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Resumo: As propriedades estruturais e luminescentes de compostos
do tipo granada (garnet), em especial a granada de itrio e aluminio
(YAG ~ Y3AI15012), foram investigadas na forma pura, dopada e co-
dopadas com fons terras raras, Eu* e Th3*. O estudo teve como foco o
potencial desses materiais para aplicacoes em diodos emissores de luz
branca (WLEDs
eficiéncia e a qualidade da iluminacao de estado solido. A sintese dos

White Light Emitting Diodes), visando aprimorar a

materiais foi realizada através do método sol-gel modificado, que em-
prega glicose como agente polimerizante, resultando em poés eficientes.
A caracterizagio estrutural por difratometria de raios X (DRX) e refi-
namento Rietveld confirmou a formagao da fase desejada e permitiu a
determinacao precisa dos parametros de rede e do tamanho médio do
cristalito, os quais variaram em fungdo das concentragoes de dopantes.
A espectroscopia de absor¢ao de raios X (XAS) e luminescéncia éptica
excitada por raios X (XEOL) confirmou que o Eu3+ se manteve no
estado de oxidagao trivalente, sem indicios de redugao para Eu2-,
atestando a estabilidade da matriz, mesmo sob excita¢do com radiacao
ionizante. As medidas de fotoluminescéncia (PL) revelaram as transi-
¢oes tipicas dos fons terras raras presentes e demonstraram que as in-
tensidades de emissao sdo influenciadas pelas concentragoes dos do-
pantes Eu, Tb. Os espectros de emissao obtidos possibilitaram a deter-
minagao dos diagramas de cromaticidade, essenciais para a calibragao
de cor em dispositivos de iluminagao. Além disso, os espectros indica-
ram uma forte dependéncia com a concentragao dos fons, fornecendo
informagoes valiosas sobre a simetria local em torno dos ions Eu3+,
fundamentais para otimizar o desempenho destes materiais. Os resul-
tados comprovam o sucesso da sintese e a adequagao destes materiais
para aplicagoes em WLEDs.

Palavras-Chaves: Y3AI5012; terra rara; sol-gel; luminescéncia; Wied.

1. Introducao

Abstract: The structural and luminescent properties of garnet-type
compounds-—specifically yttrium aluminum garnet (YAG
Y3Als042), were investigated in their pure, doped, and co-doped forms
using the rare-earth ions Eu?* and Th?*. The study focused on the po-
tential of these materials for white light-emitting diode (WLED) ap-
plications, aiming to enhance the efficiency and quality of solid-state
lighting. Material synthesis was carried out via a modified sol-gel
method employing glucose as a polymerizing agent, resulting in effi-
cient powders. Structural characterization using X-ray diffraction
(XRD) and Rietveld refinement confirmed the formation of the de-
sired phase and allowed for the precise determination of lattice param-
eters and average crystallite size, which varied according to dopant
concentrations. X-ray absorption spectroscopy (XAS) and X-ray ex-
cited optical luminescence (XEOL) confirmed that Eu® remained in
the trivalent oxidation state, with no signs of reduction to Eu?*,
thereby demonstrating the stability of the host matrix even under ion-
izing radiation excitation. Photoluminescence (PL) measurements re-
vealed the characteristic transitions of the rare-earth ions present and
demonstrated that emission intensities are influenced by Eu and Th
dopant concentrations. The obtained emission spectra enabled the de-
termination of chromaticity diagrams, which are essential for color
calibration in lighting devices. Furthermore, the spectra indicated a
strong dependence on ion concentration, providing valuable insights
into the local symmetry surrounding Eu?* ions—information crucial
for optimizing the performance of these materials. The results confirm
the success of the synthesis and the suitability of these materials for
WLED applications.

Keywords: Y2AI5012; rare earth; sol-gel; luminescence; WLED.

O avango da iluminacao de estado sélido (solid-state lighting - SSL) é um dos campos

mais dindmicos da fisica aplicada e da engenharia de materiais no século XXI, pois a

iluminacao é essencial na vida moderna e corresponde a cerca de 20% do consumo global

de eletricidade (Chen & Huang, 2026). Reduzir o consumo de energia com iluminagao é

essencial e, essa busca por novas fontes de luz mais eficientes, durdveis e ambientalmente

sustentaveis, posicionou os diodos emissores de luz branca (WLEDs) como uma alternativa

promissora para as novas iluminagoes de estado solido do futuro, por combinarem alta
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eficiéncia luminosa, longa vida ttil, boa qualidade e fidelidade de cor, baixo gasto
energético e menor impacto ambiental em relagdo as lampadas incandescentes e fluores-
centes tradicionais (Silveira & dos S. Rezende, 2021).

