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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese, caracterizacao estrutural e espectroscopica de
fosforos cristalinos de granada de itrio e aluminio (YAG) dopados com ions Ce®* e
Eus*, visando aplicacdes em diodos emissores de luz branca (WLEDs). As amostras
foram preparadas pelo método sol-gel. A difragdo de raios X confirmou a formagéao
pura da fase YAG, enquanto a andlise pelo método de Scherrer indicou cristalitos
médios de ~30 nm para YAG:Ce3* e ~11 nm para YAG:Eu3*, diferenca atribuida aos
distintos mecanismos de incorporacgao idnica. A espectroscopia FTIR revelou bandas
caracteristicas de vibracées Al-O e Y-O, com maior contribuicdo relativa das
ligagcbes Y-O nas amostras dopadas com Ce®*. As medidas de luminescéncia
evidenciaram emissao larga em 500-650 nm, tipica da transicdo 5d — 4f do Ce?*,
além de linhas discretas atribuidas as transi¢cdbes °D, — 7F; (j = 1-4) do Eu®*,
destacando-se os picos em ~590 e 612 nm. Esses resultados demonstram que a
dopagem de YAG com Ce3" e Eu3* permite combinar alta eficiéncia quantica com
ajuste cromatico, configurando uma rota promissora para o desenvolvimento de
fosforos hibridos aplicaveis em WLEDs de espectro otimizado e elevado indice de
renderizacao de cor (CRI).

INTRODUCAO

Os diodos emissores de luz (LEDs) estdo sendo desenvolvidos desde a década de
1960, oferecendo diversas vantagens na area da iluminagdo. O grande avanco dos
LEDs ocorreu com o desenvolvimento do chip azul, por Isamu Akasaki, Hiroshi
Amano e Shuji Nakamura. Com a introducao do LED azul, tornou-se possivel a
producdo de uma fonte de luz branca mais eficaz, conhecida como diodo emissor de
luz branca (WLED). Esse dispositivo funciona a partir da combinagdo de um LED
azul e um fosforo amarelo, na qual parte da luz azul é convertida pelo fésforo para
uma luz amarelada, resultando em uma combinacdo que gera a luz branca.
Comumente, para aplicacdo na area da éptica, utiliza-se o fésforo do tipo granada
de itrio e aluminio dopado com Ce* (YAG:Ce*).

Atualmente, no cenario comercial, ha predominancia das luzes brancas do tipo PC-
LED, onde um chip de luz azul é envolto por YAG:Ce* embalado em resina
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organica. Esse tipo de fonte apresenta algumas vantagens, como boa eficacia
luminosa, baixo consumo elétrico e longo tempo de vida. Porém, alguns aspectos
necessitam de atencao, visto que o espectro rico em azul é prejudicial para a retina,
afetando o reldgio biolégico. Dessa forma, diversos estudos buscam uma fonte de
luz branca com um espectro que também contenha uma frequéncia na faixa do
vermelho, sendo mais préximo ao espectro solar e benéfico para o ciclo circadiano.
Nesse sentido, o YAG tem se demonstrado um importante material éptico. Com a
possibilidade de ser dopado com elementos terras raras, suas propriedades opticas
sdo excelentes, contribuindo para sua aplicacdo nos dispositivos luminescentes,
como os WLEDs. Dessa forma, o principal objetivo deste projeto é a preparacéo e
caracterizagcdao de fésforos cristalinos dopados com ions de terras raras para a
obtengéo de dispositivos emissores de luz branca com alta eficiéncia luminescente e
reprodutibilidade luminosa, conhecidos como diodos emissores de luz branca
inteligente.

