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CONCENTRATION EFFECT OF THE Eu* AND Bi** IN THE PHOTOLUMINESCENCE PROPERTIES OF YVO, MATRIX.
Inorganic matrices have been extensively studied for several applications, mainly doped with lanthanoid ions presenting special
spectroscopic properties. The radiation emission can be affected by several factors, such as; matrix, synthesis methodology, activating
ions and sensitizers, and concentrations. Thus, in this work the matrix of yttrium vanadate doped with Eu** ions as activator and Bi**
ions as sensitizer was prepared by the non-hydrolytic sol-gel methodology. Europium (III) and Bismuth (III) ions concentrations were
varied in 1, 3 and 5% in mol with respect to the Y** ion and the samples were heat treated at 1000 °C. The X-ray diffraction analyzes
showed a single phase of the yttrium vanadate matrix, indicating the non-influence of the dopant ions on the crystalline structure.
The dopants concentrations presented influences on the spectroscopic properties of the emitting ion, the intensity parameters (€2, e
Q,), increased as a function of the increase of Bi* concentration, affecting the covalence of the bond and the rigidity of the system.
The increase of Eu** concentration directly affected its environment, decreasing the symmetry and increasing the quantum efficiency.

Finally, increasing the dopant ions promoted the decreasing the crystallite size.

Keywords: sol-gel non-hydolytic; Judd-Ofelt parameter; lifetime; quantum efficience.

INTRODUCAO

Atualmente a aplicagio dos elementos lantandides tem sido vasta,
englobando craqueamento de petrdleo, catalisador automotivo, imas
permanentes, lasers, ligas, eletronica, iluminacdo, concentradores
solares, bio-andlises, imageamento, visdo noturna, comunicacaio,
entre outros.!

Diante de tantas aplicacdes, as propriedades luminescentes sao de
suma importancia, a utilizacdo em pequenas quantidades como ativado-
res ou dopantes em matrizes hospedeiras, preservam suas caracteristicas
espectroscopicas, tais como: tempo de vida na ordem de milissegundos,
finas bandas de emissdo e grande deslocamento Stokes.>?

Em 1962, Judd* e Ofelt® estudaram independentemente os meca-
nismos de dipolo elétrico forcado atuantes nas transicdes f-f possibi-
litam as transicdes de estados de mesma paridade. Os parametros de
intensidade fenomenoldgicos de Judd-Ofelt (Q,, sendo A =2, 4 ¢ 6)
estudados trazem informagdes sobre a covaléncia da ligagdo quimica,
qualidade e propriedades mecanicas do ambiente ao redor do fon,
podendo ser calculados a partir dos espectros de absor¢do ou emissao
dos fons lantanéides, utilizando os célculos propostos por Judd-Ofelt.®

A inserc¢@o de fons metdlicos (Bi**, Pb*, Ba*, Li*) em matrizes
hospedeiras tem sido uma estratégia para sensibilizar os fons Ln**,
intensificando a emissao desses através de transferéncia de energia.” O
fon Bi* é um metal de configurac@o 65> muito empregado como sensi-
bilizador em matrizes hospedeiras, pois apresenta intensa e larga banda
de absor¢ao na regiao do UV, caracteristica da transi¢ao 'S, — °P,, a
qual pode transferir energia para os estados excitados dos ativadores
(fons Ln*") com niveis de menor energia, resultando na amplificagdo da
luminescéncia,®'® a importancia do uso do fon Bi** tem sido mostrado
na literatura como bom sensibilizador para a matriz YVO,.'7>

O processo sol-gel € conhecido por ser uma metodologia utilizada
no preparo de diversas matrizes hospedeiras contendo os fons Ln**,?
sendo a rota sol-gel ndo-hidrolitica importante para a formacio dos
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oxidos inorganicos, empregando solventes orginicos e sais metali-
cos como precursores. Esta rota promove a formacdo de particulas
inorganicas de diversas formas e tamanhos influenciada pela escolha
do solvente que atua como doador de oxigénio.** Uma variedade de
redes hospedeiras podem ser obtidas por essa metodologia.? 254
Diante disso, o objetivo deste trabalho foi obter por meio do
processo sol gel rota ndo-hidrolitica a matriz de YVO, dopadas com
o fon ativador Eu** e Bi** como sensibilizador, ambos em diferentes
concentragdes com o intuito de promover a intensificagdo da emissao
do ion Eu®*. As caracteriza¢des foram realizadas através da difra¢do
de raios X para identificacio da fase cristalina formada e fotolumi-
nescéncia do fon Eu’* avaliando as propriedades espectroscépicas.