Os WLEDs tém sido amplamente aplicados em quase todos os sistemas de ilumina-
¢Oes gerais ao longo dos anos, interno e externamente, como em casas e automéveis, telas
de aparelhos, decoragoes arquitetonicas, sinalizacdo de trafego e ferroviaria, imagens mé-
dicas, entre outros (He et al., 2016; Nandanwar et al., 2025a, 2025b). Frequentemente ha
trés formas comuns de gerar luz branca em dispositivos luminosos, como mostrado na
figura 1:

a) utilizando um chip de LED azul combinado com fésforo amarelo (YAG:Ce?"), no
qual a mistura da luz azul remanescente com a amarela gera luz branca. Essa
técnica ¢ eficiente e de baixo custo, mas resulta em luz fria (CCT > 6000 K) e
baixo indice de reproducao de cor (CRI < 75) devido & auséncia de componentes
vermelhos no espectro (Huang et al., 2021; Wang et al., 2019).

b) combinando um chip azul com fésforos verde e vermelho, cuja emissdo misturada
a luz azul residual produz luz branca mais equilibrada, com melhor qualidade de
cor (CRI alto) e faixa ajustdvel de temperatura de cor (3000-5000 K), ideal para
iluminagao interna (Wang et al., 2019).

¢) empregando um chip de LED de ultravioleta ou préximo (UV) que excita fésforos

tricolores (azul, verde e vermelho), resultando em luz branca de excelente quali-
dade e amplo espectro de cores. Por esse motivo, as pesquisas atuais se concen-
tram em fésforos do tipo granada excitados por LEDs azuis para aplicagbes em
pc-WLEDs.
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Figura 1: formas de produzir WLEDs. Adaptada: (Chen & Huang, 2026)

O YAG!(Y3A1;0;2) é um material com propriedades intrinsecas notéveis, como alta
estabilidade térmica, mecanica e quimica, que o tornam atrativo para diversas aplicagoes,
principalmente como lasers de estado sélido (Lupei & Lupei, 2016). Quando dopado com
ions terras raras forma fésforos amplamente utilizado em WLEDs devido & sua excelente
absorcao de luz azul e alta eficiéncia quantica. Este composto quando dopado com Ce3+,
por exemplo, emite predominantemente luz amarela e, ao ser combinado com chips emis-
sores de luz azul de InGaN/GaN, produz luz branca (He et al., 2016). No entanto, uma
desvantagem significativa deste sistema é o baixo indice de renderizagdo de cor (CRI),
resultante da auséncia de uma componente de emissdo vermelha no seu espectro, como ja
foi apontado anteriormente (Huang et al., 2021; Wang et al., 2019).

"Uma abreviagdo do inglés, Yttrium Aluminum Garnet, composto de {trio e aluminio da A3B,C3042, estrutura cristalina cce (ctibica de corpo centrado).
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Uma alternativa ao uso do YAG:Ce?*, que apresenta deficiéncia na emissao vermelha,
é o desenvolvimento de fésforos capazes de emitir nas trés regides principais do espectro
visivel: azul, verde e vermelho. Estudos mostram que o YAG:Th3" pode emitir luz do
violeta/azul ao verde, conforme a concentra¢ao do dopante, sendo promissor para disposi-
tivos de exibigdo com alto contraste (Silveira et al., 2020). Por outro lado, o YAG:Eu?*
exibe emissdo vermelha intensa entre 590 e 720 nm, o que o torna adequado para diversos
dispositivos opticos e aplicagoes em iluminagdo, complementando assim a limitacdo espec-
tral do YAG:Ce®* (Silveira et al., 2019).

Tradicionalmente, a sintese convencional de fésforos YAG é feita por reacdo em es-
tado sélido, mas apresenta limitagoes significativas, como a necessidade de temperaturas
excessivamente altas (>1600 °C) e etapas de moagem que podem comprometer a pureza
do produto final com a introdugdao de impurezas, como YAM e YAP (Ikesue, Furusato, &
Kamata, 1995). Em contrapartida, rotas quimicas alternativas como coprecipitacao, hidro-
térmico e Pechini surgem para contornar esses obstdculos (Tucureanu, Matei, & Avram,
2015). Dentre vérias alternativas, o método sol-gel modificado® se mostrou mais vantajoso
para a sintese, posicionando-se como uma opg¢ao de baixo custo que produz materiais com
alta cristalinidade e auséncia de fases secundarias indesejadas. Reconhecido na quimica e
na fisica de materiais, esse método destaca-se como uma alternativa favoravel no que diz
respeito a eficiéncia, por demandar tempos de processamento e temperaturas de calcinacgao
consideravelmente mais baixos do que os métodos tradicionais e outras rotas quimicas. Sua
principal vantagem reside no controle estequiométrico e morfolégico superior, além de uma
distribuicao uniforme dos fons, o que favorece a homogeneidade e a obtencao de particulas
nanométricas (Silva et al., 2025; Silveira et al., 2019).

