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RESUMO

Nanopéds ceramicos de YAG dopados com Eu** ou Ce*" (1 e 2%) sdo avaliados
para aplicacdes luminescentes. Neste trabalho, caracterizou-se opticamente
nanopés ceramicos de YAG:RE (RE= Eu®*, Ce*®") sintetizados via Processo Sol-Gel
Proteico. Por radioluminescéncia observou-se o aumento da intensidade da emisséo
luminescente devido a quantidade de dopantes. Os espectros das emissdes
correspondentes as transi¢cdes caracteristicas 5Dy-"Fo4, do fon Eu®*, foram obtidos
por espectrofluorimetria apds excitar os nanopds com A= 245nm. As curvas dos
decaimentos luminescentes foram obtidas por espectroscopia de fluorescéncia
resolvida no tempo excitando os pods com radiacdo sincrotron em diferentes
energias. A partir destas curvas constatou-se que o tempo de vida luminescente esta
em torno 70ns para os nanopés dopados com Ce**. Por espectroscopia de absorcdo
de raios X, na regido da borda de absorcao, foi observado que em todos 0s nanopos
dopados com o fon Ce*" a valéncia dos fons é Ce** e nos demais Eu*".

Palavras chaves: YAG, Sol-Gel Proteico, nanopos.
INTRODUCAO

O Y3Als012(garnet de itrio e aluminio), ou YAG, consolidadamente € conhecido

como o mais importante laser do estado sélido™. Muitos estudos tem sido realizados
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devido as suas propriedades exibidas, gerando diversas aplicagfes para aplicacdes
tais como em displays de painéis emissores de campo (FED)®, displays de painéis
de plasma (PDP), telas de tubos de raios catédicos (CRTs)®, e em detectores de
radiacfes, tal como, em olho de raios X para localizar o feixe em fontes de luz
sincrotron de terceira geracéo™.

Neste trabalho, caracterizamos nanopds de YAG dopados com os fons Eu®" e
Ce**, em concentracdes iguais a 1 e 2 mol%, sintetizados seguindo a metodologia
do Processo Sol-Gel Proteico®, uma técnica que adota a agua de coco(coco
nuscifera) como solvente dos reagentes de partida e que se mostrou eficiente na

sintese nanopds luminescentes(6).
MATERIAIS E METODOS
Materiais

Os nanopos de Y3Als01, (YAG) dopado com cério e europio em concentragdes
iguais a 1 mol% e 2mol% (YAG:Eu®* e YAG:Ce®") foram obtidos utilizando a
metodologia do Processo Sol-Gel Proteico®. Foi utilizado como reagente de partidas
0 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 (lll)
hexahidratado Ce(NO3)3-6H,O (99,99% Sigma Aldrich), os quais foram dissolvidos

em agua de coco (coco nuscifera) filtrada. O volume final da solucéo foi igual a 20ml.
Métodos

A formacdo de fase unica YAG em todos 0s nanopos sintetizados foi
confirmada por difracdo de raios X em um difratbmetro Rigaku RINT Ultima+
2000/PC, operando em 40kV/40mA, 260 varrido de 10 a 90°. O tamanho médio e o
formato das particulas foram analisados por microscopia eletrénica de varredura em
um microscopio eletrdnico de varredura por emissdo de campo (FEG-SEM, JEOL
JSM 6700F).

A composicdo quimica dos nanopos sintetizados foi analisada com o auxilio da
técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX). Os estados

de oxidacdo dos ions dopantes presentes no nanopés sintetizados foram
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investigados utilizando a técnica de analise da estrutura fina de absorcao de raios X
na regido da borda (XANES). Para obtencdo dos dados de XANES, foi excitada a
borda L, dos ions dopantes com luz sincrotron no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron-Campinas Brasil (LNLS) operando em modo multibunch.

