.3, sendo as
coordenadas de cor relativamente estdveis em relacdo a concentracdo de
dopante. Adi¢cGes de apenas 0,01 mol de ions TR foram suficientes para resultar
em emissOes de cores diferentes. Este € um resultado de transicdes f-f de cada
TR que se soma a emissdo azul e vermelha dos clusters [WOg] e [AgOy],
respectivamente.

Diferentes tonalidades de vermelho sdo obtidas para amostras
dopadas com Pr¥*, Sm* e Eu®*, uma vez que esses fons tém transicées f-f em
torno de 600 nm. A cor laranja € obtida com ions Th em vez da emisséo verde,

porque os niveis de energia ndo puderam ser totalmente preenchidos como ja
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discutido. A amostra dopada com Dy** tem emissdo azul e amarela, mas a cor
dominante é a primeira devido a contribuicdo da emissdo da matriz. Como
resultado, a emissdo de cor violeta é obtida para esta amostra. Uma emissdo de
cor proximo ao branco é obtida para a amostra dopada com Tm devido a
transicdo f-f do dopante e a contribuicdo da matriz.

Estes resultados mostram uma tendéncia de mudanga na direcdo da
regido vermelha para a azul passando através da parte branca a medida que o
dopante muda de Pr** para Tm**. Além disso, os fésforos preparados apresentam
estabilidade e pureza de cor. Portanto, a mudanca da TR foi suficiente para
ajustar cores diferentes devido a combinacdo de luminescéncia visivel intrinseca
do Tungstato e a luminescéncia caracteristica de cada TR. Estes resultados
confirmam estes materiais para possivel aplicacdo em varios dispositivos

6pticos, incluindo LEDs de luz branca. "> '™

TABELA 2.4.3 — Caracteristicas fotométricas das amostras o-(Ag1,97 TR 01)WO4
(TR =Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm).

ccT Coordenadas cromaticas

0-(Ag197TRo01)WO, Cor predominante

(K) X y
Pr Laranja 3138 0,530 0,319
Sm Laranja escuro 1918 0,537 0,327
Eu Vermelho 3131 0,488 0,322
Th Laranja 3116 0,429 0,353
Dy Violeta 5553 0,332 0,281
Tm Proximo ao branco 6037 0,368 0,301
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2.4.6.7 - Temperatura da Cor Correlacionada

Os valores de Temperatura da Cor Correlacionada (CCT) das
amostras a-(Ag,e7TRo01)WO, foram calculados para caracterizar a emisséo de
cor de cada amostra. Os valores foram estimados usando a formula empirica

segundo McCamy *°, que é expressa como:

CCT = —449n3 + 3525n% — 6823.3n + 5520.33 (2.4.1)
onde n = % é o coeficiente angular da reta, x. = 0,3320 e y. = 0,1858. "

Os valores de CCT das amostras preparadas estdo listados na
TABELA 2.4.3. Geralmente, valores na faixa de 6000K indicam luz com
temperatura amena para fins de uso em iluminacdo doméstica. Pode-se observar
que todas as amostras apresentam valores apropriados de CCT, o que possibilita
0 uso destes materiais em dispositivos coloridos ideais para utensilios

eletrénicos domeésticos. > 7% 7

2.4.7 - Microscopia Eletronica de Varredura

A FIGURA 2.4.13 mostra as imagens de MEV das amostras o-
(AQ197TRp01))WO,4 (TR = Pr, Sm, Eu, Th, Dy e Tm). Para todas as amostras
dopadas com TR, a morfologia observada foi de nanobastdes com formato
hexagonal, como mostrado nos inset da FIGURA 2.4.13, que é estabilizada

pelas superficies [001], [010] e [101] no sistema simétrico ortorrdmbico.
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FIGURA 2.4.13 - Micrografias MEV das amostras a-(Ag 97 TR0 01)WO,. (a) Pr;
(b) Sm; (c) Eu; (d) Tb; (e) Dy e (f) Tm.

Embora todas as amostras apresentem a mesma morfologia, quando
0 a-Ag,WO, é dopado por diferentes ions de TR, desvios no tamanho das
particulas sdo observados, tanto no comprimento dos bastdes segundo a ordem
Pri*< Tm**< Dy**< Tb*< Sm*< Eu**, quanto na largura, segundo a ordem
Pri*< Tb¥< Tm*< Sm*< Dy**< Eu*, como mostram as distribuicdes de
tamanho nas FIGURAS 2.4.14(a)-(f) e 2.4.15(a)-(f), respectivamente. O a-

Ag,WO, tem crescimento preferencial na direcdo [001] **

, 0 que determina a
morfologia de um bastdo alongado. Quando o crescimento ocorre em outra
direcdo, pode-se observar imperfeicOes deste crescimento. Este comportamento
é devido principalmente a mudanca causada pela substituicdo dos atomos de
Prata pelos atomos de TR (TR = Pr, Sm, Eu, Tb, Dy e Tm) nos clusters [AgO-],
gue € modificado pelos elétrons 4f mais energéticos, causando uma expansdo na

densidade eletrdnica nestes sitios, modificando desta forma a energia superficial
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e como consequéncia podendo alterar a morfologia bem como o tamanho destes

nanobastoes.
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FIGURA 2.4.14 - Distribuicdo de tamanho para o comprimento das amostras a-
(Ad1,97TRo,01)WOsa. (@) Pr; (b) Sm; (c) Eu; (d) Tb; (e) Dy e (f) Tm.
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FIGURA 2.4.15 - Distribuicdo de tamanho para a largura das amostras o-
(Ad1,97 TRo,0)WOs. (a) Pr; (b) Sm; (c) Eu; (d) Th; (e) Dy e (f) Tm.

2.4.7.1 - Mapeamento

O Mapeamento por feixe de raios X foi realizado em algumas
regibes das amostras por tempo fixo de analise de 5 minutos. A FIGURA 2.4.16
mostra imagens das regides selecionadas para 0 mapeamento das amostras a-
(Ag197 TR0 01)WO, sintetizadas pelo método de coprecipitagdo a 90 °C por 30
minutos, sendo (a) Pr; (b) Sm; (c) Eu; (d) Tb; (e) Dy e (f) Tm. Esta anélise
permitiu identificar todas as camadas eletronicas dos elementos Ag (L), W (L),

O (K) e TR (K), o que confirma a composicdo estequiométrica de cada amostra.
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Estes resultados mostra a incorporacdo homogénea de cada TR na matriz do
Tungstato de Prata, confirmando que além do Eu, estes outros ions dopantes
também foram inseridos nesta matriz. O mapeamento do W e O séao

praticamente idénticos devido a concentra¢ao ser a mesma nas sinteses.