O presente estudo, fruto de uma pesquisa de doutorado, concentra-se na otimizacgao
de materiais baseados em YAG através da codopagem com os ions Eu3+ (responsivel pela
emissdo vermelha) e Th3+ (responséavel pela emissdo do ultravioleta ao verde) (Silveira,
2022). O principal objetivo desta investigacao foi entender como a sintese controlada e a
incorporagdo desses fons lantanideos na estrutura cristalina YAG influenciam as proprie-
dades estruturais e, principalmente, as propriedades luminescentes do material, com énfase
na otimizacdo de tais propriedades para sua aplicacdo na producdo de WLEDs eficientes,
com tonalidades e caracteristicas crométicas ajustaveis. Logo, a consecucao de emissao
branca através do balanceamento de dopantes representou o apice desse estudo, oferen-
cendo perspectivas promissoras para o avanc¢o em dispositivos de iluminacdo geral com
pardmetros cromaticos customizaveis.

2. Metodologia: sintese e caracterizacao

2.1. Sintese controlada pelo método sol-gel modificado (SGM)

Para a preparacio de todas amostras puras e dopadas (YAG: Eu, Th) foi empregado
o método quimico sol-gel modificado. A chave para o sucesso desta rota quimica foi a
utilizacdo da glicose anidra, que desempenhou o papel essencial como agente polimerizante
na formacao dos compostos. Seus grupos hidroxila promovem a complexacdo e polimeriza-
¢do dos ions metalicos, contribuindo para uma dispersao homogénea durante as etapas
iniciais do processo. A formac¢ao de uma rede polimérica estéavel a partir da glicose garantiu
a distribui¢do homogénea dos ions Y, Al e dos dopantes (Eu, Tb) no nivel atdmico antes
da calcinacdo. Além disso, a glicose influencia o pH da solugéo e auxilia na cristaliza¢do do
composto & medida que o solvente evapora. Estudos indicam que menores quantidades de
glicose exigem temperaturas mais elevadas para obtengdo da fase tinica do YAG, refor¢ando
sua importancia na estabilidade e eficiéncia da sintese.

.

20 nome "sol-gel modificado" é usado porque o método tradicional foi alterado pela substitui¢io do agente polimerizante convencional (o &lcool

polivinilico - PVA) por outro agente, neste caso, a glicose anidra.



Cad. Fis. UEFS, 24(01):1401.1-13, 2026 Santos Silveira, W. et al.,

A figura 2 mostra, de forma esquemaética, as etapas de produgdo. Inicialmente as so-
lugbes precursoras foram preparadas utilizando nitrato de itrio hexahidratado, nitrato de
aluminio nonahidratado, nitrato de eurépio pentahidratado, nitrato de térbio hexahidra-
tado e a glicose anidra. A rota quimica se dividiu em trés etapas principais:

e Etapa 1: a realizacdo dos cdlculos estequiométricos para determinar as massas dos
reagentes, baseados nas massas molares e na formacdo do composto Y3AI5012. As
quantidades calculadas de cada reagente foram adicionadas, simultaneamente, em
20 ml de &gua destilada para formar a solucdo precursora. As quantidades® de
glicose e de agua foram mantidas fixas para todas as amostras, tomando como
referéncia a producao de 1g de YAG, isto é, uma razao molar de glicose igual a 1:2
(YAG/glicose). A estequiometria seguiu a seguinte regra com x e y varia entre 0,00

e 0,03:
Y;_x_yAlsO1y: Euy, Th,, (1.1)
Glicose
A—'\gua CgH,,04 Calcinagao 900 °C /2h
destilada Sais de partida:
- Y(NO,);.6H,0
Q - AI(NO,),.9H,0
- Eu(NO,),.5H,0 P6 YAG
B - TH(NO,),.6H,0
Agitacio e @!4 Solucao
Secagem a o08°
100°C /3h  #%%° s

Figura 2: FEtapas do processo de sintese das amostras de YAG: Eu, Th.

o Etapa 2: a solucdo foi colocada sob agitacao e aquecimento a 100 °C para a
eliminacdo da dgua por vaporizacao e formacdo do gel, marcando a transi¢ao
de sol para gel. Ap6s 3h a solugdo se tornou mais viscosa e consistente, carac-
terizada como xerogel, finalizando esta etapa e preparando o gel precursor
para a calcinagao.

e Etapa 3: o xerogel foi submetido a um tratamento térmico, realizando a cal-
cinacdo em 900°C durante 2h sob atmosfera aberta, com uma taxa de aqueci-
mento de 3 °C por minuto, com o objetivo de eliminar as partes organicas e
obter a formagdo da fase cristalina do YAG. Apds a retirada do forno, as
amostras foram maceradas utilizando um almofariz para formar um pd uni-
forme, pronto para as caracterizagoes estruturais e luminescentes.