A caracterizacdo Optica dos nanopds sintetizados foi feita por
fotoluminescéncia a partir da andlise dos espectros de emissao caracteristicos que
foram obtidos apds excitar os nanopés dopados com o fon Eu** com luz em
comprimento de onda igual a 245nm em um espectrofluorimetro equipado com uma
lampada de Xenbénio de 300W (Perkin Elmer ISS PC1), através do processo de
excitacado fluorescente. A caracterizagcdo por radioluminescéncia foi realizada ao
excitar as amostras com radiagdo Cu Ka, com o difratbmetro utilizado para a
difracdo de raios X, operando em 40kV/40mA, 20 fixado em 90°. Os dados de
fotoluminescéncia e radioluminescéncia foram coletados por um aparato constituido
por uma fibra optica, um espectrometro (Ocean Optics Maya2000) e um computador
para processamento dos dados. Os tempos de decaimento luminescente foram
calculados a partir dos parametros obtidos ao ajustar a soma de duas exponenciais
de decaimento, as curvas obtidas ap0s excitar os pés com radiacdo sincrotron no
LNLS, operando em modo single bunch e tempo de excitacdo igual a 311 ns. Para
aquisicao das curvas de decaimento foi utilizado uma fotomulplicadora HAMATSU
R924, uma fonte de alta voltagem (disponivel na linha DO8B-XAFS2 do LNLS) e um

osciloscopio LeCroy WavePro 735Zi conectado a um computador.
RESULTADOS DE DISCUSSOES

Por difracado de raios X foi constatada a formacgéo da fase unica YAG (JCPDS
ficha 33-040) (Fig.1) em todos os nanopoés sintetizados. Por microscopia eletronica
de varredura foi observado que o tamanho médio das particulas esta em torno de

70nm e possuem o formato de bastdes (Fig.2).
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Fig.1-DRX dos nanopés de YAG dopados com Eu®*" e Ce®*" em concentracdes iguais
ale 2 mol%.

Fig.2-Micrografias representativas dos nanopoés calcinados em 950°C/3h(a) e
1050°C/2h(b)

Os resultados de EDX (Tabela 1) demonstraram que em todos 0os nanopés
sintetizados ha a presenca de fons indesejados provenientes da agua de coco®”
que ndo foram eliminados durante a calcinacdo dos xerogéis. Foi constatado que
ocorreram desvios na concentracdo final dos ions dopantes em todos os nanopés,
0S quais podem ser associados a perda de massa que ficou retida no recipiente

utilizado para pesagem, devido a pouca quantidade de reagente pesado.

Tabela 1: Andlise percentual da composi¢cdo quimica dos nanopés sintetizados
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Amostras Elementos (X 2e)% i .
i )
Y+K+#Ca Al
Y Al K Ca Na Mg S Eu Ce + + (1M2) 2=
(Na+Eu ou Ce}| (Mgou §)
YAG:Eu25%:-1050°C-2h | 32.26#0,15 | 61.6340.26 | 1,5210,09 1,2340,09| 1,6220,09  0.9240,08 | 0,2830,05| 0.41:0.05 - 37042041 | 62842013 | 501001
YAG:Eu2%-950°C-3h | 28,94#0.13 | 61.0280.23 | 5.5740,12 1,6040,10| 0,2320.07 | 1,20%0,07 | 0,1420,06 | 0.300.04 - 36,6420,11 | 62364012 | 0 5020,01
YAG:Eu1%-1050°C-2h| 323940.14 | 62074025 | 1,6240,07 0,3320,07| 1,7620,07 0,84%0,07 | 0,3020,05 0.350,04 - 37052007 | 62212012 | 0 5020,04
YAG:Eu1%-850°C-3h | 31,7310.15 | 61.47£0.26 | 3.100,07 ' 1,160,08| 1,1620,08 0,72%0,07| 0,2720,06| 0,33:0,05 - 37502010 | 62464013 | 05020,02
YAG:Ce2%-1050°C-2h| 3201#0.15 | 61,6480.26 | 38740.07 1283008 - | 0854006 - - 0.3530,04| 3752010 | 62283018 | 504004
YAG:Ce2%-950°C-3h | 31,1580.14 | 59684025 | 6.8740.11 1354007, - 0632005 - - 0.25:0,03) 39624011 | 60.3120.15| 540 03
YAG:Ce1%-1050°C-2h| 29.3140,15 | 60.624025 | 8024012 1128010 - 0434008 - - 0,3540,03| 397920,12 | 59.3620,16 | 0p420,03
YAG:Cel%-850°C-3h | 30228012 | 60.5810,23 | 7454009 1182006 - 0213004 - - 0.2440,04| 39,1020,08 | 60.8020.44 | 0 paz0,04