FIGURA 2.4.16 - Mapeamento 2D por MEV das amostras o-(Agdz.97 TRo,01)WO..
(@) Pr; (b) Sm; (c) Eu; (d) Tb; (e) Dy e (f) Tm.
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2.4.7.2 - Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

A composicao quimica das amostras foi feita por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de raios X (EDS) em regido especifica das amostras. Os
espectros EDS estdo ilustrados na FIGURA 2.4.17, os quais mostram picos
intensos e especificos dos elementos Prata, Tungsténio e Oxigénio, sendo a
Energia de raios X destes elementos listados na TABELA 1.4.9. Além destes
elementos, foram identificados cada elemento de TR em intensidade
proporcional a quantidade do dopante. A Energia de raios X dos elementos
identificados nos espectros EDS das amostras e as porcentagem em peso dos
elementos identificados estdo listados nas TABELAS 244 e 245,
respectivamente.

Né&o foram identificados impurezas provenientes dos precursores ou
outros contaminantes, sendo que o Carbono identificado é proveniente do
proprio equipamento. As porcentagens em peso estdo coerentes, mostrando a

eficiente dopagem destes elementos na rede do Tungstato de prata.

122



TABELA 2.4.4 - Energia de raios X dos elementos identificados nos espectros
EDS das amostras a-(Ag1 97 TR 01)WO,.

Energia (eV)
La, LB1 Ma, MBl

Z Elemento

59 (Pr) Praseodimio 5,035 5,492 - -
62 (Sm) Saméario 5,633 6,201 - -
63 (Eu) Eur6pio 5,849 6,458 - -
65  (Tb) Térbio 6,273 6,975 1,240 1,269
66 (Dy) Disprosio 6,498 7,248 1,293 1,325
69  (Tm)Tulio 7,180 8,102 1,462 1,503

TABELA 2.4.5 - Composi¢do quimica das amostras a-(Agie7TRo,01)WO, por
EDS.

Composicédo em peso (%)

a-(AQg1,97 TRo,01)WO4
Ay W O TR

Pr 46,19 40,74 12,54 0,53
Sm 45,92 41,57 11,83 0,68
Eu 47,77 41,49 10,33 0,42
Tb 47,83 41,56 9,94 0,68
Dy 45,38 40,22 13,91 0,50

m 4297 42,10 13,77 0,57
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FIGURA 2.4.17 - Espectro EDS das amostras a-(Agye7 TRo01)WO,. (a) Pr; (b)

Sm; (c) Eu; (d) Th; (e) Dy e (f) Tm.
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2.4.8 - Espectroscopia Fotoeletrdnica de raios X

A FIGURA 2.4.18 mostra 0s espectros survey XPS das amostras o-
(Ag197TRp01)WO,. As energias de ligacdo foram obtidas pela calibracédo dos
espectros através do pico de C 1s em 284,50 eV. Foi possivel identificar os
elementos principais Ag 3d, W 4f e O 1s, além dos niveis principais dos
elementos dopantes Pr 3d, Sm 3d, Eu 3d, Tb 4d, Dy 4d e Tm 4d. N&o foram
identificados picos referentes a outros elementos, indicando que todas as
amostras estdo puras. O pico de contaminacdo C 1s presente em todas as

amostras é atribuido ao hidrocarboneto adventicio do instrumento.
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FIGURA 2.4.18 - Espectros survey XPS das amostras a-(Agi ¢7TRo01)WO,. (a)
Pr; (b) Sm; (c) Eu; (d) Thb; (e) Dy e (f) Tm.
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A Composicdo em %At dos elementos das amostras a-
(AQ197TRp01)WO, obtidos pelos espectros XPS survey estdo listados na
TABELA 2.4.6. Observa-se novamente que a distribuicdo dos elementos na
superficie das amostras ndo possui um padrdo, e como nestas amostras a
quantidade do dopante é a mesma, o fator principal que influenciou na
distribuicdo dos elementos entre bulk e superficie € o numero de elétrons 4f das
TR, que influencia na ordem estrutural, como observado pela DRX e Raman, e

como consequéncia na disposi¢do dos atomos na superficie.

TABELA 2.4.6 - Composicdo em %At dos elementos das amostras a-

(Ag197TRg 01) WO, 0btidos pelos espectros XPS survey.

% At
a-(AQg1,97TRo,01)WO4
Cls Ag3d Wi4f O1ls TR 3d/4d
Pr 38,38 23,82 14,81 22,59 0,40
Sm 41,69 21,57 13,27 23,20 0,27
Eu 35,20 25,82 12,15 25,55 1,27
Tb 36,87 20,30 15,48 26,09 1,26
Dy 43,49 19,45 12,72 23,36 0,98
Tm 44,53 19,44 12,28 23,30 0,46

O espectro de alta resolucao da Ag 3d no intervalo de 364-380 eV
apresenta dois picos como mostra as FIGURA 2.4.19(a)-(f). Esse espectro foi
ajustado com duas componentes de deconvolugdo conforme discutido no
Capitulo 1, confirmando a presenca dos fons Ag* e da prata metalica (Ag®). ***
3 Enquanto que para as amostras dopadas com fons Eu®*" a quantidade do

dopante influenciou nas componentes, agora, uma vez que a concentracdo de 1
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mol% foi ajustada para esta matriz, ndo foi possivel observar mudancas

significativas entre as dopagens com 1mol% de diferentes TR.
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FIGURA 2.4.19 - Espectro de alta resolucdo XPS Ag 3d das amostras o-
(Ag1,97TR0,00)WOa. (a) Pr; (b) Sm; (c) Eu; (d) Th; (e) Dy e (f) Tm.
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O espectro de alta resolugcdo do W 4f no intervalo de 32-40 eV
apresenta dois picos como mostrado a FIGURA 2.4.20(a)-(f). De acordo com a
discussdo do Capitulo 1, essas componentes estdo associadas aos estados de
oxidacdo W°" e W°*. 3 3 1% pequenas diferencas sdo observadas entre essas
amostras dopadas com diferentes TR, pois 0s clusters [WQg] responsaveis pela

formacdo da rede do a-Ag, WO, sdo 0s mais sensiveis & mudancas estruturais.
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FIGURA 2.4.20 - Espectro de alta resolugdo XPS W 4f das amostras a-
(Ad1,67TRo,0)WOs.. (a) Pr; (b) Sm; (c) Eu; (d) Tb; () Dy e (f) Tm.
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O espectro de alta resolucdo O 1s no intervalo de 526-537 eV
apresenta 3 componentes principais como mostra a FIGURA 2.4.21(a)-(f).
Como discutido anteriormente no Capitulo 1, estas componentes localizadas em
529,6; 531,2 e 532,8 eV correspondem a ligacdo [Ag-O], ligacdo [W-O] e aos
grupos OH das moléculas de agua superficiais. Além disso, pode-se observar
que para as amostras dopadas com Th, Dy e Tm, o numero de elétrons 4f tem
uma influéncia maior na componente da ligacdo [W-O], que sdo os clusters
formadores de rede e se mostraram mais sensiveis aos ions dopantes mais

pesados com maior numero de elétrons 4f. 33182144145
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FIGURA 2.4.21 - Espectro de alta resolucdo XPS O 1s das amostras a-
(Ad1,97TRo,01)WOa. (a) Pr; (b) Sm; (c) Eu; (d) Tb; (e) Dy e (f) Tm.