EXPERIMENTAL
Preparo dos precursores

Os precursores metdlicos utilizados na preparagio da matriz de
YVO,, YCI,, EuCl; e VOCI, foram obtidos conforme descrito por
Matos et al.?*?8333% Qs respectivos 6xidos foram calcinados a 900
°C e dissolvidos em HCI para a formag¢ao dos respectivos cloretos.
As massas necessdrias foram pesadas para a obten¢do da solugdo de
concentracdo de 0,1 mol L', o pH da solugdo foi ajustado entre 4 e 5.
Ap0s total dissolugdo e sob aquecimento, foi adicionado lentamente
alcool etilico até obtengdo da solucdo etandlica.

Preparo da matriz via sol gel

O processo Sol Gel rota ndo hidrolitica vem sendo utilizado em
nosso grupo de pesquisa Sol Gel — UNIFRAN, a partir do método
publicado por Acosta et al.,* modificacdes foram sendo realizadas
para adaptacdo do método.??8:233:35.36.3846 A matriz de vanadato de
itrio apresenta férmula genérica ABO, com fons Y** pertencentes ao
sitio A e fons V°* ao sitio B, as porcentagens dos precursores em mols
dos fons Eu** e Bi* foram em substitui¢do ao sitio A (Y**) e estdo
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Tabela 1. Composi¢do em porcentagem em mols dos fons Eu**/Bi** dopados na matriz de YVO,

Amostra Al* A2%* A3* A4 A5 A6 A7 A8 A9

Proporcao

Eu**/Bi** 171 1/3 1/5 3/1 3/3 3/5 5/1 5/3 5/5

(% em mol)
*as amostras Al, A2 e A3 estdo discutidas na ref.?’
descritas na Tabela 1, o solvente utilizado para todas as sinteses foi 205 — A4
0 dlcool etilico PA. S < —A5
Os solidos obtidos ap6s secagem em estufa a 100 °C apresentaram = = A6
cardter bastante higroscépico, necessitando de serem armazenadas o
em dessecador sob vacuo, as amostras sofreram tratamento térmico S § ‘g g § = § § g § g
a 1000 °C por 4 h. a = afde 28| zoecdg
L A A Ao Ak
- 7]
Caracterizacoes %
Difragdo de raios X (DRX) b
Os difratogramas de raios X por meio do método do p6, foram A
realizados em um difratdmetro RIGAKU MiniFlex II operando a |
30 kV e 15 mA utilizando um monocromador da radiagdo CuKo
(A =1,5405 A), variando o angulo de obtenc@o entre 10 - 70°. Todas c ‘ | "
as amostras foram processadas com passo de 0,05°/10 s. : ‘ A e A
v T T T v T v T v T v
10 20 30 40 50 60 70

Espectroscopia fotoluminescente (FL) 20/°

Os espectros foram obtidos a partir das amostras no estado sélido,
acondicionados em capilares, a temperatura ambiente, sob excitacio
continua com lampada de Xe (450 W). O espectrofluorimetro utilizado
foi Horiba Jobin Yvon Fluorolog3 equipado com monocromadores
duplo (excitagdo e emissao) e fotomultiplicadora R 928 Hammatsu. A
emissdo coletada a 90° do feixe de excitacdo. As fendas de excitagdo
e emissdo utilizadas foram posicionadas, respectivamente, em 2,0 e
1,0 nm com tempo de integracgdo igual a 0,5 ms e passo de 0,5 nm.
O filtro de emissao utilizado foi G1227 (100% de transmitancia,
para A > 450 nm). As curvas de decaimento radiativo foram obtidas
utilizando-se um acessério de fosforimetria equipado com uma
lampada pulsada de Xe (5 J/pulso).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2 apresentam os difratogramas de raios X para as
amostras A4 a A9, tratadas a 1000 °C para as amostras Al, 2 e 3 ndo
estdo apresentados, os difratogramas constam na literatura.?