Na figura 3 (a) é ilustrada a célula unitéria da estrutura cristalina do YAG, que foi
gerada através do software VESTA*. Nela é possivel observar que o YAG apresetna dife-
rentes sitios de simetria que podem ser ocupados por fons dopantes. O cition Y3* ocupa o
sitio que apresenta simetria dodecaédrica e estd coordenado a oito fons oxigénio (0?7). Ja
os fons de aluminio Al3* localizam-se nos sitios com simetria octaédrica e tetraédrica, com
coordenagao de seis e quatro oxigénios, respectivamente (Lupei & Lupei, 2016).

® Um estudo prévio investigou como essas quantidades influenciam as propriedades estruturais e luminescentes do YAG:Eu. Com base
nesse trabalho, a proporgio de glicose considerada ideal foi adotada neste estudo para a sintese de todas as amostras (Silveira, 2018).

* Disponivel em: <http://jp-minerals.org/vesta/en/>. Acessado em: outubro de 2022.
4
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Em geral, os ions dopantes tendem a se incorporar preferencialmente no sitio do itrio
(Y3%), devido a semelhanga dos raios ionicos. A figura 3 (b) mostra de forma esquemética
a proposta de inser¢do dos fons Th?* e Eu®* na rede cristalina. Essa hipdtese baseia-se nos
principios da quimica dos cristais, considerando principalmente a proximidade entre os
raios i6nicos dos elementos envolvidos (Y** = 1,019 A, Th? = 1,04 A e Eu?* = 1,066 A)
(SHANNON, 1976). Além dessa correspondéncia dimensional, outros fatores, como a se-
melhanca quimica e o nimero de coordenacdo dos ions, reforcam a suposicdo de que a
substituicdo ocorre predominantemente no sitio do itrio.

Figura 3: (a) Célula unitaria cibica de YAG. (b) Demonstragio meramente ilustrativa da incorporagao dos fons de Th*" e Eu** no
sitio dodecaédrico do Y*'.

Apoés a sintese de todas as amostras necessarias para o presente estudo, iniciou-se a
etapa de caracterizagdo das amostras. A anélise foi conduzida em duas etapas: inicialmente,
uma caracterizagdo estrutural, seguida de uma avaliagdo luminescente. Para isso foram
empregadas as seguintes técnicas:

I.  Difragao de raios X (DRX), conduzida em uma faixa de 26 variando de 20° a 80°,
utilizando um difratometro de p6 EMPYREAN SERIES 2 da Panalytical, equipado
com tubo de cobre (Cu) e radiacio Cu-Ko de 2a=1,5419 A. Os padroes de DRX
foram ajustados por meio da funcdo pseudo-Voigt e do método de refinamento de
Rietveld, implementado no software FullProf (Rodriguez-Carvajal, 1993), com o ob-
jetivo de obter pardmetros estruturais quantitativos e estimar o tamanho dos crista-
litos por meio da equagao de Scherrer (He, 2009).

II. Fotoluminescéncia (PL), em que os espectros de excitagdo e emissdo, bem
como os tempos de decaimento, foram obtidos utilizando um espectrofluori-
metro FP-8600 da Jasco, equipado com uma lampada de xenénio de 150 W.
As coordenadas de cromaticidade da luz emitida pelo material foram deter-
minadas segundo as normas da Comissao Internacional de lluminagdo (CIE).

3. Resultados e Discussoes

3.1. Analises de DRX

A técnica de DRX foi utilizada principalmente para analisar a composic¢do e as carac-
teristicas estruturais das amostras. Na figura 4 mostra os resultados obtidos dessas medidas
para diferentes concentragoes de Eu?* e Th3*, juntamente com os ajustes através do refi-
namento Rietveld. Com base nos dados do YAG (ICSD:67103) de Simonov et al. verificou-
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se auséncia de diferencas significativas entre os padroes de difracdo, indicando que a utili-
zacao dos dopantes ndo modificou a estrutura cristalina a ponto de formar outra estrutura
ou mesmo indicar a presenga de fases secundérias (Simonov et al., 1989). Essa é uma
analise qualitativa feita com o software X’ Pert High Score Plus, que confirma que o método
sol-gel modificado possibilitou a formagao da fase pura YAG, com alta cristalinidade’® e
uma boa incorporagao dos dopantes, mesmo em temperaturas relativamente mais baixas.
Por outro lado, alguns estudos relataram a formacdo de fases indesejaveis, como YAM
(Y4AL,O9) e YAP (YAIO3), em sinteses realizadas a temperaturas inferiores a 1500 °C
(Chen et al., 2021; Kosyanov et al., 2018; Owoseni et al., 2021).