O espectro de alta resolucdo do Pr 3d no intervalo de 920-962 eV
esta mostrado na FIGURA 2.4.22(a). Este espectro apresenta dois picos
localizados em 953,3 e 933,3 eV correspondendo aos niveis Pr 3d3/2 e Pr 3d5/2,
respectivamente. A diferenca de aproximadamente 20 eV esta relacionado ao
desdobramento spin—orbita dos niveis 3d5/2 e 3d3/2, mas ndo permite concluir

sobre o estado de oxidagdo dos fons Pr (Pr** e Pr*"), uma vez que estes niveis
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sdo observados tanto nos compostos Pr,Oz quanto nos PrO,. Por outro lado, a
posicdo da energia de ligacdo do pico 3d5/2 (~ 933 eV) é esperado para 0
composto Pr,O3 ao invés da posicdo do pico esperado para o composto PrO, (~
935 eV). Logo, isto nos permite concluir que a maioria dos ions Praseodimio na
amostra esta no estado de oxidag&o Pr**, ainda que os fons Pr** também possam
estar presentes. Além disso, os niveis 3d5/2 e 3d3/2 apresentam picos satélites
em baixas energia de ligaco e correspondem ao estado final bem protegido 4f°.
177

A FIGURA 2.4.22(b) mostra o espectro de alta resolu¢do do Sm 3d
no intervalo de 1170-1190 eV. O espectro apresenta um pico localizado em
1083 eV correspondente ao nivel Sm** 3d5/2. Outro pico em aproximadamente
1075,4 eV estaria presente caso uma grande parte dos ions Samario estivessem
no estado de oxidacdo Sm**. *®

O espectro de alta resolucdo do Eu 3d no intervalo de 1120-1180
eV esta mostrado na FIGURA 2.4.22(c) para efeito de comparacdo com as
outras amostras, e a discussdo € a mesma do Capitulo 1.

A FIGURA 2.4.22(d) mostra o espectro de alta resolugéo do Tb 4d
no intervalo de 1120-1180 eV. O espectro apresenta um pico alargado
posicionado em aproximadamente 150 eV, indicando o desdobramento
multipleto do nivel 4d3/2. Este perfil do espectro indica o estado de valéncia
misto dos ions Th. As linha espectrais no intervalo de 145,4-148,3 eV
correspondem aos fons Th*" enquanto as linhas no intervalo de 151,7-154,8 eV
correspondem aos fons Th*". *°

O espectro de alta resolugdo do Dy 4d no intervalo de 148-161 eV
esta mostrado na FIGURA 2.4.22(e). O espectro do Dy apresenta um perfil
complexo devido ao acoplamento do estado final multipleto entre os buracos 4d

e os elétrons 4f. Para o caso da dopagem na matriz do Tungstato de prata séo
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observados dois picos alargados em 153 e 157 eV correspondente ao estado de
oxidacdo Dy*" e que esta de acordo com o perfil do 6xido correspondente
Dy203_180, 181

A FIGURA 2.4.22(f) mostra o espectro de alta resolu¢do do Tm 4d
no intervalo de 173-183 eV. O espectro apresenta um pico em 176 eV
relacionado ao estado 4d3/2. E observado também um pequeno pico satélite em
179,5 eV que pode ser associado ao efeito de estado final e/ou a co-excitagdo

por transferéncia de carga devido ao orbital 2p do oxigénio com o orbital 4f da
TR 152, 177
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FIGURA 2.4.22 - Espectro de alta resolugdo dos elementos dopantes das
amostras o-(Adi,97 TR0 01)WO,. (a) Pr 3d; (b) Sm 3d; (c) Eu 3d; (d) Tb 4d; (e) Dy
4d; e (f) Tm 4d.

133



2.5 - Conclusao parcial

A sintese do Tungstato de prata dopado com diferentes ions de TR foi eficiente
utilizando o método de CP de usando baixas temperaturas e tempo de
processamento. Estes materiais apresentam ordem tanto a longo quanto a curto
alcance, confirmada pela DRX e Espectroscopia Raman, respectivamente. O
estudo optico mostrou que os orbitais 4f interferem no band gap do material, o
gue por consequéncia, interfere nas propriedades fotoluminescentes. A
transferéncia de energia da matriz para os dopantes foi eficiente, verificada pelas
bandas caracteristicas de cada TR bem como a supressdo da banda na regido do
visivel da matriz. A propriedade luminescente também foi verificada pelos
espectros de excitacdo caracteristicos de cada TR e com bandas possiveis de
excitacdo, 0 que gerou espectros de emissdo intensos. As imagens MEV
confirmou a morfologia de nanobastées com diferentes comprimentos e larguras
influenciados pelos diferentes dopantes utilizados. Além disso, apesar da
diferenca no raio, o fator que mais influenciou as propriedades do Tungstato de
prata foi o diferente numero de elétrons 4f de cada TR. Por fim a espectroscopia
XPS confirmou a presenca de todos os dopantes e sem contaminacdo das
amostras e com mais de um estado de oxidacdo, o que intensifica 0 uso destes

materiais para aplicacdo fotoluminescente.
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CAPITULO 3 - Estudo estrutural e
fotoluminescente das amostras
a-(Ady e7-yEUg 1 LI, )WO, (y =0,01; 0,02 €
0,03)



3.1 - Introducéo

A maioria dos materiais dopados com ions TR requer uma
quantidade relativamente grande de dopante, que é caro, consome tempo e
energia para obter materiais puros e com alta emissdo. No entanto, devido
principalmente ao preco e a questdo ecoldgica, torna-se necessario reduzir o
consumo destes elementos para conseguir uma sintese mais economica, eficiente
e ambientalmente correta. Os ions de metais alcalinos (Li, Na, e K) podem ser
usados para codopar amostras com ions TR como alternativa para obter novos
fésforos e com luminescéncia mais intensa. Ha varios trabalhos que mostram
que estes ions podem agir como compensadores de carga e/ou sensitizadores
alterando a banda de transferéncia de carga da matriz, aumentando a intensidade
da emissdo do fon TR e melhorando a pureza da cor emitida. % 7% 182