Os picos observados nos difratogramas estdo em conformidade
com os da matriz de YVO,, nenhum pico relacionados aos 6xidos
de itrio III, eurépio III, bismuto III e vanadio V estdo presente nas
Figuras 1 e 2. A Tabela 2 apresenta os indices de Miller para os
trés principais picos e suas respectivas porcentagem com relagio a
intensidade.

Com excecdo das amostras A2 e 6, todas as outras apresentaram
porcentagens de intensidades dos picos com indice de Miller (112)
e (312) em relag@o ao pico (200), em concordancia com o padrao de
difracdo JCPDS 72-274, os quais foram atribuidos a fase tetragonal
de corpo centrada, com grupo espacial /4 ,/amd (D,,). As amostras
A2 e 6 apresentaram porcentagens dos picos em 26 = 33,5 e 49,7°
muito préximas, semelhante ao padrdo JCPDS 17-341, pertencendo
ao mesmo grupo espacial. Os fons usado como dopantes na matriz
YVO, na substitui¢do dos fons Y** apresentam raios idnicos proxi-
mos, afetando pouco a simetria do fon. O fon Y** ocupa um sitio
de simetria D,; na forma de um bisdisfenoide circundado por oito
ligantes O* sem centro de inversdo.'>*” Os fons Eu** e Bi** substituem
os sitios dos fons Y** devido a similaridade dos raios i6nicos entre
eles 1,093 (Eu™), 1,20% (Bi**) e 0,88 A,22(Y*), contudo distor¢des

Figura 1. DRX da matriz YVO, dopado com 3% de ion Eu’* variando a
concentragdo do ion Bi**, a) 1%, b) 3% e ¢) 5%
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Figura 2. DRX da matriz YVO, dopado com 5% de ion Ew’* variando a
concentragdo do ion Bi**, a) 1%, b) 3% e c) 5%

do sitio de simetria do fon Y** devem acontecer. A substitui¢do dos
fons V°* ¢ praticamente impossivel devido a grande diferenga entre
os raios i6nicos (V3* raio 0,36 A).* A intensidade relativa dos picos
dos difratogramas indica o crescimento preferencial no plano (200)
da estrutura, que pode estar relacionado a inser¢@o de espécies mais
volumosas no sitio A, ocasionando na distor¢ao da estrutura.*

O tamanho dos cristalitos podem ser estimados através da equacio
de Scherrer (Eq. 1),%°° usando a largura a meia altura dos picos de
refleccio obtidos no DRX.

L=KA/Bcos6 (D

em que L € o tamanho médio dos cristalitos, A comprimento de onda
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Tabela 2. Indices de Miller e porcentagem dos trés principais picos do difra-
tograma de raios X para as amostras

2 0 (degree) / Indice de Miller / (%)

Amostra
(200) (112) (312)
Al 25,01 (100%) 33,56 (61,2%) 49,76 (41,2%)
A2 24,96 (100%) 33,54 (66,7%) 49,73 (63,4%)
A3 24,97 (100%) 33,53 (64,5%) 49,71 (43,2%)
A4 25,00 (100%) 33,55 (69,6%) 49,72 (48,1%)
AS 24,96 (100%) 33,52 (65.2%) 49,68 (45,5%)
A6 24,96 (100%) 33,56 (65,5%) 49,72 (55,2%)
A7 24,96 (100%) 33,52 (67,8%) 49,70 (44,1%)
A8 24,99 (100%) 33,55 (57,8%) 49,72 (42,3%)
A9 24,96 (100%) 33,52 (61,2%) 49,68 (48,9%)

*erro da medida 3%.

daradiag@o de raios X (0,154056 nm), K € uma constante relacionada
a forma do cristalito e pode ser considerado igual a unidade, e B é a
largura a meia altura dos picos em radiano.

A Tabela 3 apresenta o tamanho médio dos cristalitos para as
amostras obtidos a partir do difratogramas de raios X.