A anélise do ajuste das curvas demonstrou resultados altamente satisfatorios. A con-
cordancia entre os dados experimentais e a curva ajustada é evidente, uma vez que se
observa uma sobreposicdo significativa entre as curvas, com discrepancias minimas. Ade-
mais, essa conclusao é respaldada numericamente pelos fatores de qualidade, em especial
pelos valores de x?2 proximos a 1, que se encontram discriminados na Tabela 1.

Tabela 1: Informacoes cristalograficas extraidas através do refinamento Rietveld.

Tamanho do
3 2
Amostra a,b,c(A)  Volume (A3) cristalito (nm) X
ICSD: 67103 12.016 1734.92
YAG: PURA 12.106 1774.20 32.8 1.77
YAG: 0.0%Thb, 0.3%Eu 11.997 1726.70 233 1.16
YAG: 0.3%Tb, 0.3%Eu 12.014 1734.06 57.7 1.16
YAG: 0.5%Thb, 0.3%Eu 12.030 1740.99 60.1 1.22
YAG: 0.3%Tb, 0.0%Eu 12.024 1738.39 40.8 1.87
YAG: 0.5%Tb, 0.5%Eu 12.036 1743.60 54.5 1.35
YAG: 1.0%Thb, 1.0%Eu 12.030 1740.99 56.9 1.10

Conforme esses dados da Tabela 1, os graficos Figura 4(a)-(b) revelam que a dopagem
com Eu®* induziu uma contracdo na rede cristalina da YAG, refletida na diminuicdo de
seus parametros de rede e, consequentemente, no volume da célula unitaria. Esse fen6meno
é contraintuitivo, uma vez que o raio iénico do Eu3* (1,066 A) supera o do fon Y3* (1,019
A) (SHANNON, 1976). Uma explicacdo plausivel para essa aparente contradicio pode
residir em deslocamentos sutis dos picos de difratometria em dire¢do a angulos mais ele-
vados. Observagoes andlogas foram documentadas na literatura, como no trabalho de (He
et al., 2016). Nos graficos (b—d), que mantém fixa a concentragdo de Eu®* e variam apenas
a de Th3*, verifica-se que a adigio progressiva de Th3* (raio i6nico = 1,04 A [134]) promove
uma expansao da rede cristalina, refletida no aumento sistematico dos parametros de rede.
Esta tendéncia de expansao, amplamente documentada na literatura, estd em consonancia
com a lei de Vegard para solugoes sélidas (Denton & Ashcroft, 1991). J4 nos graficos (e-
g), como ambas as proporgdes molares de Eu®* e Th3* foram alteradas, ndo foi possivel
definir uma relagdo direta entre os dopantes e os parametros de rede. Ainda assim, de
forma geral, os resultados sugerem uma tendéncia compativel com a lei de Vegard.

Com base na Tabela 1, foi possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos por meio

da equagdo (1.2) de Scherrer:
kA 1.2)
T = .
B cos @
Observa-se uma relagdo direta entre a concentracdo dos ions dopantes e codopantes e o
tamanho dos cristalitos, aspecto relevante para as propriedades luminescentes dos materiais.

° Materiais com alta cristalinidade s&o de grande importancia para a aplicagido em W-LEDs, pois podem influenciar diretamente na eficiéncia de emissdo de lumi-

nescéncia, conforme observado por (Yang, Lee, & Kim, 2009).
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O aumento da concentracido de dopantes resultou em um crescimento no tamanho,
resultado em concordancia com estudos anteriores (Silveira et al., 2019, 2021; Silveira &
dos S. Rezende, 2021). Em cenérios especificos, essa tendéncia pode sugerir um crescimento
no tamanho de grao, um fator crucial para o desempenho luminescente desses compostos
em dispositivos de iluminacao. Particulas com dimensées maiores reduzem os eventos de
espalhamento de luz devido & sua menor densidade de interfaces e a propensao reduzida a
aglomeracao, conforme descrito na literatura (Song et al., 2013). Por fim, esses resultados
corroboram a eficiéncia do método quimico utilizado na produc¢do dos materiais nanomé-
tricos com alta Pureza.
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Figura 4: Difratogramas observados e calculados através do refinamento Rietveld. (a) amostra pura; (b — d) amostras variando a

concentragio de Th*"; (e — f) amostras com diferentes concentracdes de Th*t e Eu’'.
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3.2. Andlises de PL

A figura 5 exibe os espectros de excitagdo das amostras YAG:Th,Eu, monitorados em
dois comprimentos de onda caracteristicos: 385 nm, correspondente a intensa transi¢cao
azul °D3—7F4 do Th3*, e 592 nm, associado & transicdo *Dy—’F; do Eu3* nesta matriz. A
selecdo desses comprimentos de onda estd alinhada com a literatura (Orekhova, Tomala,
& Zamoryanskaya, 2021a; Santos et al., 2018).
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Figura 5. Espectros excitagdo PL das amostras YAG: Tb, Eu: (a) monitoradas em 385 nm; (b) monitoradas em 592 nm.