Zhai et al."® relatou que a adicdo de diferentes ions de metais
alcalinos provocou pequenas mudancas na estrutura do CaMoO, bem como
melhorou a intensidade da emissdo do dopante Dy**. Outro trabalho mostrou
que a codopagem na matriz Sr,ZnWOs:Eu®* Bi**,Li* além de melhorar a
intensidade luminescente, alterou a cor da emisséo da regido azul para a branca
“® A adicdlo de Na* no sistema CaAl,07:Eu®,Yb® levou a menor
perturbacdo/distribuicdo das simetrias locais dos ions ativadores. Os resultados
mostraram que a luminescéncia do Eu®* sob excitagdo UV melhorou
significativamente e, surpreendentemente, reduziu sob excitacdo no IV proximo
83 Logo, esta abordagem pode reduzir a quantidade de dopante usada nos
fésforos bem como diminuir os defeitos gerados na matriz.

No caso do a-Ag,WO,, ha uma reducéo de defeitos como vacancias
(Vf'{g ou V,) ou &tomos intersticiais (0;), que interferem na absorbancia de

energia da luz de excitacdo, que consequentemente diminui a intensidade
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luminescente. Dessa forma, para estudar este efeito na matriz do Tungstato de
prata, foi escolhido o fon Eu** por apresentar luminescéncia bem caracteristica e
intensa entre as TR, e dentre os fons de metais alcalinos, o fon Li* foi escolhido
como codopante por ser 0 menor dentre os ions alcalinos, a fim de estudar o

efeito estrutural e fotoluminescente das amostras. *% '
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3.2 - Objetivos

O objetivo deste Capitulo consiste em estudar o efeito do codopante
Li* na amostra dopada com 1mol% de Eu®". Os objetivos especificos s&o:
) Sintetizar a fase termodinamicamente estavel (fase o) do a-(Agygr-
yEUo 01Liy)WO, (y = 0,01; 0,02 e 0,03);
ii)  Verificar a influéncia que o fon Li" tem nas propriedades estruturais,
oOpticas, fotoluminescentes e morfologicas do a-(Ag e7-yEUo,01Liy)WOL,.
i)  Verificar o efeito da temperatura nas propriedades estruturais e

Fotoluminescente da amostra a-(Ag1,97-yEUo,01L1y)WO,,
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3.3 - Metodologia

3.3.1 - Sintese dos materiais

Para tal estudo, foi usada a concentracéo de ions Eu®* de 0,01 mo%,
pois foi a concentragdo de maior intensidade luminescente dopando a matriz de
Tungstato de prata. O procedimento para a sintese foi 0 mesmo usado para a
sintese das outras amostras, sendo que junto com as solugdes de Ag* e Eu**, foi
adicionada quantidade estequiométrica de Li*. A solucdo de Li* (0,001 mol.L™?)
foi preparada pela dissolucdo do Li,CO3; em solugéo acida de HNOj3; segundo a
reacdo (3.3.1). Ap6s a mistura das solucBes contendo fons WO, com as
solugdes contendo fons Ag*, Eu®" e Li*, ocorre a formagdo dos materiais
codopados de acordo com a reacdo (3.3.2) abaixo. O restante do procedimento

foi idéntico ao feito no Capitulo 1.

LiCO3 () + 2HNO3 gy = 2Lifq) + 2NO3 ) + €Oz (aqy + H20 (3.3.1)

1,97Agl,q + WO35g + 0,01Euly + yLithyy = a— (Agie7—yEug1Liy )W0, (3.3.2)

3.3.2 - Métodos de caracterizacao

3.3.2.1 — Difracéao de raios X

Difracdo de raios X (DRX) das amostras foram feitas em um difratbmetro
BRUKER D8 ADVANCE usando fonte de cobre e detector de fita de silicio
LynxEye™. As medidas foram feitas de 5 a 80° (20) com passo de 0,01°. Este
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detector € um semicondutor sensivel a posicdo. As amostras foram colocadas em
um suporte de plastico que rodaram durante a medida para reduzir orientacao
preferencial. O tempo de analise foi 0 maximo possivel para que diminuisse o
ruido de fundo principalmente em baixos angulos. O difratdmetro foi
previamente calibrado usando padrdo de 6xido de aluminio da Bruker e pelo
padrdo NIST SRM 660a (LaB6). O refinamento foi feito utilizando o software
BRUKER TOPAS versao 5.

3.3.2.2 — Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrémetro
HORIBA JOBIN YVON LabRAM HR800. O instrumento possui um laser de
He-Ne 20 mW (632.8 nm) polarizado em 500:1 e outro laser de Ar* (532.01
nm). Detector CCD refrigerado foi usado para coleta dos sinais na regido visivel
e outro detector refrigerado por nitrogénio liquido para regides no IV. Espectros
de luminescéncia foram feitos usando laser de HeNe em 532 e 633 nm. As
amostras foram colocadas em laminas de silicio e levemente pressionadas para
obter superficie plana antes de colocadas no microscépio. Apés calibragédo, o
laser foi focado na amostra e 0 modo multi-window foi usado para obter os
espectros. Os espectros Raman foram coletados de 50 a 1100 cm™ enquanto para

0s espectros de emissdo upconversion e downconversion, de 400 a 900 cm™.

3.3.2.3 — Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdao e excitacdo foram feitos no espectrofluorometro
HORIBA YOBIN YVON Flurolog®-3 usando lampada de Xendnio de 450 W

140



como fonte de excitacdo, sendo os dados coletados pelo software FluroEssence.
O tempo de vida foi medido com um acessério SPEX1934D com lampada
pulsada de 150W.

3.3.2.4 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfologicas dos sistemas foram analisadas através de um
microscopio eletronico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de
campo (MEV-FEG), modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha).
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3.4 - Resultados

3.4.1 - Difracéo de raios X

A FIGURA 3.4.1 ilustra os padrbes de difracdo das amostras o-
(Ag1,97-yEUo,01LIy)WO, sintetizadas pelo metodo de CP. Todos os picos de
difracdo puderam ser perfeitamente indexados a fase ortorrombica do a-
Ag,WO, (ICSD n° 4165) pertencente ao grupo espacial Pn2n. # Picos
relacionados as fases Ag,O ou Eu,O3z ndo foram identificados bem como fases
contendo Li, o que confirma a incorporacéo uniforme e eficiente dos fons Eu** e
Li* na rede cristalina devido a similaridade dos raios i6nicos (rag: = 1,22 A, reu
=1,01 Aer,. =092 A). A diferenca de raio idnica obedece a lei de Vegard **
que estabelece um limite em torno de 15% para se obter uma solubilidade
completa entre os fons dopantes e os fons da matriz. *° Além disso, o tempo e a
temperatura de sintese ndo foram suficientes para reduzir Ag* em Ag’ ja que ndo
foram observados picos extras referentes a Prata metalica (JCPDS no. 04-0783).
Por fim, ndo houve picos de reflexdo da fase Eu,(WO,); indicando a sintese
eficiente dos fosforos de a-(Ags,g7.yEUo,01Liy)WO,. Estes resultados confirmam a
cristalinidade e a ordem estrutural a longa distancia de todas as amostras sem
presenca de fases secundarias o que contribui para uma melhor eficiéncia
luminescente.