O tamanho médio dos cristalitos apresentou um comportamento
semelhante para as amostras em funcio do aumento da porcentagem
do fon Bi**, para as amostras contendo porcentagens fixas de fon Eu**
o tamanho do cristalito diminui com o aumento da concentraciao do
fon Bi**, fato que pode estar relacionado com a migragio dos dopantes
para a superficie ou regides de contorno das particulas impedindo o
seu crescimento.’'? A Figura 3 mostra a dependéncia do tamanho
do cristalito em funcdo do aumento da concentracdo do ion Bi**.
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Figura 3. Tamanho do cristalito em fun¢do da concentragao do ion Eu’* e Bi**

As amostras A7, 8 e 9 contendo a concentracdo fixa de 5% do
fon Eu** apresentaram os menores valores de tamanho de cristalito,
podendo ser atribuido a porcentagem final dos dopantes serem maior
que as demais amostras.

Tabela 3. Média do tamanho dos cristalitos para as amostras

Efeito da concentrag@o dos fons Eu** e Bi** nas propriedades fotoluminescente da matriz de YVO, 851

Saltarelli et al.* obteve tamanho de cristalito ao redor de 28 nm
para amostras preparadas na presenca de catalisador e 55 nm na au-
séncia, utilizando como precursor o cloreto de itrio III e tratamento
térmico de 800 °C para obtengdo da matriz. A mesma autora em
2015% sintetizou o YVO, substituindo o precursor cloreto de itrio
III por alcéxido de itrio III, obtendo cristalitos de 15 nm e 24 nm,
para as amostras com e sem catalisador. Matos et al.”® preparando a
matriz de vanadato de itrio dopado com fon eurépio III e tratado a
1000 °C obteve crsitalito na ordem de 50 nm. Todas as amostras foram
preparadas com porcentagens fixa do fon Eu** em 1% em relagdo ao
fon Y**. Esses trabalhos mostraram que a metodologia, condigdes de
sintese, precursores, concentracdo e tipo de dopante influenciam no
tamanho dos cristalitos.

Fotoluminescéncia (FL)

As Figuras 4 e 5 mostram os espectros de excitagdo para as
amostras A4, 5, 6, 7, 8 e 9, da matriz YVO,:Eu**:Bi* variando as
concentracdes dos dopantes e fixando o comprimento de onda de
emissdo em 618 nm. Os espectros para as amostras Al, 2 e 3 estéo
disponiveis na literatura.”
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Figura 4. Espectro de excitagcdo para matriz de YVO, dopada com 3% do ion
Euw’* com variac¢do da concentracdo do ion Bi** em 1% (a), 3% (b) e 5% (c)

A Tabela 4 apresenta os valores de comprimento de onda rela-
tivos as bandas de transferéncia de carga (BTC) atribuidas ao anion
vanadato e ao {fon bismuto III para as amostras.

Os espectros de excitacdo dos sélidos foram obtidos a tempe-
ratura ambiente e sdo apresentados nas Figuras 4 e 5, independente
da concentragdo dos fons ativadores e sensibilizadores, observou-se
considerdvel predominincia da BTC em menores comprimento de
onda entre 275 a 375 nm, em relagdo as bandas relativas as transi-
¢des f-f do fon Eu**. Os espectros apresentam perfis semelhantes
diferenciando dos maximos de excita¢do, como mostra a Tabela 4.
Esses méaximos sdo atribuidos a transferéncia de carga O* — V>* do
anion VO,* 284853 A energia desta banda estd relacionada as transicoes
do nivel do estado fundamental 'A, ('T,) para os estados excitados

Amostra Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9
Tamanho do
Cristalito 98 73 58 98 80 73 66 58 55

(nm)
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Figura 5. Espectro de excitagdo da matriz de YVO, dopada com 5% de ions
Euw’* com variagdo da concentragdo de ions Bi** em 1% (a), 3% (b) e 5% (c)

Tabela 4. Comprimento de onda da banda de transferéncia de carga para as
amostras de Y VO, dopada com os fons Eu** e Bi** nas diferentes concentragoes

Comprimento de onda (A, nm)

Amostras
BTC (VO,*) BTC (Bi*)

1%Eu*/1%Bi* 1000 °C 311 325
1%Eu?**/3%Bi* 310 336
1%Eu**/5%Bi* 304 343
3%Eu*/1%Bi* 1000 °C 311 329
3%Eu**/3%Bi* 308 339
3%Eu*/5%Bi* 308 341
5%Eu**/1%Bi* 1000 °C 305 333
5%Eu**/3%Bi* 306 335
5%Eu*/5%Bi* 303 338