Conforme evidenciado na figura 5 (a), os espectros de excitagao do Th3* séo caracte-
rizados por trés bandas principais na regiao de 210-340 nm, em consonancia com relatos
prévios (Upasani, 2017). Para uma anélise mais detalhada, essa faixa foi segmentada em
duas regices: i) 210-290 nm, associada a transi¢oes do tipo 4f—5d, e ii) 290-340 nm,
correspondente a transicoes 4f—4f. Essas transigcoes sao associadas aos ions de Th3+. As
bandas de maior intensidade, localizadas em aproximadamente 230 nm e 273 nm, sdo
atribuidas as transicoes spin-permitidas ‘Fg—’D,4 e "F¢—’Ds, respectivamente. Vale des-
tacar que, diferentemente do reportado por (Nyalosaso et al., 2020), transi¢des proibidas
do tipo "F¢—°D 5 néo foram detectadas no presente estudo. Um sinal de baixa intensidade
adicional na faixa de 317-333 nm, caracteristico de pés YAG:Tb, é atribuido a uma tran-
si¢do intraconfiguracional 4f—4f, proibida pela regra de Laporte (Al=0) (Biinzli, 2016).
Essa banda pode resultar da superposi¢cao de multiplas transi¢des (Xue et al., 2015). A
variagdo na concentracao dos dopantes nao alterou as posi¢oes das bandas, mas sim suas
intensidades, sugerindo que a modificagdo nos parametros da rede unitaria afeta o campo
cristalino local, influenciando a intensidade das transi¢oes que envolvem o nivel 5d, sensivel
a esse ambiente.

A Figura 5 (b) exibe uma banda larga e intensa entre 200-255 nm, identificada como
a banda de transferéncia de carga (CTB) do par Eu®* - O?". A energia desta banda é
sensivel ao ambiente quimico do ion, como a covaléncia da ligacdo e a natureza dos cations
vizinhos (Y3*/Al**). Embora estudos relatem deslocamentos da CTB com a variagdo da
concentragdo de Eu** ou do comprimento de onda monitorado, neste trabalho apenas a
intensidade da banda foi afetada pela dopagem com Th** e Eu*, corroborando observagoes
anteriores (Santos et al., 2019a). Além disso, nas amostras que contém Th3* a CTB apre-
senta um ombro préximo a 230 nm, resultante da sobreposicio com a transicdo "Fg — "D,
do Th3*. Também se observa um pico em ~273 nm, atribuido & transicdo ‘Fg — “Ds do
mesmo ion. Conforme esperado, a intensidade dessas bandas caracteristicas mostrou de-
pendéncia direta com a concentragdo de Th3*. Esses espectros também exibem uma série
de picos estreitos e de baixa intensidade entre 294-370 nm, atribuidos a transigoes f-f
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proibidas do Eu®*. Sua baixa intensidade, comparada a da CTB, deve-se justamente a
quebra da regra de Laporte. Conforme ilustrado, os picos em aproximadamente 300, 320,
348, 363 e 367 nm correspondem a transicoes a partir do nivel fundamental “F, para niveis
de energia superiores especificos: 7TF0 — (5F1, 5H6-3, 5110, 5D4 + 5L9, 5L8 + 5G8),
respectivamente (Binnemans & Gorller-Walrand, 1997; Pereira et al., 2015).

Com base nos resultados das medidas de excitacdo, o comprimento de onda de 230
nm foi selecionado para excitar as amostras e registrar os espectros de emissio. Esta escolha
deve-se ao fato de que 230 nm corresponde tanto & transicio 'Fg — "D, do Th3* quanto &
regido da banda de transferéncia de carga (CTB) do Eu®*, permitindo a excitagdo simul-
tanea de ambos os fons. Na figura 6 sdo motradas trés curvas: a amostra pura (curva
preta) exibe luminescéncia desprezivel, confirmando a necessidade de dopagem para ativi-
dade 6ptica; a amostra com Th3* (curva verde) apresenta emissdes caracteristicas em duas
regides: abaixo de 480 nm (azul/violeta), atribuida a transicdes do nivel °D3, e acima de
480 nm (verde), proveniente do nivel *D,. A emissdo azul, observavel apenas em baixas
concentracdes de Th3*, inclui picos em 385, 418, 438, 462 e 472 nm (transi¢oes *Ds—"FJ),
enquanto a emissdo verde é dominada pelo pico em 544 nm (°D,—7Fs) (Terra et al., 2020).
Jé a amostra dopada com Eu®" (curva vermelha) mostra emissoes na faixa de 575-730 nm,
correspondentes as transi¢des *Do—’FJ. As transicdes observadas foram: *Do—"F; (585
604 nm), °Dy—"F; (605-643 nm), *Dy—"F3 (645-660 nm) e *Do—’F, (694-722 nm), que
sdo tipicas do fon Eu3+, sendo a intensidade da transicio *Do—’F, (por dipolo elétrico
forcado) particularmente sensivel a ambientes de baixa simetria, enquanto que a *Dy—"F;
(permitida por dipolo magnético) insensivel a essa mudanga na simetria (Orekhova, To-
mala, & Zamoryanskaya, 2021b). Com isso, uma anélise do ambiente quimico em torno do
fon Eud* é possibilitada pelo fator de assimetria (FAss), calculado a partir da razdo de
intensidades entre a transicdo hipersensivel *Do—’F, e a transicio *Do—’F;. Em compos-
tos com simetria inversa, como o YAG, a transicio *Dy—’F; geralmente apresenta maior
intensidade, conforme visto em estudos anteriores.