A substituicdo de fons Ag* por fons Eu** descompensa a carga do
sistema devido as vacancias de Ag* ou fons O perto dos sitios intersticiais.
Logo, a compensacao de carga pode ser usada para evitar grandes distor¢des na
rede que em consequéncia interfere na emissdo Fotoluminescente. A codopagem

com ions Li* foi usada no balanceamento do sistema, relaxando a rede uma vez
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que possui raio idnico menor o que favorecer a melhor inser¢do dos fons Eu**. A
presenca do codopante também previne a formacdo de defeitos no cristal e
tensdo na rede, o que diminuiria a luminescéncia do material. E pouco provavel
a ocupacdo dos fons Li* nos sitios dos fons W®* (r = 0,60 A) devido a maior

diferenca de raio e de densidade eletronica. ** 15 1% 1%
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FIGURA 3.4.1 - Difracéo de raios X das amostras a-(Agi,g7-yEUg,01Liy)WO4. (a)
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3.4.1.1 - Refinamento pelo método de Rietveld

O método de refinamento Rietveld foi utilizado para identificar as
mudancas estruturais devido a codopagem das amostras a-(Ag1gr-
yEUo01Liy)WO,. Nesta analise, os parametros refinados foram os mesmos usados
para as amostras do Capitulo 1. Nas FIGURAS 3.4.2(a)-(d) estdo ilustrados os
refinamentos Rietveld para os padrdes observados versus os padrdes calculados
das amostras o-(Adi,g7-yEUg01Liy)WO;, sintetizadas pelo método de CP a 90 °C
por 30 minutos.

Os dados de refinamento estrutural das amostras o-(Ags er-
yEUo,0Liy)WO, confirmaram a estrutura ortorrombica com grupo espacial de
simetria Pn2n. Os parametros de rede experimentais, volume de célula e
parametros estatisticos de qualidade estdo mostrados na TABELA 3.4.1. Os
dados apresentam pequenos desvios nos parametros estatisticos (weighted
profile R-factor (Ry,), residual of least-squares refinement (R,) e reflection
intensity-based R-factors (Rgragg)) O que sugere que os resultados sdo confiaveis
e com bons resultados numéricos. Estes resultados foram obtidos mantendo-se a
ocupacdo do W® fixo em 1 enquanto a ocupacdo do Eu** e Li* foram
compartilhadas com a ocupacéo do sitio Ag*. O volume de célula unitaria e
tamanho de cristalito mostraram poucas diferencas entre as amostras. Apesar do
raio idnico similar, os fons Eu** possuem maior densidade eletronica que os fons
Li*. Esta diferenca causa alteracdes nos clusters [AgOn] (n = 2, 4, 6 e 7)
contribuindo para essas pequenas diferencas observadas na estrutura
ortorrdmbica. Além disso, a substituicdo de fons Ag* por fons Eu*" e Li* pode
causar formacdo ou reducdo de defeitos estruturais (vacancias de oxigénio,
distorcdes nas ligacdes, tensdes e deformacBes na rede cristalina) que também

contribuem para as mudancas observadas. Na TABELA 3.4.1 também se
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encontra os dados de refinamento para a amostra a-Ag,WO, para efeito de

comparacao.
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FIGURA 3.4.2 - Refinamento Rietveld dos difratogramas das amostras -
(Agye7yElo,01Liy)WO,. (a) y = 0; (b) y = 0,01; (c) y = 0,02 e (d) y = 0,03.
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TABELA 3.4.1 - Parametros de rede, volume de célula e parametros estatisticos

de qualidade obtidos pelo refinamento Rietveld das amostras o-(Agso7-

yEU0,01Liy)WO4.

Férmula Parametros de rede (A) Volume > R R, R Tamanho
refinada Célula x o % o/p O/p cristalito
Eumtiwo, ° ° (A v 000 )
x=y=0["] 108834(5 1p0378(6) 590717(30) 77391(4) 230 239 1099 865 25692
y=0 10.8679(5) 12,0280(6) 590062(27)  771,33(4) 186 218 919 72T 22847
y=0,01 10,880 12,020 5,892 770,64(4) 2,14 304 1203 931 22,385
y=002 10,880 12,020 5,894 77087(6) 2,78 2,77 1085 835 60,224
y=003 10,872 12,.020 5,895 77053(9) 255 246 1163 901 22,039

A cristalinidade das amostras foi avaliada pelo tamanho de
cristalito, que também esta mostrada na TABELA 3.4.1. Geralmente, quanto
maior a cristalinidade, maior o tamanho do cristalito. A principio, observa-se
que a amostra pura possui tamanho de cristalito um pouco maior comparada as
outras amostras. A exce¢do ocorre para a amostra o-(Ag; gsEUg 01L10,02) WO, que
apresenta o maior tamanho (quase 3 vezes maior) devido a 6tima concentracédo
do codopante. Este valor reflete a reducdo nos sitios defeitos onde os elétrons
fotoexcitados sdo consumidos sem contribuir para a luminescéncia. Sabe-se que
a criacdo de vacancias de Prata afeta a cristalinidade e consequentemente a
eficiéncia luminescente. A alta concentracdo de Eu®" favorece a criacéo deste
tipo de vacancias devido & reducdo da simetria no sitio de Eu** quando dopado

nos sitios de Ag*. '
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3.4.1.2 - Representacdo da Ceélula Unitaria

A representacdo da célula unitaria da amostra a-
(Ag1.95EUg 01119 02)WOy, esta ilustrada na FIGURA 3.4.3. Esta representacdo foi
modelada pelo programa Visualization for Electronic and Structural Analysis
(VESTA) "+ 192 (3.3.8 para versdo Windows® de 64-bit), usando os parametros
de rede e as posi¢des atomicas obtidas pelos dados de refinamento apresentados
na TABELA 3.4.1. Para as amostras codopadas com fons Eu*" e Li*, espera-se
que estes ions estejam localizados nos clusters [AgO;] e [AgO],
respectivamente. Estas substituicGes sdo possiveis devido a similaridade no
numero de coordenacéo, tamanho e densidade eletrdnica do dopante Eu** com

os atomos Agl e Ag2, e do dopante Li* com o 4tomo Ag6.