O oxigénio foi retirado da analise por considerar que nao foi possivel separar
dos valores obtidos a quantidade correspondente a da matriz e a que ainda existia
no interior do microscopio

Dentre os fons detectados, conforme reportado por XU®, o Mg?* e o S*
ocupam sitios do Aluminio, e os demais, tendem a ir para o sitio do itrio. Assim, a
presenca dessas impurezas, nos nanopds dopados com o Eu®" evidencia que
possivelmente também pode ter ocorrido desvio nas concentracées dos fons Y** e
AI**, uma vez que, pela técnica de XANES (Fig.3a) foi detectada a presenca apenas
de fons Eu*, as impurezas estdo ocupando os sitios ou substituindo os fons Y** e
APF* simultaneamente, assim como também podem estd ocupando posicdes
intersticiais na estrutura cristalina do YAG® 9.

Nos nanopés dopados com o Ce*, conforme observado pela técnica de
XANES (Fig.3b), ha a presenca majoritaria de fons Ce**, e desta forma as impurezas
além de possivelmente ocupar as vacancias existentes devido a auséncia de Y** e
do AI**, atuam como mecanismos de compensacéo de cargas para estabilizacéo da

rede cristalina e o Ce*® 9,
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Fig. 3-(a) Espectro de XANES dos nanop6s de YAG dopados com o Eu**
(b) Espectro de XANES dos pés de YAG dopados com o jon Ce®".

Uma analise da posicao dos picos correspondentes as posicdes da borda Ly,
dos ions dopantes, obtidos das curvas de XANES e comparados com os padrdes
disponibilizados no LNLS, constatou-se que ocorreram desvios nas posi¢coes das
energias da borda de absorgdo do cério presente nos nanopds sintetizados (Fig. 4)
indicando que apesar de conter majoritariamente fons Ce*", h4 a presenca de fons
ce.
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Fig. 4-Estado de oxidacao do cério nos nanopos sintetizados.

A partir dos espectros de emissdo luminescente dos nanopds de YAG
dopados em concentragdes iguais a 1 e 2 %, obtidos por espectrofluorimetria dos
nanop6s de Y, apés excitar os nanopés de YAG dopados com o fon Eu®*com luz em
comprimento de onda igual a 245 nm (Fig. 5a), foi possivel identificar as transi¢ées
5D0—7F,-(j = 0-4), caracteristicas do ion Eu3+, as quais sao responsaveis pelo processo

de emisséo de luz na regido do visivel'?, constatando que adotando-se o processo
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sol-gel proteico é possivel sintetizar nanop6s de YAG:Eu®*". Observou-se que a
intensidade luminescente dos nanopds aumenta quando aumenta a concentracao de
dopantes e a temperatura de calcinacdo dos xerogeis, confirmando a presenca do
fon Eu®*" nos nanopds que estes apresentam emissdo luminescente na regido do

visivel quando excitado com luz de baixa energia.
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Fig. 5-Espectro de emiss&o dos nanopés de YAG:Eu®*" dopados em 1 e 2mol% de
Eu®".

Nos nanopdés dopados com o cério ndo foi possivel obter o espectro
caracteristico do Ce®", uma vez que nestes p6s, conforme observado por XANES, ha
majoritariamente a presenca de cério no estado de oxidagcdo 4+, que ndo apresenta
propriedades luminescentes na regido do visivel quando excitado com baixas
energias.