—— (1) YAG: PURA
—— (2) YAG: 0.0% Tb, 0.3% Eu
—— (5) YAG: 0.3% Tb, 0.0% Eu

XeXC: 230 nm

Intensidade (u. a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (hm)

Figura 6: Espectros de emissao PL para YAG: Pura, YAG:Tb** e YAG:Eu**, excitadas em 230 nm.

Os espectros de emissdo para as amostras dopadas e codopadas, variando as concen-
tragoes molares de Th3+ e Eu3+, estdo apresentados na figura 7. Analisando esses espec-
tros obtidos sob excitagdo de 230 nm, observa-se um padrdo caracteristico relatado na
literatura. Na figura 7(a), para a regido de emissao do Th3+, observa-se que com o au-
mento da concentracdo desses ions ocorre uma transferéncia de intensidade das emissdes
do nivel °Ds (transicdes azuis, *D3—’FJ) para o nivel *°D, (transicdes verdes, *Dy,—"FJ),
fenémeno atribuido ao mecanismo de relaxamento cruzado entre esses niveis (Santos et
al., 2019b). Paralelamente, para a regido de emissdo do Eu?*, verifica-se um fenémeno de
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quenching luminescente em concentragoes mais elevadas, resultante de processos ndo radi-
ativos como transferéncia de energia entre ions e recombinagdo nado radiativa de pares
elétron-buraco. Esses mecanismos levam a uma saturacao da intensidade luminescente se-
guida de atenuacao (Bouremani et al., 2021; Han et al., 2014). Esses resultados observados
neste trabalho indicam que a intensidade de fotoluminescéncia nas trés regices (azul, verde
e vermelho) pode ser ajustada usando diferentes concentragoes de Th3+ e de Eu3+, per-
mitindo otimizar o equilibrio entre as trés componentes de cor. Este controle é fundamental
para equilibrar as emissoes das trés componentes de cor do sistema RGB.

Intensidade (u. a.)

(a) —— (3) YAG: 0.3% Tb, 0.3% Eu
—— (6) YAG: 0.5% Tb, 0.5% Eu .
—— (7) YAG: 1.0% Tb, 1.0% Eu K
ol (b) [——(4) YAG: 0.5% Tb, 0.3% Eu|
A =230 nm £
exc - e 230 nm
._EH }
x ix 3 = 1
Regigo do Tb*" Regido do Eu™ s £
= "
<
5 7 =
5Dy TF, Dp—> Fy £
I Z
£ 5 7,
& Dy Fy
E [ —
Dy— 'Fa
360 400 440 480 520 680 720 360 400 440 480 520 560 600 640 680 720
Compnmento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 7: Espectros de emissao PL das amostras YAG: Th* e YAG:Eu**, com a indicagao das cores que cada transigao contribui

no espectro emissao.

Na figura 7(b) é apresentado o espectro de emissdo do material YAG codopado com
0,5% Th3* e 0,3% Eu?*, também excitado a 230 nm, onde as transi¢oes especificas de cada
ion envolvido sdo atribuidas as suas respectivas cores no espectro, conforme dados forne-
cidos por (McLaren, 1985). O grafico exibe picos de intensidade em comprimentos de onda
correspondentes as trés cores fundamentais do sistema RGB: azul (por volta de 440-450
nm), verde/amarelo (entre 550-560 nm) e vermelho (préximo a 600-650 nm), confirmando
que esta codopagem estratégica produziu uma distribui¢do espectral intensa e equilibrada
nessas regioes, constituindo uma técnica eficaz para obtencdo de emissao de luz branca,
sendo as transi¢oes do Eu®" mais determinantes e as principais responsaveis para a com-
ponente vermelha. Essa obtencao de luz branca exigiu uma cuidadosa otimizagdo da pro-
por¢ao molar Th3* /Eu®*, um desafio metodoldgico significativo conforme foi destacado por
(Ali et al., 2021), cuja confirmacio quantitativa final é complementada pelo diagrama de
cromaticidade, complementando esta andlise espectral, que serd apresentado posterior-
mente na figura 8.

