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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e caracterizacao estrutural do fésforo YAG:Ce3*
obtido pelo método sol-gel, visando aplicacées em iluminacdo de estado sélido. O
estudo concentrou-se na influéncia da razdo entre o agente complexante alcool
polivinilico (PVA) e H,O sobre a formacéo de fase e cristalinidade. Amostras foram
preparadas com razées PVA/H,O variando de 50 a 200 mg/mL e submetidas a
tratamentos térmicos em 1000, 1100 e 1200 °C. As analises por difracdo de raios X
confirmaram a formacgéo da fase Y3AlsO1, (PDF 00-008-0178), observada de forma
pura em condi¢cdes de menores razdées PVA/H,O e temperaturas mais baixas. Em
amostras tratadas em temperaturas elevadas, associadas a maiores propor¢des de
PVA, detectou-se adicionalmente a presenca de CeO,. O tamanho de cristalito
variou entre 9 e 19 nm, com maior valor para a amostra C150T1200. Os espectros
FTIR e Raman revelaram que a razdo PVA/H,O exerce papel decisivo na
homogeneizacdo quimica e na evolugcdo da rede cristalina durante o tratamento
térmico, promovendo a incorporacdo progressiva de unidades Y-O em altas
temperaturas. Assim, o trabalho confirma a viabilidade do método sol-gel para a
sintese controlada de YAG:Ce®*, destacando sua relevancia como fésforo avancado
para LEDs brancos de alta eficiéncia.

INTRODUCAO

Os diodos emissores de luz (LEDs) representam uma solucao eficiente e sustentavel
na iluminagdo moderna. A dopagem de fosforos de granada de itrio aluminio (YAG)
com Ce®* tem se mostrado eficaz na obtencao de LEDs brancos, devido a sua alta
eficiéncia luminosa e estabilidade térmica. Uma das estratégias mais empregadas
para a obtengdo de materiais luminescentes a base de Ce3* consiste no uso de
fosforos cristalinos, geralmente preparados na forma de pé fino. Dentre esses, o
YAG € amplamente reconhecido como a matriz mais eficiente e consolidada.
Quando dopado com ions Ce®, o YAG apresenta intensas propriedades
fotoluminescentes, tornando-se um dos fosforos de maior relevancia tecnolégica em
dispositivos emissores de luz, especialmente em LEDs. A insercdo de Ce3" nesta
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rede cristalina é fundamental para ajustar a regido espectral de emissao, aspecto
decisivo para melhorar o desempenho energético e a qualidade cromatica das fontes
de iluminagéo.

A concentracdo de PVA utilizada como condensante desempenha papel critico na
sintese: niveis adequados promovem particulas bem distribuidas e com morfologia
controlada, enquanto quantidades excessivas podem gerar residuos organicos,
comprometendo a qualidade cristalina. Por outro lado, concentragbes insuficientes
resultam em ma dispersao dos ions metalicos e reducao da eficiéncia de formacao
do YAG. Assim, a andlise sistematica do efeito do PVA no processo sol-gel é
fundamental para ajustar as condicées de sintese e maximizar as propriedades
finais do material.

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia da razao
PVA/H,O e da temperatura de tratamento térmico na formagdo de fase,
cristalinidade e estrutura local do YAG:Ce?* obtido pelo método sol-gel, visando sua
aplicacao como fésforo avancado em dispositivos de iluminacao de estado sélido.

MATERIAIS E METODOS

As amostras de YAG:Ce foram sintetizadas pelo método sol-gel, utilizando nitrato de
itrio e aluminio como precursores, Ce(NO3); como dopante e PVA como agente
complexante. Foram preparadas solucées com diferentes razées PVA/H,0O (50 a 200
mg/mL). Apds agitacdo, secagem e trituracdo, os pos foram submetidos a
tratamentos térmicos em 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C. A caracterizacao estrutural foi
realizada por espectroscopia no infravermelho (FTIR/ATR) e difracao de raios X
(DRX).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o difratograma das amostras e os tamanhos de
cristalitos obtidos em funcédo da quantidade de PVA/H,O e temperatura.
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Figura 1 — a) Difratograma das amostras e tamanho de cristalito determino ia equacado de Scherrer.
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A sintese do Y;Als0,, (YAG) foi confirmada (PDF 00-008-0178), observada de forma
pura, sem fases secundarias, nas amostras obtidas em menores temperaturas e
razdo PVA/H,O. Nas demais condicdes, a mesma fase esteve presente, mas
acompanhada por uma fase adicional de baixa intensidade, atribuida a precipitacao
de CeO,. O tamanho de cristalito variou entre 9 e 19 nm, sendo o maior valor
observado para a amostra C150T1200.