'A, (‘D) e 'B, ('D) do anion VO,*, de acordo com a teoria do orbital
molecular,” a transferéncia de energia ocorre mais facilmente do
grupo VO,* para os fons Eu**, devido a diferenca de raio idnico
entre V¥*: 0,36 A e Eu™*: 1,09 A. O processo de excitagdo da espécie
anidnica VO,* ocorre por processo de transi¢do permitida.*®

O comprimento de onda da BTC pode ser influenciado pelo nu-
mero de coordenacio, carga anidnica, grau de covaléncia e polariza-
bilidade da ligagdo quimica,> a alta energia da BTC indica uma maior
intera¢do metal-ligante. Assim, com o aumento da concentra¢do dos
dopantes Eu’** e Bi** observa-se um deslocamento para comprimen-
tos de ondas maiores, menor energia, diminunido assim a interagdo
metal-ligante, fato que pode estar relacionado as diferencas de raios
idnicos Y** (0,88 A), substituido por Eu** (1,09 A) e Bi* (1,20 A). Os
fons Eu?* incorporados na matriz de YVO, estdo substituindo os fons
Y?3* no reticulo devido a similaridade dos raios idnicos e o nimero
de coordenacdo igual a 8.5

A literatura tem descrito a preparag¢do da matriz YVO, dopada
com fons Eu** obtida pelo metodologia sol-gel hidrolitica e nao-
-hidrolitica,??7*° 0s quais apresentam bandas de transferéncia de carga
no intervalo de 308 & 324 nm, uma banda simétrica. Nas amostras apos
aadigdo do fon Bi** a larga banda na regiéio de menor comprimento de
onda aparece assimétrica composto de pelo menos duas outras bandas
(Tabela 4), as quais podem ser atribuidas ao 4nion VO,* (A =303 &
311 nm)* e ao fon Bi** (A = 325 a4 340 nm).}

Quim. Nova

As transicdes f-f do fon Eu** presentes na regido de baixa energia,
entre os comprimento de onda de 380 até 500 nm, apresentaram menor
intensidade em relagdo a BTC. As transi¢oes 'F, — °L, (396 nm) e
'F, — °D, (467 nm) dentro da configuragdo 4f° do fon Eu* foram
observadas nos espectros de excitag@o de todas as amostras.

As Figuras 6 e 7 apresentam os espectros de emissdo do fon Eu**
na matriz obtidos sob excitagdo monitorada no maximo da BTC e
no nivel °L¢ do fon Eu’** para as amostras contendo 3 e 5% do fon
Eu’, os espectros da amostra contendo 1% ja foram apresentados
na literatura.”

Os espectros de emissdo das amostras apresentaram perfis se-
melhantes, independentemente da concentracio dos dopantes e do
comprimento de onda de excitacdo. As finas bandas sdo caracterisitcas
das transi¢des do fon Eu* relativas ao estado excitado °D, para o
fundamental ’F; J =0, 1, 2, 3 e 4), bandas na regiao de comprimento
de onda ao redor de 530 nm, atribuidas as transi¢des °D, — 'F|, sdo
observadas para todas as amostras. Os difratogramas de raios X ndo
indicaram fases diferentes e nem a formagao de 6xido, apenas a fase
do vanadato de itrio, mesmo com a variagdo da porcentagem dos
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Figura 6. Espectros de emissdo da matriz de YVO, dopada com 3% do ion
Euw’* com variagdo da concentragdo do ion Bi** em 1% (a), 3% (b) e 5% (c),
Ay = BTC (A) ¢°L, (B)
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Figura 7. Espectros de emissdo da matriz de YVO, dopada com 5% do ion
Ew’* com variagdo da concentragdo do ion Bi** em 1% (a), 3% (b) e 5% (c),
A= BTC (A) ¢°Ly (B)

fons dopantes Eu** e Bi**. Assim, os fons dopantes néo influenciaram
a estrutura da matriz, independente do porcentagem utilizada. A
similaridade nos espectros de emissao, quando excitados na BTC ou

Efeito da concentragio dos fons Eu** e Bi** nas propriedades fotoluminescente da matriz de YVO,
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diretamente no nivel °L do préprio ion Eu** vem confirmar essas ob-
servacdes do DRX. As larguras a meia alturas das bandas relativas as
transicoes Dy, — 'F, e °D, — "F, foram em torno de 2,0 nm, com erro
de 0,1 nm, indicando o ndo desdobramento dos estados energéticos
do fon emissor, fato que deveria ocorrer se houvesse a existéncia de
mais de um sitio emissor, portanto, a confirmagao de um unico sitio
de simetria pode ser observado através dos espectros de emissdo.

