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RESUMO

Nanopés ceramicos de YAG:RE (RE=Eu**,Ce*, 1 e 2 mol%) sdo estudados
para aplicagbes em materiais Iluminescentes. Neste trabalho reportamos
caracterizacdo de nanopés de YAG:RE (RE=Eu*',Ce®*,1 e 2%) sintetizados via
Processo Sol-Gel Proteico. Por TGA e DTA constatou-se que partir de 950°C é
possivel obter a fase Unica YAG. Por difracdo de raios X foi confirmada a formacéao
da fase Unica YAG em temperaturas iguais a 950°C/3h e 1050°C/2h. Os resultados
da espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX) confirmaram a
presenca de ions contaminantes provenientes da agua de coco nos nanopés. Por
microscopia eletrénica de varredura verificou-se que as particulas possuem formato
de bastbes com diametro médio em torno de 70nm. Estudos qualitativos da
absorcao de raios X préximos & borda (XANES) do Eu®*" e Ce®" foram realizados em
todos os nanopés sintetizados, demonstrando que nestes ha a presenca de ions

Eu®(YAG:Eu*") e Ce*(nos nanop6s dopados com Ce**)

Palavras chaves: YAG, Sol-Gel Proteico, nanopés.

INTRODUGCAO

O Garnet de itrio e aluminio, - Y3Als012, ou YAG, quando dopado com o ion
Nd**, é consolidadamente é um dos mais importantes laser do estado sélido

(YAG:Nd*)?. Devido as excelentes propriedades exibidas, tem sido realizado
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muitos estudos sobre as propriedades Opticas do YAG sintetizado na forma de filmes
finos, monocristais, policristais, ceramicas transparentes, ou nanopds, puros ou
dopados com outros ions terras raras, para aplicacfes tais como em displays de
painéis de plasma (PDP)?, em displays de painéis emissores de campo (FED)®, em
tubos de raios catddicos (CRTs)®, e em detectores de radiacdes, tal como, em olho
de raios X para localizar o feixe em fontes de Iuz sincrotron de terceira geracéo®. A
célula cubica unitaria do YAG possui oito férmulas unitarias de Y3AlsO12, formando
uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (grupo espacial la3d,
a=b=c=12,002A, e a=p=y=90°), na qual s&o distribuidos 160 atomos (JCPDS ficha
33-040). Os ions Y ocupam 24 sitios “c” dodecaédricamente coordenados por oito
atomos de O. Os ions Al ocupam diferentes sitios, sendo 16 sitios “a” (aluminio
octaédricos) com ponto de simetria octaedral (Csj), coordenados por sei atomos de
O, e 24 sitios “d” (aluminio tetraédrico) com ponto de simetria tetraedral (S.),
coordenados por quatro atomos de O. Os atomos de O ocupam 96 sitios “h”, os
quais dependem dos parametros X, y e z para serem localizados, sendo que esses
parametros variam para diferentes compostos do tipo garnet®. Além da vasta
aplicacdo, também é reportada a sintese do YAG por varias metodologias, as quais
incluem as tradicionais reacdes do estado sélido”, ou métodos Gmidos como o
processo sol-gel (PSG)®, o método Pechini (MP)®, assim como também, técnicas
sofisticadas como o método Czochralski (Cz)*? e a técnica de crescimento por
gradiente de temperatura (TGT)"?, dentre outras.

No entanto, a sintese do composto YAG (em escala bulk ou em escala
nanometrica), nas mais diversas formas por estas metodologias, apresenta algumas
desvantagens, tais como o0s longos periodos, elevadas temperaturas de sintese e
altos custos de reagentes (no PSG os alcéxidos, no MP o0s precursores
poliméricos)®?, assim como também a etapa final de producéo, que pode afetar a
pureza do produto (moagem nas reacdes do estado sélido), ou o mais comum: a
necessidade de equipamentos sofisticados e especiais para se alcancar acuracia
nos resultados (TGT e Cz)®?.