FIGURA 3.4.3

Representacdo da célula unitaria da amostra  o-
(AQgy,95EU 01L10,00) WO,
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3.4.2 - Espectroscopia Raman

As FIGURAS 3.4.4 e 3.4.5 mostram o0s espectros Raman a
temperatura ambiente das amostras o-(Adi,g7-yEUo,01Liy)WO, (y = 0; 0,01; 0,02 e
0,03) excitadas em 532 e 633 nm, respectivamente. Os modos Raman
observados sdo 0os mesmos que estdo listados na TABELA 1.4.3, com alguns
pequenos desvios. Os modos Raman para a amostra dopada com 0,02 mol de Li*
sdo mais intensos e definidos quando excitados em 532 nm. Isto ocorreu devido
ao raio menor do fon Li* com relacdo aos fons Ag* e Eu®**, permitindo maior
relaxamento da rede. Outro fator é a formagdo de novos clusters [Li-W-O] e
[Eu-W-O] de energia e comprimento de ligacdo diferentes, devido as massas e
configuragBes diferentes dos atomos. Estes resultados mostram que os ions Li*
diminuiram a tensdo do material resultando em modos Raman mais definidos,
sendo que para as outras concentragdes de Li* o desbalanco de carga é o
principal fator responsavel pela desestabilizacdo da rede e menor definicdo dos
modos Raman. Quando as amostras sdo excitadas em 633nm, ndo foi possivel
observar diferencas entre 0s modos Raman uma vez que a energia desse laser é

Menor. 106-108
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FIGURA 3.4.4 - Espectros Raman das amostras o-(Agig7-yEUoo1Liy)WO4

excitadas em 532 nm. Inset: Ampliacéo da regido em 881 cm™. (a) y=0; (b) y =
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FIGURA 3.45 - Espectros Raman das amostras o-(Agig7-yEUo01Liy)WO4
excitadas em 633 nm. (a) y=0; (b) y=0,01; (c) y=0,02 e (d) y = 0,03.
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As FIGURAS 346 e 3.4.7 mostram o0s espectros
Fotoluminescente-Raman (FL-Raman) anti-Stokes e Stokes das amostras o-
(Ag1,97-yEUo,01LIy)WO, (y = 0; 0,01; 0,02 e 0,03) excitadas em 532 e 633 nm,
respectivamente. Os modos Raman tipicos do a-Ag,WO, podem ser vistos tanto
do lado anti-Stokes quanto do lado Stokes dos espectros. Ndo ha um gap de
energia entre os niveis fundamental e excitado do Eu** que seja similar & energia
do foton de 532 nm, o que significa que os fons Eu®*" ndo podem ser diretamente
excitados por este laser. No entanto, os estados 'F; podem ser populados
termicamente a temperatura ambiente. Quando a soma da energia termal junto
com a energia de um foton incidente é igual ao gap de energia da transicéo
°Dy—'Fo, Ocorre excitagdo dos elétrons que serdo responsaveis pelas emissdes
Stokes. Além disso, os fons Eu** podem absorver outro féton incidente e ficar
em estados de energia maiores (Processo de absorcdo para Estados excitados),
que serd entdo responsavel pelas emissdes anti-Stokes. Logo, & possivel
identificar picos caracteristicos das transi¢des dos fons Eu** em 580, 591, 616,
652 e 702 nm, relacionados as transicdes *Do—'Fo, *Do—'F1, "Do—'F», *Do—F4
e °Do—Fg, respectivamente. **’

Estas transi¢cdes sdo bem mais intensas e definidas para a amostra o-
(Agy1,95EUg 01L1002)WO, (foi utilizado filtro de 0,1%). Estes picos mais intensos
ocorrem devido esta concentragdo de fons Li* permitir a relaxacdo da rede
fazendo com que os fons Eu®" estejam localizados nos sitios da prata e evitando
trocas de energia ndo radiativa entre os fons Eu®*, o que desfavoreceria a
intensidade luminescente. '®® A presenca de multipletos no espectro de emissdo
estd relacionada aos componentes Stark (2J + 1) devido ao desdobramento da

degenerescéncia do termo J. 7718 1%
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FIGURA 3.4.6 - Espectros FL-Raman das amostras o-(Agi g7-yEUo 01Liy)WO4
excitadas em 532 nm. (a) y =0; (b) y=0,01; (c) y =0,02 e (d) y = 0,03.
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FIGURA 3.4.7 - Espectros FL-Raman das amostras o-(Agi,g7-yEUo 01Liy)WO4
excitadas em 633 nm. (a) y =0; (b) y=0,01; (c) y=0,02 e (d) y = 0,03.
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Os espectros Raman dependentes da temperatura da amostra
a-(Ag1,97EU0 01) WO, excitada em 633 nm e da amostra o-(Agz,e5EUg 01L10,02) WO,
excitada em 532 nm estdo mostradas nas FIGURAS 348 e 3.4.9,
respectivamente. Estes espectros mostram que conforme diminui a temperatura,
ha um aumento na intensidade e definichio dos modos Raman. Este
comportamento ocorre, pois em baixas temperaturas diminui as perdas de
energia com vibragdes da rede, melhorando a eficiéncia da energia absorvida

pela amostra para as vibrag6es das ligacdes.
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FIGURA 3.4.8 - Espectros Raman dependente da temperatura da amostra

a-(Agy,97EU0 01) WO, excitada em 633 nm.
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FIGURA 3.4.9 - Espectros Raman dependente da temperatura da amostra

(X-(Aglyg5EU0,01Li0,02)WO4 excitada em 532 nm.

Os espectros de FL-Raman Stokes e anti-Stokes dependentes da
temperatura da amostra a-(Ag197EU 01)WO, excitada em 633 nm esta mostrado
na FIGURA 3.4.10. Os espectros mostram que a intensidade de todas as linhas
de luminescéncia anti-Stokes e Stokes sdo dependentes da temperatura, sendo
que a intensidade das bandas referente as transicdes f-f dos fons Eu** sdo mais
intensas em temperaturas mais elevadas. 1sso ocorre porque a temperatura causa
ocupacdo dos niveis ‘F1, 'F,, 'Fs e 'F4 por fons Eu®" termicamente excitados.
Estes niveis sdo energicamente proximos do nivel fundamental 'Fq, logo, o féton
incidente do equipamento pode estimular os elétrons dos fons Eu®" termicamente
excitados nestes niveis para o nivel °Dy. Além disso, um pequeno numero de
moléculas sdo esperadas estar presentes nos estados vibracionais excitados

contribuindo para este efeito. **’
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FIGURA 3.4.10 - Espectros FL-Raman dependente da temperatura da amostra
a-(Ag1.97EU0 01) WO, excitada em 633 nm.