A partir da analise dos espectros de radioluminescéncia obtidos dos nanopés
dopados com Eu®* (Fig. 6) foram identificadas as transicdes caracteristicas 5Do—>7Fj
( = 0-4), evidendiciando os nanopds possuem propriedades luminescentes, com
emisséo na regido do visivel(vermelho).
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Nos nanop6s dopados com Ce*, apés excita-los com raios X foi possivel

identificar o espectro de emisséo caracteristico devido a emissao caracteristica das

transices 5d'— “Fs, e 5d'— 2F7»(35). A emissdo estimulada por raios X ocorreu

devido & conversao de fons Ce*" em Ce*?, evidenciando que, excitando os pés com

altas energias havera emissao luminescente na regido do visivel.
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Fig. 14- Espectro de radioluminescéncia dos poés de YAG:Ce**.

Para os nanopés dopados com o fon Eu®*, ndo foram calculados os tempos de

decaimento luminescentes, pois conforme predito na literatura, para a matriz YAG

dopada com o este ion, seu tempo médio da vida luminescente & maior que o tempo

de excitacdo do pulso no modo single bunch (311 ns) do LNLS®?.

Apbs excitar os pés de YAG dopados com o fon Ce** com radiac&o sincrotron,
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(single bunch, pulso de excitacdo igual a 311 ns), foram calculados os tempos de
vida luminescente (Tabela 2) ajustando as curvas obtidas a soma de duas
exponenciais de decaimento, ja que o decaimento total pode ocorrer de forma
rapida, devido & emissdo dos fons Ce** convertidos em Ce**, e a outra parte devido
a processos tais como espalhamento de luz pelos contornos de grao, e influéncias
das impurezas*?.

Os valores calculados dos tempos de vidas das amostras dopadas com o ion
Ce*" (Tabela 2) foram analisados a partir da contribuicdo de cada componente da
exponencial ajustada as curvas de decaimento obtidas. Excluindo-se a intensidade
da luz de fundo (lp), a amplitude do primeiro decaimento (A;) é associada a
processos de decaimentos curtos, e a partir dos resultados obtidos verifica-se que é
esta componente quem governa de forma majoritaria 0 tempo do decaimento
luminescente. Para o fon Ce®*, opticamente ativo, o curto tempo de decaimento é
associado aos estados 5d'— ?Fs, e 5d'— 2?Fp,, resultando em um répido
decaimento luminescente®®. Nos nanopés sintetizados, a irradiacdo com raios X
promove a mudanca do estado de oxidacdo dos fons Ce** para o Ce®*", o qual possui
propriedades épticas, possibilitando aplicacdes como materiais cintiladores™.

Os valores da amplitude do segundo decaimento (A,), € associada a processos
de decaimentos lentos. Como nas amostras existem impurezas, ndo € possivel
definir com clareza quais sdo 0s mecanismos responsaveis pelo segundo
decaimento.

Tabela 2: Tempo de vida luminescente dos nanopés de YAG:Ce

Amostra Er(1:\r/g§|a Parametros ajustados Tempo médio
(loxe)%| (A1xe)% | (T1xe) ns | (Axxe)% | (Tote) ns
5700 [0,9+0,1|68,9+0,2 | 18,0+0,2 | 20,2+0,5 | 52,3+0,4
5730 [2,0+0,5|71,8+0,5 | 19,70,2 | 26,1+0,3 | 51,7+0,5
YAG:Ce 2% 6000 [1,6+0,2|74,740,6 | 19,020,3 | 23,7+0,1 | 53,1#0,5 | 71,3%0,4 ns
1050°C-2h 6200 |1,740,3|72,3+0,4 | 18,9+0,2 | 26,1+0,2 | 52,9+0,3
6540 [1,6+0,2|71,2+0,3 | 18,0¢0,3 [ 27,2+0,4 | 53,4+0,4
6600 [1,740,3|73,3+0,4 | 18,1+0,4 | 25,1+0,1 | 52,7+0,5
5700 [2,3+0,3|60,8+0,2 | 18,3+0,3 [ 36,9+0,2 | 53,4+0,4
5730 [1,0+0,162,3+0,5 | 19,0+0,2 | 36,7+0,3 | 52,7+0,3
fpriae 6000 |2,3:03|61,6£0,4 | 184+0.4 36202 | 54,3403 | 72103 ns
6200 [1,240,2|63,7+0,3 | 19,90,1 [ 35,1+0,1 | 53,2+0,3
6540 [2,4+0,4|62,0£0,2 | 17,240,2 | 35,6+0,1 | 54,4+0,4
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6600 2,7+0,4( 62,1+0,3 | 18,6+0,6 | 35,2+0,1 | 52,8+0,5