Neste trabalho, apresentamos os resultados da caracterizacdo de pos de YAG
dopados com os fons Eu*" e Ce**, em concentracées iguais a 1 mol% (YAG:Eu®'
1mol % e YAG:Ce* 1mol%) e 2 mol% (YAG:Eu** 2mol% YAG:Ce** mol%),
sintetizados via Processo Sol-Gel Proteico™™”, um método que utiliza a 4gua de coco

(coco nuscifera) como solvente dos reagentes de partida(sais de nitratos metalicos)
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e que requer equipamentos simples, além de necessitar curtos tempos e baixas
temperatura para sintetizar nanopés com elevada pureza e distribuicdo homogénea

de particulas®?.

MATERIAIS E METODOS

Os reagente de partidas utilizados para a preparacdo dos pds foram o nitrato
de itrio, Y(NO3)3(99,99% Cathay Advanced Materials Ltd.), o nitrato de aluminio
nonahidratado AI(NO3)3'9H,O (99,997% Sigma Aldrich), o nitrato de europio,
Eu(NO3); (99,99% Cathay Advanced Materials Ltd.) e nitrato de Cério (Ill)
hexahidratado Ce(NO3)3:6H,0O (99,99% Sigma Aldrich), e agua de coco (coco
nuscifera) filtrada, sendo que o volume final da solucéo foi igual a 20ml.

A sintese dos nanop6s de YAG dopados com os fons Eu** e Ce®* foi realizada
em quatro etapas. A primeira etapa (i) consistiu em dissolver os reagentes de partida
em proporcdes de, Y*:2,99, Eu*:0,0lmol ou 0,02mol, Al:5mols (nanopés de
YAG:Eu** 1mol%), e Y*:2,99, Ce®*:0,01mol, Al:5mols (nanopés de YAG:Ce**
1mol%) na &gua de coco filtrada (coco nuscifera), para obtencdo dos séis, sendo o
volume final da solucéo igual a 20ml. Na segunda etapa (ii) os sois formados em (i),
foram aquecidos em 100 °C durante 24 horas para eliminar a Agua de coco e obter
xerogéis. Na terceira etapa (iii) os xerogéis obtidos em (ii) foram calcinados em
atmosfera aberta, em forno elétrico, aguecendo-os a taxa de 10°C/min, de 25°C até
as temperaturas iguais a 950°C, permanecendo por 2 ou 3 horas, e 1050 °C durante
2 horas, para que ocorresse a eliminacdo de material organico, restando apenas a
fase Unica cristalina YAG. Na ultima etapa (iv), os p6s foram resfriados naturalmente
até a temperatura ambiente. Procedimentos analogos aos descritos nas etapas de(i)
a (iv) foram realizados para obtencdo dos nanopds de YAG dopados com 2 mol% de
Eu® (YAG:Eu®* 2mol%) e 2 mol% de Ce®*" (YAG:Ce* 2mol%).

As caracterizacdo dos nanopds sintetizados foi iniciada a partir da analise das
curvas das analises térmicas diferencial (DTA) e termogravimétrica (TGA),
adquiridas de em um equipamento da TA Instrument, SDT 2960, operando com fluxo
de ar sintético, fluxo de 100ml/min., aquecendo a taxa de 10 °C/min., de 25°C até
1100°C, apos, A difracao de raios X (XRD) foi realizada em condicdes ambiente em
um difratdmetro da Rigaku®, RINT Ultima+ 2000/PC, radiagdo Cu Ka, 10°<26<90°,

40kV/40mA, passo de 0,02°, velocidade de varredura de 2°/min. A composicéo
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guimica dos nanopds sintetizados foi avaliada, quantitativamente, em um
microscoépio eletrénico de varredura (SEM, JEOL JSM 6510LV) equipado com um
sistema analisador espectroscopico de raios X por energia dispersiva (EDX)
operando em uma tensdo de 10kV. A morfologia e o tamanho das particulas
presentes nos nanopods sintetizados foram avaliados a partir das micrografias
obtidas por microscopia eletrénica de varredura em um microscoépio eletrbnico de
varredura de emissdo de campo (FEG-SEM, JEOL JSM 6700F). A analise das
valéncias dos ions dopantes presentes nos nanopoés sintetizados foi feita com o
auxilio da técnica de analise da estrutura fina de absorcdo de raios X na regido da
borda de absorcdo (XANES), apds excitar as bordas Ly, dos fons Eu** e Ce** com
luz sincrotron (operando em modo multibunch) na linha de luz DO8B-XAFS2 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), SP, Brasil (configurada para obter