A cor de emissao integral das amostra foi investigada através do digrama de croma-
ticidade, que estd mostrado na figura 8, cujas coordenadas foram calculadas a partir dos
espectros de fotoluminescéncia previamente discutidos. A literatura reporta que essas co-
ordenadas podem ser moduladas por diversos parametros experimentais, incluindo varia-
¢oOes no comprimento de onda de excitagdo, na temperatura e na concentragao de dopantes
(Ali et al., 2021; Liu et al., 2020).

No presente estudo, a estratégia adotada consistiu em ajustar as concentragoes de
Th3* e Eu®*, obtendo-se coordenadas de cromaticidade (x=0,3078; y=0,3031) muito pro-
ximas ao ponto tedrico de luz branca (x=0,3300; y=0,3300) estabelecido pela CIE (Comis-
sao Internacional de Iluminagdo). O valor mais préoximo do branco ideal foi alcancado
especificamente para a amostra YAG:0,5%Th*",0,3%Eu*" (amostra 4), como evidenciado
na figura e detalhado na tabela de coordenadas, alcancando assim, o obejtivo deste estudo.
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As variacgbes observadas nas coordenadas crométicas entre as amostras sugerem uma in-
fluéncia de mecanismos de transferéncia de energia entre os fons Th3* e Eu*. A medida
que as concentragoes sao alteradas, a eficiéncia desses processos é modulada, impactando
a intensidade relativa das emissoes azul, verde e vermelha e, consequentemente, deslocando
a cor resultante no diagrama CIE. Esse mapeamento cromatico corroborou a assinatura
espectral caracteristica de cada fon, demonstrando que a coordenada no eixo azul é majo-
ritariamente determinada pelas transi¢oes do Th3*, enquanto a contribuicao vermelha é
dominada pelas transi¢oes do Eu?*.

Amostra X Y
(2) YAG: 0.0%Tb, 0.3%Eu 0.4974 0.3158
3) YAG: 0.3%TDb, 0.3%Eu 0.2811 0.2931
(4) YAG: 0.5%TDb, 0.3%Eu 0.3078 0.3031
(5) YAG: 0.3%Tb, 0.0%Eu 0.1955 0.2290
(6) YAG: 0.5%TDb, 0.5%Eu 0.4124 0.3320
(7) YAG: 1.0%Tb, 1.0%Eu 0.3784 0.3734

Figura 8: Diagrama de cromaticidade das amostras YAG: Th?' /Eu®'| excitadas com Aexe = 230 nm, juntamente com as coordenadas
de cores extraidas para todas elas.

Nas andlises das medidas de Espectroscopia de Absor¢do de Raios X (XAS) e de
Luminescéncia Optica Excitada por Raios X (XEOL), relatadas no artigo (Silveira et al.,
2020), demonstraram a estabilidade do estado de oxidacdo Eu*" na matriz YAG sob radi-
acao de alta energia, com espectros de absorcao idénticos ao padrao Eu,Os3. Isso comprovou
a alta resisténcia da matriz mesmo quando submetida a radia¢des inonizantes. As medidas
de XEOL mostraram uma excitagao simultdnea de Th?" e Eu?* mesmo sob energia especi-
fica na borda do eurdpio, revelando eficiente transferéncia de energia entre os centros
luminescentes (Silveira, 2022).

4. Conclusoes

Este estudo demonstrou o sucesso na sintese via sol-gel e no controle das propriedades
opticas do YAG (Y3Al5012) codopada com Eu®* e Th3*. As andlises estruturais por DRX
confirmaram a formacao da fase ctiibica pura, cujos pardmetros de rede e volume da célula
unitdria variaram sistematicamente com a concentracao dos fons, enquanto o tamanho dos
cristalitos, entre 23 e 60 nm, mostrou-se diretamente influenciado pela dopagem. A espec-
troscopia de absor¢ao de raios X (XAS) atestou a estabilidade do estado de oxidagao Eu®*
na matriz, mesmo sob excitagdo com radiacdo ionizante. Os estudos de fotoluminescéncia
revelaram que o comprimento de onda de 230 nm ¢é eficiente para excitar simultaneamente
ambos os fons, produzindo espectros de emissao caracteristicos das transigoes 4f-4f do Th?*
(°Ds, *D4—"FJ) e do Eu3* (°De—’FJ). A intensidade relativa dessas emissoes pode ser
modulada pela variacdo das concentragoes, permitindo o ajuste fino da cor de saida. Como
resultado, a propor¢ao molar ideal de YAG:0,5%Thb,0,3%Eu, foi identificada como a mais
eficiente, atingindo coordenadas de cromaticidade que resultam na emissao de luz branca,
0 que coroa o principal objetivo deste trabalho.
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