A banda correspondente a transi¢do de cardter dipolo-elétrico
(DE) °D, — F,, centralizada em 618,5 nm, apresentou-se mais intensa
em relacdo a transi¢ao de cardter dipolo-magnético (DM) °D, — F,,
indicando que o fon Eu** ocupa um sitio sem centro de inversdo de
simetria. A transi¢do D, — ’F, é conhecida como hipersensivel,
nos espectros obtidos ndo foram observadas quaisquer alteragdes da
mesma, indicando que o fon Eu** ocupa o mesmo sitio de simetria na
matriz, provavelmente com grupo pontual D,,.>> A presenga da banda
relativa & transigdo D, — "F,, centralizada em 588 nm, sugere que o
fon Eu** ocupa um sitio sem centro de inversdo de simetria. O perfil
simétrico desta banda indica somente uma componente, confirmando
que a emissdo do fon Eu** ocorre a partir de um dnico sitio na matriz.
Esses estados energéticos ndo sofrem influéncia do campo cristalino
(2] + 1), sendo observado somente uma banda no espectro de emissao.

A Tabela 5 apresenta os pardmetros espectroscopicos das amostras
contendo diferentes concentra¢oes dos fons Eu** e Bi**. Os tempos
de vida do estado excitado (nivel *D,, monitorados na transigdo
D, — F,) foram obtidos por ajustes matemédticos dos decaimentos
experimentais, as taxas de decaimento radiativo e as eficiéncias quan-
ticas do nivel °D, foram calculadas a partir dos espectros de emissao
e dos tempos de vida, tendo a transi¢do D, — ’F, (permitida por
dipolo-magnético) como referéncia. Para obtenc¢do dos parametros
de intensidade de Judd-Ofelt utilizou-se o programa Lumpac.*®

As curvas de tempo de vida de emissdo (Figura 8) apresentaram
decaimento nonoexponencial, indicando que o ion Eu** ocupa somen-
te um sitio de simetria, confirmando a observacao relativa a banda da
transi¢do Dy, — "F,. Os valores do tempo de vida sdo similares para
as diferentes comprimento de onda de excitagdo e das porcentagens
dos fons Eu** e Bi**, indicando que os relativamente baixos tempos
de vida podem estar sendo influenciados pela ressonincia entre os
niveis de energia do fon Eu’** e a banda de transferéncia de carga do
fon Bi*,* além da energia de fonon da matriz, responsével pelos
decaimentos ndo radiativos. O tempo de vida do fon Eu* dopado
na matriz de YVO, obtido via sol-gel apresentam valores na ordem
de 1,0 ms®3%57 o decrescimo ocorre apds a adigao do dopante Bi**.?
Comparando com outras matrizes, como Nb,Ojs tratada a 900 °C*
e 0 Y;Al0,, tratada a 800 °C,* ambas obtida pela metodologia
ndo-hidrolitica os valores de tempo de vida foram da ordem de 1,0 e
2,0 ms, respectivamente. As energias de fonon dessas matrizes sdo:
6xido de niébio (Nb,Os) 900 cm!, 6xido de itrio e aluminio (YAG)

Tabela 5. Valores de tempo de vida (1), pardmetros de intensidade (€2, e €),), probabilidade radiativa (A ), razdo das dreas D, — F, / D, — F, (I,,/1,)) e

eficiéncia quantica (1), para as amostras de Y VO,:Eu**,Bi**, com excitagdo monitorada em 394,5 nm, calculados por meio do programa Lumpac®

Amostras (rrfs) (x 10%2 cm?) (x 10% cm?) éﬁ; Lo/l (;/1)
Al 0,57 13,98 6,89 51973 7,15 26,85
A2 0,62 11,23 5,78 447,90 6,02 21,99
A3 0,69 11,02 6,30 478,01 6,47 38,11
A4 0,59 14,78 7,37 566,78 7,48 28,56
A5 0,58 12,27 6,55 519,67 7,12 25,93
A6 0,51 14,83 8,63 613,89 8,17 3144
A7 0,52 14,75 10,43 63748 8,13 34,19
A8 0,50 15,87 10,55 662,83 8,68 31,98
A9 0,51 16,06 10,08 680,49 9,33 34,28