os dados via fluorescéncia de raios X).
RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos resultados de TGA e DTA (Figura 1) obtidos da calcinacdo dos
Xerogeis, constatou-se que ocorre a perda de aproximadamente 70% da massa
inicial, devido a eliminacdo da agua retida na estrutura do xerogel, assim como
também a eliminacdo de material organico, além de perda provocada por processos
exotérmicos assemelhados a combustdo, oriundos da queima substancias
comburentes que possivelmente foram formados na reacdo entre os nitratos e a
agua de coco™®. Também foi constatado a partir de 900°C ocorre a estabilizacdo da
perda de massa, mas ainda ocorrem processos exotérmicos, sugerindo que acima

dessa temperatura podera ser formada a fase Unica YAG nos pos.
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Figura 1- Curvas de TGA e DTA do xerogel
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Difracdo De Raios X (XRD)

A busca pelas melhores condi¢cdes de sintese de nanopds de YAG dopados
com os fons Eu** e Ce® iniciou-se com a busca das melhores condicdes para
sintetizar nanopds sem a adicdo de dopantes, nos quais houvesse apenas a fase
anica Y3Als012(YAG). Os resultados da difracdo de raios X (XRD) (Fig.2)
constataram a obtencdo de pos cristalinos com a fase Unica YAG somente apos
calcinar os xerogéis em temperaturas iguais a 950°C durante 3 horas(Fig.2c), e
1050°C durante 2 horas (Fig.2d), corroborando a previsdo dos resultados das
analises térmicas. Foi observado que néo é possivel obter pos com fase Unica YAG

apos calcinar xerogéis em 950°C por 2h (Fig.2b) ou em temperaturas menores

(Fig.2a).
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Fig. 2- DRX do pos de YAG sem dopantes.

Os resultados de DRX dos xerogeis dopados com os fons Eu®*" e Ce®* em
quantidades iguais a 1 e 2 mol% (Fig.3), calcinados em condi¢cbes semelhantes as
calcinacbes dos xerogéis sem a adicdo de dopantes, constatarem que ndo é
possivel obter pés com fase Unica apos calcina-los em 950°C por 2 horas (Fig.3a, e
3d, Fig. 4a e 4d) e Entretanto nos xerogéis calcinados em 950°C durante 3 horas
(Fig. 3b e 3e, Fig. 4b e 4e) e 1050°C durante 2 horas (Fig.3c e 3f, Fig. 4c e 4f) foi
constatada a formacédo da fase Unica, sendo esse, assim como a sintese de pos
cristalinos sem a adicdo de dopantes, um resultado novo, ou seja, até o0 momento
ndo ha relatos na literatura cientifica informando a obtencéo de pés de YAG puros e

dopados com fons Ce** e Eu®* via Processo Sol-Gel Proteico.
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Fig.3-DRX dos nanopés de YAG Fig.4-DRX dos nanopés de YAG
dopados com Eu®** em 1 e 2 mol%. dopados com Ce*" em 1 e 2 mol%.

Com vistas a utilizacdo dos nanopo6s de YAG dopados em possiveis aplicacfes
no campo da fotdnica, torna-se necessario avaliar a sua composicado quimica, assim
como também o estado de oxidacdo dos ions dopantes, uma vez que tanto a
presenca de ions contaminantes, assim como também a existéncia de ions em
estados de oxidacdo promovem a reducdo de propriedades Opticas dos nanopdés
sintetizados®?. A avaliacdo da composicdo foi feita utilizando a técnica de
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX), e o estado de oxidagao
foi avaliado, de modo qualitativo, utilizando a técnica de espectroscopia de absorcao

de raios X na regido da borda (XANES) dos ions dopantes.

Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX)

Apos a confirmacdo de que foi possivel, via Processo Sol-Gel Proteico, obter
pés nanocristalinos, com e sem a adicdo de dopantes nos quais foi formada
somente a fase Unica Y3Als012 (YAG), tornou-se necessario obter informacdes sobre
a composicdo quimica desses nanop0s, uma vez que a agua de coco apresenta
variacbes em sua composicao quimica devido as condi¢des de plantio e colheita do
coco®. O estudo da composicdo quimica de todos os nanopds sintetizados foi
realizado utilizando a técnica de espectroscopia de raios X por dispersao em energia
(EDX) (Tabela 1), a qual demonstrou que em todos 0s nanopds ha a presenca de
elementos contaminantes (K, Ca, Na, Mg, S) em quantidades acima daquelas

correspondentes aos fons dopantes.Tais fons sdo oriundos da agua de coco™ e
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ndo foram eliminados durante o processo de calcinacdo dos pds. Na matriz YAG os
fons S e Mg, ocupam preferencialmente os sitios tetraédricos e octaédricos do Al®©,
sendo que os demais ions podem ocupar preferencialmente o sitio dodecaédrico do
Y®. Estes elementos ao interagirem com o campo cristalino ao redor do fon Ce®'
favorecem a formacdo do cério em valéncia 4+, atuando como meio de
compensacdo de cargas™?. O oxigénio foi retirado da andlise da composicéo por
nao ser possivel separar do resultado quantificado a quantidade correspondente ao
oxigénio que ainda restou na coluna de deteccdo do microscopio eletrénico e a

quantidade de oxigénio presente nos pos.

Tabela 1-Composicdo quimica dos nanopés sintetizados.

Relagdes (%)
Amostras Elementos (X £ e}%
(1 (2
Y+K+Ca Al
Y Al K Ca Na Mg S Eu Ce + + (1)(2) te
(Na+Eu ou Ce)| (Mg ou §)
YAG:Eu2%-1050°C-2h | 32,2610,15 | 61,6310,26 | 1,52£0,09 | 1,2320,09 | 1,62£0,09 | 0,920,08 | 0,29£0,05 | 0,410,05 - 37,0420,11 | 62842013 | 590,01
YAG:Eu2%-950°C-3h | 28,94%0,13 | 61,0240,23 | 5,5710,12 | 1,6020,10 | 0,23£0,07 | 1,2040,07 | 0,14%0,06 | 0,300,04 - 36,6410,11 | 62,3620,12 | 0 5040,01
YAG:Eu1%-1050°C-2h | 32,39+0,14 | 62,0710,25 | 1,62£0,07 | 0,93%0,07 | 1,7610,07 | 0,8410,07 | 0,30£0,05| 0,350,04 . 37,0580,07 | 62212012 | 0,6040,04
YAG:Eu1%-950°C-3h | 31,73%0,15 | 61,4740,26 | 3,10%0,07 | 1,160,08 | 1,16£0,08 | 0,7240,07 | 0,27£0,06 | 0,390,05 - 37.50:0,10 | 62.4620,13 | 0 60+0,02
YAG:Ce2%-1050°C-2h | 32,01+0,15 | 61,64£0,26 | 3,8740,07 | 1,2840,09 - 0,650,086 - - 0,3620,04| 37,524010 | 62292018 | 0,6020,04
YAG:Ce2%-950°C-3h | 31,15%0,14 | 59,6820,25 | 6,87%0,11 | 1,3540,07 - 0,63+0,05 - - 0,25:0,03| 39624011 | 60,3120,15| o 6620,03
YAG:Ce1%-1050°C-2h | 29,31£0,15 | €0,6240,25 | 8,02£0,12 | 1,120,10 - 0,480,06 - - 0,35%0,03| 39,7920,12 | 59,3620,16 | 0 6440,03
YAG:Ce1%-950°C-3h | 30,22%0,12 | 60,5910,23 | 7,45%0,09 | 1,190,06 - 0,210,04 - - 0,24¥0,04| 39,10£0,09 | 60,80£0,14 | (440,04

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise feita a partir das micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura revelou que as particulas formadas nos pés calcinados em 950°C durante
3 (Fig. 5), e 1050°C durante 2 horas (Fig.6), possuem formato de bastées com

diametros médios em torno de 70 nm.

— 100nm CMNano 10/16/2012 I 100nm C¥¥ano 10/16/2012
X 50,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 3.0mm 6:27:58 X 150,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 3.0mm 6:29:56
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Fig. 5-Micrografias dos nanopos de YAG calcinado em 950°C/3h.