3.4.3 - Microscopia Eletronica de Varredura

A FIGURA 3.4.11 (a)-(e) mostra as micrografias MEV das
amostras usando ampliacdo de 10 kx. Pode-se observar limites claros entre as
particulas indicando que ndo had grande agregacdo ou adesdo entre elas. Além
disso, as particulas tem tamanho e forma semelhantes, sendo a maioria
nanobastdes hexagonais de superficie lisa com comprimento médio de 1 pm e
largura média de 100 nm.

Foi possivel observar mudanga no formato das faces, sendo que 0s
bastdes tendem a deixar de ser hexagonal e passam a ser quadrados ou
arredondados como mostra os inset da FIGURA 3.4.11. Isso ocorre devido as
mudancas nas propriedades covalentes, diferentes raios e novos tipos de orbitais
gue modificam a energia superficial durante o processo de formacao, alterando,

portanto, a morfologia dos materiais. ***
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FIGURA 3.4.11 - Micrografias MEV das amostras o-(Ag1,97-yEUo01Liy)WO,. (a)
y=0; (b)y=0,01; (c)y=0,02¢e (d) y=0,03.

3.4.4 - Propriedades Fotoluminescentes

A FIGURA 3.4.12 mostra os espectros de excitacdo das amostras a-
(Ag1,97-yElUo 01L1y) WO, monitorando a emissdo em 616 nm referente a transicao
°Dy—'F, & temperatura ambiente. Estes espectros contem uma banda larga no

intervalo de 320 a 400 nm, com maximo em 400 nm devido a banda referente
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aos clusters [WOg]. " Esta banda se torna um pouco mais estreita quando
dopada com os ions Li* indicando melhor organizacdo da rede e mudancas no
campo cristalino ao redor destes clusters. *** Como néo ouve deslocamento desta
banda, isto é uma evidéncia da incorporacdo dos dopantes com raios i6nicos
similares entre si e os jons Ag’, estando estes resultados de acordo com o0s
resultados de DRX.

Pode-se observar também transicdes f-f dos fons Eu** com 7 bandas
de absorcdo principais em 349, 380, 393, 410, 464, 480 e 532 nm, referentes as
transicdes 'Fo—"Hs, 'Fo—"L7,6,°Gy; 'Fo—"Ls, 'Fo—"Ds, 'Fo—"D;, 'F1—°D; e
'Fi—°D; respectivamente. A codopagem com fons Li* permitiu uma melhor
definicéo e intensidade dos picos para as amostras dopadas com 1 e 2 mol%Li".
Além disso, a posicdo dos picos de excitacdo ndo apresentou mudancas, pois 0S
elétrons 4f sdo protegidos pelos elétrons externos 5s°, 5p° e a variagdo do campo
cristalino tem pouco efeito nas transicbes eletronicas 4f. Estes resultados
reforcam o uso dos diodos de luz azul, LEDs na regido UV, UV préximo e UVB

como fontes de excitacdo para emissdo vermelha dos fons Eu®*, o1 139 174 186192

193
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FIGURA 3.4.12 - Espectros de excitacdo das amostras a-(Agi,g7-yEUo 01Liy)WO4
monitorado em 616 nm. (a) y = 0; (b) y=0,01; (c) y=0,02 e (d) y = 0,03.

A FIGURA 3.4.13 ilustra os espectros de emissdo das amostras o-
(Ag1,97-yEUo,01L1y)WO, excitadas em 393 nm e 464 nm. Os espectros excitados
em 393 nm possuem alargamento abaixo de 600 nm correspondente a transicéo
do grupo Tungstato. Pode observar também a presenca do pico em 535 nm
devido a transicdo >D;—'F;. Para ambos comprimentos de onda de excitacdo, ha
quatro picos de emissao principais em 593, 616, 651 e 701 nm, correspondentes
as transicoes *Do—'F,(J = 0, 1, 2, 3 e 4) do fon Eu**, respectivamente.

E possivel ver uma melhora na definicdo e intensidade dos picos
para a amostra com 0,02 mol de Li*. Este comportamento pode ser explicado,
pois os fons Li* podem difundir facilmente na rede devido seu raio menor e
carga igual dos fons Ag®, permitindo uma transferéncia radiativa mais eficiente
entre os fons Eu**. *® Esta quantidade de codopante foi a que apresentou melhor
compensacdo de carga o que contribuiu para a reducdo dos defeitos da rede e

consequentemente as distorgdes ao redor dos fons Eu**, como visto na DRX. #
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FIGURA 3.4.13 - Espectros de emissdo das amostras a-(Agi g7-yEUo 01Liy)WO4
excitada em 393 nme 464 nm. (a) y=0; (b) y =0,01; (c) y=0,02 e (d) y = 0,03.

3.4.5 - Tempo de vida

A FIGURAS 3.4.14(a) e (b) mostram as curvas de decaimento FL
das amostras o-(Agyer-yEUoo1Liy))WO, usando comprimento de onda de
excitacdo em 393 e 464 nm, respectivamente. As medidas de tempo de vida
forma medidas a temperatura ambiente e puderam ser bem ajustadas a uma

funcdo exponencial de primeira ordem segundo a Equacéo 1.4.12.
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FIGURA 3.4.14 - Curva de caimento das amostras o-(Agdi g7-yEUgo01Liy)WO4
excitadas em (a) 393 nm e (b) 464 nm.

Os respectivos valores de tempo de vida calculados estdo ilustrados
na FIGURAS 3.4.14 (a) e (b), e todos os ajustes tiveram boa confiabilidade com
valor de R* ~ 0,999. Todas as curvas apresentaram perfil linear, podendo afirmar
que predomina apenas um mecanismo de decaimento do nivel °Dy. Além disso,
as amostras codopadas com ions Li" apresentaram valores de tempo de vida um
pouco maiores comparada & amostra dopada apenas com fons Eu®, indicando
que as amostras codopadas sdo mais organizadas estruturalmente, evitando

perdas de energia por processos nédo radiativos.