5700 2,5+0,3( 64,2+0,3 | 19,0+0,2 | 33,3+0,3 | 51,4+0,3
5730 2,2+0,2( 67,5+0,4 | 19,9+0,5 | 30,3+0,1 | 53,2+1,3

YAG:Ce 2% 6000 [2,6+0,2|67,620,5 | 19,7+0,2 | 29,9+0,3 | 54,2+0,8
o 71,5+0,5 ns
950°C-3h 6200 |2,6+0,1|67,3+0,6 | 19,9+0,3 | 30,1+0,2 | 51,9+1,1
6540 |[2,8+0,2|67,2+0,2 | 19,620,4 | 30,0£0,5 | 50,9+0,6
6600 |2,6+0,1|66,5+0,2 | 18,2+0,1 | 30,9+0,5 | 52,6+0,6
5700 |1,4+0,3|67,8+0,5 | 18,3+0,2 | 30,7+0,2 | 52,9+0,3
5730 [1,0:0,1|67,7+0,4 | 18,620,4 | 31,3+0,3 | 51,5+0,4
YAG:Ce 1% 6000 [1,5+0,2|65,520,2 | 18,1+0,1 | 33,3+0,4 | 52,9+0,2
A 71,2+0,2 ns
950°C-3h 6200 |1,5+0,3|64,6+0,1 | 17,9+0,1 | 34,0+0,6 | 53,9+0,1

6540 0,9+0,1| 64,9+0,1 | 18,4+0,2 | 34,2+0,3 | 54,4+0,1
6600 2,1+0,6 [ 63,5+0,1 | 18,0+0,1 | 34,8+0,7 | 52,3+0,4

CONCLUSOES

Concluimos que apesar do processo Sol-Gel Proteico puder ser utilizado para
sintetizar nanopos de YAG com fase Unica, ndo obtém éxito na sintese de nanopos
de YAG dopados com o fon Ce*" com pureza, pois em todos os nanopés ha a
presenca de fons contaminantes e que favorecem a formacédo do Ce*".

Os resultados dos estudos do estado de oxidacdo dos ions dopantes
demonstraram que nos nanopés dopados com o fon Eu®* (Fig. 5a), apesar de haver
a presenca de ions contaminantes, ndo correu a mudanca no estado de oxidagéo
desse ion, sendo esse um resultado novo e promissor, sendo passivo de ser
analisado para que possa existir a possibilidade de utilizacdo destes nanopés

dopados com Eu®** no campo da fotdnica.
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TITLE

OPTICAL CHARACTERIZATION OF LUMINESCENT CERAMICS
NANOPOWDERS OF YAG: RE (RE = EU3 +, CE3 +) SYNTHESIZED BY PROTEIC
SOL-GEL PROCESS

ABSTRACT

Ceramics nanopowders of YAG doped with Eu** or Ce®" (1 and 2%) are studied for
luminescent applications. In this work ceramics nanopowders of YAG:RE (RE= Eu3+,
Ce3+), synthesized by Proteic Sol-Gel Process, was characterized optically. By
radioluminescence was observed the increase of the intensity of luminescent
emission due to the quantity of dopants. The spectral emission characteristics
corresponding to transitions °Do-'Fos in the Eu®" ion, were obtained by
spectrofluorimetry after excite with light in wavelength equal to A=245nm
nanopowders. The curves of luminescence decay were obtained by time-resolved
fluorescence spectroscopy after excite the powders using synchrotron radiation at
different energies. From these curves it was found that the luminescence lifetime is
about 70ns for the doped nanopowders Ce®. By X-ray Absorption Near Edge
Structure it was observed that in all nanopowders doped with ion Ce*", the valence of

nanopowders is Ce*", and in the other, Eu®*.

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