L 100nm CMNano 10/2/2012 — 100nm CMNano 10/2/2012
X 40,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 3.0mm 10:21:17 X 100,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 3.0mm 10:36:38

Fig. 6-Micrografias dos nanopos de YAG calcinado em 1050°C/2h.

Absorcdo de raios X na regido da borda (XANES)

Os resultados dos estudos do estado de oxidacdo dos ions dopantes
demonstraram que nos nanopds dopados com o fon Eu** (Fig. 7), apesar de haver a
presenca de ions contaminantes, ndo correu a mudanga no estado de oxidacéo
desse ion, sendo esse um resultado novo e promissor, sendo passivo de ser
analisado para que possa existir a possibilidade de utilizacdo destes nanopos

dopados com Eu®** no campo da fotdnica.
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Fig. 7-Espectro de XANES dos pés de YAG dopados com o fon Eu*".

Entretanto, o cério ndo permaneceu com a valéncia do ion presente no
reagente de partida (Ce*")(Fig.8), sendo essa mudanga provocada pela presenca

dos ions contaminantes (conforme determinados por EDX), que atuam de forma a
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favorecer a formacdo do cério com estado de oxidacdo 4+, devido a alteracdo do
campo cristalino ao redor do jon Ce**, sendo que os atomos vizinhos, atuam como

compensador de cargas®.

] bordal, doCe Ce(OH)CO,- Padrio LNLS
n
0,020 N — Cey(, Padréio LNLS

——YAG:Ce 2mol%-1050°C-2h
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Fig. 8-Espectro de XANES dos pés de YAG dopados com o jon Ce®".

Uma analise qualitativa inicial do espectro de absorcéo feita a partir do desvio
das posicdes das energias nas bordas de absorcdo dos nanopds sintetizados em
relacdo as bordas de absorcdo dos padrdes metalicos disponibilizados no LNLS
(Fig. 9) demonstrou que nos nanopds dopados com o fon Ce*, apesar de conter
majoritariamente fons Ce*, pode haver a presenca de fons Ce®". Nesse aspecto,
observou-se que aumento da concentracdo de dopantes e 0 aumento da
temperatura de calcinacdo, favoreceu a obtencdo de maiores quantidades de ions
Ce*" na matriz, isto é, nestes nanopds ha a presenca majoritaria de fons Ce*" assim

como também fons Ce>".
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Fig. 7-Estado de oxidacao do cério nos nanopos sintetizados.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos conclui-se que o processo sol-gel proteico pode
ser utilizado para sintetizar nanopos de YAG, dopados e ndo dopados com fase
Gnica. Concluimos que o processo pode ser utilizado para sintetizar nanopos
dopados com o fon Eu®* e embora haja a presenca de ions contaminantes,
provenientes da &gua de coco, poderdo ser buscadas possiveis aplicacbes
luminescentes desses pds. Nas condi¢des de sintese avaliadas, concluimos que o
processo nédo é adequado para sintetizar nanopds de YAG dopados com o fon Ce**,
uma vez que, devido a composi¢ado quimica da agua de coco, ha o favorecimento da

formacao de fons Ce™".
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ABSTRACT

Ceramics nanopowders of YAG: RE (RE=Eu*', Ce**, 1 and 2 mol%) are studied for
applications at luminescent materials. In this paper we report the characterization of
nanopowders of YAG: RE (RE=Eu**, Ce*, 1 and 2mol %) synthesized by Proteic
Sol-Gel Process. TGA and DTA analysis found after 950°C it is possible obtain the
YAG single phase. By X-ray diffraction (XRD) confirmed the formation of single
phase at temperatures equal to 950°C by 3 h and 1050°C by 2h. The results of
studies by energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDX) confirmed the presence of
contaminant ions from coconut water in nanopowders. Scanning electron microscopy
(SEM) showed that the particles average diameter size equal to 70nm and rods
shape. Qualitative studies of X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) of Eu®*
and Ce*', demonstrating an presence of ions Eu®* (YAG: Eu®*") and Ce*
(nanopowders doped with Ce®") in all synthesizes nanopowders

Key-words: YAG, Proteic Sol-Gel Process, nanopowders.
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