3.4.6 - Influéncia dos ions Li* na rede cristalina

A incorporacdo de ions alcalinos em alguns materiais pode ser
interessante devido as muitas vantagens que podem trazer a rede hospedeira e
aos ativadores. Sabe-se que os fons Li* podem ser usados como um fluxo para
melhorar a cristalinidade e reduzir as reflexdes internas causadas por superficies
mais asperas em filmes finos. ** Eles também podem criar vacancias de

oxigénio e melhorar a transferéncia de energia devido ao seu uso como
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sensibilizador. ' Além disso, a melhora da dopagem de vérios fons pode ser
associada ao raio ionico efetivo dos ions dopantes e a incompatibilidade na
eletronegatividade entre fons dopantes e fons Gd. ** **° Os fons Li* apresentam
tamanho pequeno, distribuicdo de tamanho uniforme e morfologia esférica
relativamente uniforme. Portanto, esse ion favorece a alta densidade na dopagem
e baixo espalhamento da luz de excitacdo, aumentando o brilho dos fésforos. %
Quando os fons Eu** substituem os fons Ag", o sistema adquire uma
carga total positiva e este fendmeno evita substituicio de muitos fons Eu**
devido ao aumento da forca repulsiva. Isto faz com que ocorra agregacdo dos
ions Eu®*" na superficie do material. Para obter uma condicio de carga neutra no
sistema, um fon Eu** pode ser substituido por 3 fons Ag* e consequentemente

duas vacancias de prata (Vag) sdo criadas segundo a reagéao (3.4.1):

3Agag + 1Eup, — 1Euuy + 2V, (3.4.1)

onde Agag representa Prata nos clusters [AgO,], Eug, representa Europio nos
clusters [EuO,], Euag representa Europio substituido nos sitios da Prata e Vagq
representa vacancia de Prata. Estas vacancias podem reduzir a intensidade
luminescente total, pois agem como sitios de defeitos. Isto ocorre porque ha um
aumento na transferéncia de energia dos fons Eu®*" para estes sitios. Para evitar
este processo, reduzir incompatibilidade de cargas e a formacdo de vacancias,
fons monovalentes podem ser codopados junto com os fons Eu**. Esta técnica
reduz a probabilidade de ocorrer transi¢cdes nédo radiativas e aumenta a eficiéncia
das transicOes radiativas. O balanceamento de carga pode ser obtido pela

seguinte reacao (3.4.2):

4Agug + Eupy + Lij; > Euyg + 2Liyg. (3.4.2)
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Onde mostra que cada substituicdo de Eurdpio em sitios de Prata, pode ser
compensado por dois ions Litio. Este processo é responsavel pelo aumento da
cristalinidade e pela ordem das amostras.

Além disso, como observado na se¢do de DRX, a codopagem com
fons Li* melhora a cristalinidade das amostras reduzindo a concentragdo de
defeitos e, consequentemente a probabilidade de formagéo de novas fases. O Li*
também atua como fluxo abaixando a temperatura da reacdo, estimulando o
agente ativador (Eu**) na rede, melhorando o oscilador para as transicdes
dpticas, que em consequéncia melhora a luminescéncia. ' As vacancias de O
localizadas na superficie do material age como sensitizador e a transferéncia de
energia da matriz para o Eu®" por esses sensitizadores favorece a mistura de
estados da transferéncia de carga. Logo, a FL é melhorada porque o forca do
oscilador para a transicdo Optica aumenta devido a mistura dos estados de
transferéncia de carga.

Por outro lado, materiais codopados com Li" induz a criagdo de
vacancias de O” devido & substituicdo de Ag* por fons Li*, reduzindo a
intensidade FL. Conforme aumenta a concentragdo de Li*, aumenta também a
quantidade de vacancias de O%, atrapalhando a simetria da matriz. Logo,
buracos e elétrons fotoexcitados podem ser consumidos pelos fons Ag” e pela
vacancia de oxigénio, respectivamente. Além disso, excesso de ions Li* induz
mais defeitos de carga negativa dificultando a transferéncia de energia da matriz
para os fons Eu**. Tal defeito dificulta a recombinacdo radiativa eficiente e
como consequéncia diminui a FL. Este efeito j& pode ser observado na amostra
dopada com 0,03 mol de Li", que apresenta intensidade luminescente menor que
a amostra dopada com 0,02 mol de Li", sendo portanto a concentragio de 0,02

mol de Li* ideal para este sistema. 1> 12 163.197
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3.5 - Conclusao parcial

Em conclusdo, fosforos nanométricos  a-(Agig7-yEUomLiy)WO,  foram
eficientemente preparados pelo método de coprecpitacdo. A presenca dos
dopantes Eu*" e Li* ndo interferiram na fase do material como mostraram os
resultados de DRX, mas melhorou a cristalinidade dos mesmos. A
Espectroscopia Raman mostrou os modos vibracionais caracteristicos do
Tungstato de prata sendo que estes mostraram dependéncia com relagdo ao
dopante e a temperatura. As amostras exibiram alta eficiéncia luminescente bem
como alta estabilidade quimica. Estes resultados mostram que a simples adicéo
de fons Li" permitiu obter novos materiais para aplicagio luminescente e com

baixa quantidade de ions TR.
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Conclusao Geral

Este projeto alcancou 0s objetivos propostos de sintese e caracterizagcdo do
sistema o-(Adz-ax-y TRxLiy)WO,4 (TR = Pr, Sm, Eu, Tb, Dy e Tm). O resultado de
DRX confirmou a fase do material e a ordem a longa distancia de todas as
amostras. O Refinamento Rietveld confirmou a mudanca estrutural causada pelo
dopante e co-dopante, sendo que aumentando a quantidade de dopante, ha uma
diminuicdo no volume da célula unitaria, e um aumento do volume ocorre
quando muda-se o dopante do Pr*" para o Tm*". A espectroscopia Raman
mostrou que 0s materiais possuem ordem a curta distancia, sendo os modos
dependentes da quantidade de ion Eu®*" e da presenca do codopante Li*, além dos
espectros serem dependentes da temperatura. O fon Li* também foi o
responséavel pela luminescéncia intensa das amostras dopadas com Eu®*, e atuou
como compensador de carga ordenando a rede cristalina do a-Ag;WOQO,. Os
espectros na regido do UV-vis sdo dependentes dos dopantes, sendo que a
absorcdo da matriz teve um deslocamento para a regido vermelho, conforme
aumentou a concentracdo do dopante ou mudando a TR do Pr** para o Tm*".
Todas as amostras apresentaram luminescéncia na regido do visivel, obtendo-se
diferentes cores de emissdo conforme a fonte de excitacdo, quantidade de
dopante e tipo de dopante. A morfologia dos materiais foram confirmadas como
sendo nanobastdes com diferentes tamanhos e tipos de faces devido a dopagem e
codopagem. Por fim, a andlise superficial por XPS confirmou a pureza das
amostras e o0s estados de oxidacdo dos dopantes. Estes resultados sao
promissores para a pesquisa e industria de materiais luminescentes para uso em

diversos dispositivos dpticos e na area da saude.
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