MATERIAIS E METODOS

A sintese das amostras foi realizada pelo método sol-gel, utilizando os reagentes
nitrato hidratado de aluminio [AI(NO3)9H20] e o nitrato hidratado de itrio
[Y(NO3)6H20]. Também, adicionou-se o &lcool polivinilico (PVA) como agente
condensante e agua destilado como solubilizante, além do nitrato de cério Il
hexahidratado [Ce(NO3)6H20] e do nitrato de eurdpio Il hexahidratado
[Eu(NO3)36H20] como elementos de dopagem. Os YAGs dopados com Ce®** e Eu®*
foram sintetizados com proporcdo de dopante de 0,1 e de 0,2. O processo de
sintese foi realizado através do método sol-gel. As amostras foram caracterizadas
por FTIR (Bruker Vertex 70-RAM I1), DRX (Bruker D2 Phaser) e luminescéncia, esta
ultima realizada com excitagdo por LED Thorlabs e deteccao por fotomultiplicadora
de silicio (Oriel Instruments) para a regiao UV-Visivel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A identificacdo das fases cristalinas por DRX (Figura 1a), analisadas via software
X'Pert HighScore, evidenciou amostras isentas de impurezas, cujos picos foram
integralmente indexados a fase YAG, indicando que a dopagem nao altera a
formacao estrutural. O tamanho de cristalito (Figura 1b), estimado pela equacao de
Scherrer no plano (420), revelou valores médios de ~30 nm para YAG:Ce?* e ~11
nm para YAG:Eu®*. A discrepancia decorre de distintos mecanismos de
incorporacao: enquanto o Ce3* tende a oxidar parcialmente a Ce** e precipitar como
Ce0.,, reduzindo tensdes de rede e favorecendo maior crescimento cristalino, o Eus*
substitui efetivamente ions Y3*, gerando desajuste ibnico, microstrain e efeito de
“pinning” nos contornos de gréo, o que limita a coalescéncia e resulta em menores
tamanhos de cristalito [2,4].

A Figura 2a apresenta os espectros FTIR-ATR na faixa de 600—900 cm™ da amostra
YAG_01Ce, procedimento repetido para todas as composicoes. As bandas em ~780,
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720 e 680 cm™ confirmam a formacao da fase YAG, de acordo com He e Boukerika
[2,5], sendo atribuidas as vibragdes Al-O (~780 e 680 cm™) e Y-O (~720 cm™).
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Figura 1 — a) Difratogramas das amostras. b) tamanho do cristalito de cada amostra.

A deconvolucao revelou que, nas amostras dopadas com Ce3", a contribuicao
relativa das vibragdes Al-O diminui em favor das Y-O, efeito que se intensifica com
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dessas transicdes varia com a concentracado do dopante, refletindo a interacao entre
Eu3* e a rede hospedeira. Comparativamente, Ce3* fornece uma emissao larga e
eficiente, enquanto Eu3* introduz componentes no vermelho, cruciais para aprimorar
o indice de renderizacao de cor (CRI). A co-dopagem, portanto, representa uma
estratégia promissora para o desenvolvimento de fésforos hibridos com simultdneo
ganho em eficiéncia quéntica e qualidade cromatica da luz emitida.

CONCLUSOES

A sintese pelo método sol-gel permitiu a obtencao de fosforos cristalinos de YAG
dopados com Ce?®* e Eu®', livres de impurezas e com elevada cristalinidade. As
andlises de DRX e FTIR confirmaram a formacao da fase YAG e evidenciaram que
os dopantes influenciam diretamente as vibracdes estruturais da rede. Os tamanhos
de cristalito distintos entre YAG:Ce®* (~30 nm) e YAG:Eu®* (~11 nm) refletem
diferentes mecanismos de incorporacao ibnica. As propriedades espectroscopicas
revelaram emissao larga do Ce3*, adequada para conversdao de LEDs azuis em
brancos, e linhas discretas do Eud*, responsaveis pela contribuicdo na regido do
vermelho. Dessa forma, os resultados reforcam a aplicabilidade dos fosforos
desenvolvidos em dispositivos wLEDs de nova geragao, com espectro mais préximo
ao solar e maior indice de renderizacéo de cor.
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