Erro de 5%. Indice de refracio padrdo do Lumpac: 1,50.
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840 cm™! e a do vanadato de itrio (YVO,) 890 cm™, portanto, a maior
contribui¢do para o decréscimo do tempo de vida pode estar relacio-
nado ao aumento da porcentagem dos fons dopantes promovendo
supressdo da luminescéncia por concentragao.

e
* = A1
¢ o A2
- ¢ 4 A3
g . v A4
o %, ° | A5
B ° ® 10 , . : | <« A6
2 !';'0 I
2| Mg D
‘<£§§§§io“oo.
;i 22e0
!ii!!!::lliﬁtagﬁﬁtﬁattﬁﬁﬁ
0.0 ' 05 l 10 ' 15 ' 2,0

Tempo / ms
Figura 8. Curvas de decaimento da luminescéncia para as amostras excitadas
no nivel °Ly, fixando o comprimento de emissdo no nivel ’F,

A mudanga no ambiente quimico ao redor do ion Eu** pode afetar
aintensidade das bandas relativas as transi¢des do estado excitado °D,
para o fundamental ’F, (J = 0, 2, 3 e 4), com excecdo da transigdo de
dipolo magnético °D, — F,, portanto, essa transi¢do pode ser utilizada
como padrao para medidas de intensidades relativas das outras bandas
do espectro de emissdo.’** Assim, pequenas alteracdes nessa razio
poderd indicar mudangas na simetria do fon Eu**. A Figura 9 mostra
as razdes de intensidades relativas das bandas correspondentes as
transi¢des D, — F, / °D, — 'F, em funcao das concentragdes dos
fons Eu** e Bi**.

10

)l B 1% Eu**
I 3% Eu™
I 5% Eu™

0-2/0-1

1 3 5
% Bi**

Figura 9. Razdo das intensidades relativas das transi¢ées D, —’F,/°D,—F,
em fungdo das concentragées dos ions Eu’* e Bi**

A Figura 9 apresenta comportamento semelhantes quando a
concentra¢do do fon Bi** e fixada, o aumento da concentragdo do
fon Eu** provoca um aumento na razdo das intensidades relativas
D, — "F,/°D, — "F, para todas as concentra¢oes de Bi*, indicando
que a quantidade de fons dopantes podem estar distorcendo o am-
biente quimico devido aos pequenos aumentos dos raios idnicos dos

Quim. Nova

dopantes Eu** (1,09 A)eBi*(1,20A) com relacdo ao fon Y** (0,88 A),
promovendo uma diminui¢do na simetria do fon Eu*. O aumento
mais acentuado na razdo das bandas foi observado para as amostras
contendo 3 e 5% do fon Bi** devido ao maior raio i6nico deste fon,
o qual pode estar influenciando a simetria ao redor do fon emissor
Eu’, produzindo subgrupos pontuais. O aumento na concentragao
do fon Bi** afeta diretamente o ambiente do ion Eu’*.

Os parametros de intensidade das transi¢des f - f dos fons de
terras raras, €, .4, tem sido instrumento de estudo para obtencdo
de informacgdes sobre o ambiente quimico do fon Eu*, tais como
microssimetria, covaléncia da ligagao e rigidez do reticulo sob a influ-
éncia das transi¢des vibronicas.**%% As Figuras 10 e 11 apresentam
a dependéncia dos pardmetros de intensidade €2, ., em funcio das
concentracdes dos fons Eu®* e Bi**.

16 I 1% Bi™
1 [ 3% Bi**
14 . 5% Bi*

Q,/10% cm®
o]
1

3
% Eu>*

Figura 10. Parametro de intensidade (2,) em fungdo das concentragoes dos
ions Eu’* e Bi**

O parametro de intensidade €2, mostra mudang¢as na microssime-
tria do fon Eu** e a covaléncia da ligacdo em fungdo da concentracdo
dos fons dopantes,® maiores valores para o €, indica uma maior
covaléncia da liga¢@o quimica e uma menor simetria para o {on, fato
esse também observado através da alta razdo das bandas referentes
as transic¢des D, — 'F, / D, — F, que indicou ambiente de baixa
simetria para o fon Eu**. Observa-se que para a concentragao constante
do fon Eu** e variagdo da concentracgéo do fon Bi** os valores de Q,
aumenta, isso pode ser atribuido a maior distor¢do da simetria devido
ao maior raio iénico do Bi**.