A Figura 2 apresenta a regido de alta frequéncia do espectro FTIR-ATR,
evidenciando as bandas correspondentes as ligacoes indicadas. Os espectros
Raman na regidao de 600—900 cm™ foram deconvoluidos em diferentes bandas
atribuidas as vibragdes de ligacoes Al-O e Y-O, revelando a evolucao estrutural
com a razao PVA/H,0 e a temperatura de tratamento térmico.
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Figura 2 — a) Espectro ATR-FTIR e &reas deconvoluidos em para as amostras.

A partir da andlise dos espectros Raman deconvoluidos e da evolugcado das areas
integradas das bandas caracteristicas, observa-se que tanto a razdo PVA/H,0O
quanto a temperatura de tratamento exercem papel determinante na formacéo da
fase YAG:Ce. Os espectros entre 600 e 900 cm™ evidenciam a presenca de modos
vibracionais associados as ligacoes Al-O (AIO,/AlOs e AI-O-Al) e Y-O, cuja
intensidade relativa se modifica em funcdo das condi¢cdes de sintese. Amostras
tratadas a temperaturas mais elevadas e com maiores proporgbes de PVA
apresentam estreitamento das bandas e melhor ajuste cumulativo, indicando maior
grau de ordenamento estrutural e cristalizacdo da fase YAG. A analise quantitativa
das areas integradas mostra tendéncia de diminuicdo da contribuicdo Al-O e
aumento progressivo da fragdo Y—O com o acréscimo de PVA e temperatura, em
especial a 1200 °C. Esse comportamento estd relacionado a conversdo de
ambientes amorfos ricos em Al-O para arranjos cristalograficos tipicos do YAG, nos
quais os poliédricos de Y desempenham papel estruturante. Assim, os resultados
confirmam que o aumento da razao PVA/H,O favorece a homogeneizacéao do gel e,
apos a pirdlise, promove maior incorporagcao de Y e ordenamento da rede cristalina.
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Os espectros FTIR corroboram os resultados de Raman e DRX, confirmando que o
aumento da razao PVA/H,0 e da temperatura favorece a homogeneizagao quimica
e a reorganizacao da rede cristalina, promovendo a incorporagdo progressiva de
unidades Y-O caracteristicas da fase YAG.

CONCLUSOES

A sintese do YAG:Ce3" pelo método sol-gel confirmou-se como uma rota eficiente
para a producdo de fésforos nanocristalinos de alta pureza estrutural. Verificou-se
que baixas razbées de PVA/H,O favorecem a predominancia de unidades Al-O,
enquanto maiores proporcoes de PVA, combinadas a tratamentos térmicos mais
altos (1200 °C), promovem a incorporagao progressiva de unidades Y-0, essenciais
para a cristalizacao seletiva da fase Y3Al;0,,. Essa evolugcéo estrutural evidencia o
papel do PVA ndo apenas como agente complexante, mas também como modulador
da homogeneidade quimica do gel e do ordenamento cristalino. A combinagéo de
altos teores de PVA e temperaturas elevadas resultou em fésforos com elevado grau
de cristalinidade e maior estabilidade estrutural, confirmando a viabilidade do
controle sintético via ajuste da razdo PVA/H,0. Contudo, o aumento do tamanho
médio dos cristalitos observado nessas condi¢coes pode induzir efeitos indesejaveis,
como autoabsorcao e reducao da eficiéncia quantica, apontando para a necessidade
de otimizacdo dos parametros de sintese a fim de equilibrar as propriedades
estruturais e luminescentes do material. Assim, o mapeamento sistematico das
condicoes de sintese permitiu identificar que concentracoes intermediarias de PVA
(100-150 mg/mL), associadas ao tratamento térmico a 1100 °C, representam a
condicdo mais adequada para conciliar alta cristalinidade com a preservacdo da
eficiéncia luminescente.
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