A Figura 11 mostra a dependéncia do parametros 2, com a
concentragdo dos dopantes em relacdo a rigidez estrutural da matriz
e a influéncia direta das transi¢des vibronicas,*>¢* os baixos valores
do Q, podem indicar uma maior rigidez no ambiente quimico dos
sistemas.®® O comportanto € similar ao observado para o Q,, para
uma concentragdo fixa do fon Eu** e variagdo da concentracdo do fon
Bi** ocorre um aumento no pardmetro €,, podendo estar indicando
uma diminui¢fo na rigidez do sistema dependente do dopante Bi**.

Esses sistemas estudados apresentaram valores de €2, maiores
que €,, sugerindo que o fon ndo ocupa um ambiente quimico com
centro de simetria, confirmado pela presenca da banda correspon-
dente a transigéo D, — F,,7% a literatura tem mostrado sistemas
semelhantes a esse.**? Sistemas que apresentam 2, maior que Q,
indicam que o fon Eu* estd ocupando sitio de alta simetria, como
observados para sistemas como o YAG que apresenta sitio com centro
de inversdo.*. 6 6970

A eficiéncia quintica (1) do estado excitado °D, poder ser deter-
minada pela razao do coeficiente de emissdo radiativa (A,,,) pela total
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Figura 11. Parametro de intensidade (£2,) em fungdo das concentragoes dos
ions Eu’* e Bi**

(Ap),onde Ay =A_ +A,...*""7? A Figura 12 apresenta a dependéncia
da eficiéncia quantica em funcdo das concentracdes dos fons dopantes.

357 B 1% Eu™
I 3% Eu™

30 . 5% Eu**

3
% Bi**

Figura 12. Eficiéncia qudntica (1) em fungdo das concentragdes dos fons
Ew’* e Bi**

A eficiéncia quintica para concentragdes fixas do fon Bi**
mostrou-se dependente da concentragdo do fon Eu**, com o aumento,
mais ativadores estdo dispostos na rede cristalina podendo ser sensi-
bilizados pela transferéncia de energia do fon Bi** para o fon Eu**. O
aumento da eficiéncia quantica é dependente da emissdo espontanea
radiativa (A,,), na Tabela 5 nota-se que as concentragdes que obti-
veram maiores 1 também apresentaram maiores A,.

CONCLUSAO

A metodologia sol-gel ndo-hidrolitica tem apresentado em di-
versos trabalhos na literatura sua eficicia na preparac¢do de matrizes
hospedeiras para fons lantanéides, produzindo fases puras com ca-
racteristicas para aplicacdes como emissores de radiac@o nos diversos
campos do conhecimento. Neste trabalho, o estudo da incorporacio
de fons sensibilizadores (Bi**) para produzir um aumento de emissdo
dos fons ativadores (Eu**), mostrou a dependéncia da concentracdo
desses fons nas propriedades espectroscdpicas dessa matriz.

Os pardmetros de intensidade €2, e 2, dependem da concen-
tragdo do fon Bi*, quando a concentra¢do do fon Eu** se mantém

Efeito da concentrag@o dos fons Eu** e Bi** nas propriedades fotoluminescente da matriz de YVO, 855

fixa, o aumento da concentragdo do fon Bi*, com raio idnico de
1,20 A, provoca a diminui¢do do tamanho do cristalito, reduzindo
a distancia interatdmica favorecendo um maior recobrimento dos
orbitais e por consequéncia aumentando a covaléncia da ligacdo e a
rigidez do sistema.

A eficiéncia quintica e a simetria do fon Eu** mostraram serem
dependentes das concentragdes dos fons, a concentrag¢do fixa do
fon Bi** e varia¢do do fon Eu** mostrou um aumento na razdo das
bandas referentes as transi¢des °D, — ’F, / D, — "F, relacionadas a
diminui¢ado da simetria.
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