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Nesta tese foram produzidos filmes de Al203:Tm nas concentracdes de 0 - 8%
at., Al203:Tm:Th:Mn e Al203:Ce:Th:Mn sobre substrato de vidro nas temperaturas de
deposicao de 300, 350 e 400 °C utilizando o sistema spray-pirélise automatizado
com objetivo de emitir luz branca. As micrografias confocal dos filmes obtidos
mostraram boa homogeneidade, aderéncia ao substrato e auséncia de trincas,
exceto o filme Al203:Tm 8% at. depositado a 300 °C e os filmes Al203:Ce:Th:Mn.
Todos os filmes analisados por difracdo de raios X apresentaram estrutura amorfa.
Primeiramente, foi realizada uma analise dos filmes Al203:Tm, que tem caracteristica
de emitir no azul, e verificou-se o quenching da luminescéncia a partir da
concentracdo de 2% at. Considerando este resultado utilizou-se para os filmes de
Al203 co-dopados 2% at. de Tm, 1% at. de Th e 1% at. de Mn. Sob excitagdo no
comprimento de onda de 285 nm estes filmes apresentaram emissao de luz branca,
porém um pouco azulada. As coordenadas de cromaticidade do filme depositado a
300 °C, temperatura que apresentou melhor desempenho fotoluminescente, foi de
x=0,244 e y=0,289. O filme Al203 co-dopado com 5% at. de Ce, 1% at. de Tb e 1%
at. de Mn depositado na temperatura de 300 °C sob excitacdo em 300 nm também
emitiu luz branca azulada, porém com x=0,261 e y=0,203. Baseado nos resultados
obtidos, conclui-se que o sistema spray-pirdlise automatizado mostrou-se eficiente
em produzir filmes fotoluminescentes e, de um modo geral, os filmes
Al203:Tm:Th:Mn apresentaram resultados melhores que os filmes Al20Os:Ce:Th:Mn

tanto no aspecto morfolégico quanto no otico.
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In this thesis, were produced Al203:Tm films at the concentrations of O - 8
at.%, Al203:Tm:Tbh:Mn and Al203:Ce:Th:Mn on glass substrate at the deposition
temperatures of 300, 350 and 400 °C using the automated spray pyrolysis system
with the objective of emitting white light. The confocal micrographs of the films
obtained showed good homogeneity, adhesion to the substrate and absence of
cracks, except for Al203:Tm 8 at.% deposited at 300 °C and the Al20z:Ce:Th:Mn
films. All films analyzed by X-ray diffraction presented an amorphous structure.
Firstly, an analysis of the Al203:Tm films was performed, which has the emission
characteristic in blue, and the quenching of the luminescence was verified from the
concentration of 2 at.%. Considering this result, were used Al203 films co-doped with
2 at.% of Tm, 1 at.% of Tb and 1 at.% of Mn. Under excitation at the wavelength of
285 nm these films showed white light emission, but a little bluish. The chromaticity
coordinates of the deposited film at 300 °C, temperature which had the best
photoluminescent performance, was x = 0.244 and y = 0.289. The Al203 film co-
doped with 5 at.% of Ce, 1 at.% of Tb and 1 at.% of Mn deposited at the temperature
of 300 °C under excitation at 300 nm also emitted bluish white light, however with x =
0.261 and y = 0.203. Based on the obtained results, it is concluded that the
automated spray pyrolysis system was efficient in producing photoluminescent films
and, in general, the Al2O3:Tm:Th:Mn films presented better results than the

Al203:Ce:Th:Mn films in both morphological and optical aspects.
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ABREVIATURAS E UNIDADES DE MEDIDA

Al203 - Oxido de Aluminio

Al203:Ce:Th:Mn - Oxido de Aluminio co-dopado com Cério, Térbio e Manganés
Al203:Tm - Oxido de Aluminio dopado com Tulio

Al203:Tm:Th:Mn - Oxido de Aluminio co-dopado com Tulio, Térbio e Manganés
cm — centimetro

CVD - Chemical Vapour Deposition (Deposi¢cao Quimica em Fase Vapor)
DRX - Difracéo de raios X

eV - elétron-volt

°C - grau Celsius

INB - Industrias Nucleares do Brasil

IRC - indice de Reproducéo de Cor

K — Kelvin

Kgf/cm? - quilograma-forca por centimetro quadrado

Led — light-emitting diodes (diodo emissor de luz)

m/s - metros por segundo

um — micrometro = 10°° metros

mL/min - mililitros por minuto

MOCVD - Metal-Organic Chemical Vapour Deposition

nm — nanémetro = 10-° metros

Q - Ohm

Pa — Pascal

PVD - Physical Vapour Deposition (Deposicéo Fisica em Fase Vapor )

% at. - porcentagem atdmica

RGB - Red, Green, Blue



Si — Silicio

SPA - Spray-Pir6lise Automatizado
SSL - Solid State Lighting

TR3* - Terra rara trivalente

Ts - Temperatura do substrato

UV — Ultravioleta

V —Volt

W — Watt

WLED - White light-emitting diodes (diodo emissor de luz branca)
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1- INTRODUCAO

Desde a invencao da lampada de filamento incandescente (1879) realizada
pelo cientista Thomas Alva Edison (1847-1931) novas fontes emissoras de luz
sao descobertas. Nos ultimos anos as iluminacfes a LED (Light Emitting Diode -
Diodo Emissor de Luz) tem despertado o interesse da industria e também atraido
consumidores. O uso de diodos emissores de luz branca (WLEDs) vem se
apresentando como fonte de iluminacdo de alta intensidade, além de apresentar
vantagens como longevidade, tamanho reduzido e, principalmente, baixo
consumo de energia (Caldifio et al.,2012; Alvarez et al., 2014).

Algumas pesquisas sdo realizadas com o objetivo de obter emissao de luz
branca. Diferentes meétodos, variados ions ativadores de luminescéncia, com
diferentes solucdes e concentracdes sao utilizados com essa finalidade. O principal
objetivo deste trabalho foi produzir filmes fotoluminescentes com caracteristicas de
irradiar em determinados comprimentos de ondas que possibilite a obtencédo da luz
branca.

A escolha da técnica de deposicdo é muito importante por exercer grande
influéncia nas propriedades do filme. H4 uma grande variedade de técnicas que sé@o
utilizadas, como a pulverizacdo catédica, evaporacdo, deposicdo quimica por vapor
metalorganico (MOCVD), sol-gel, spray-pirélise, etc. Neste trabalho de tese foi
adotada a técnica spray-pirélise que é conhecida por possuir algumas caracteristicas
gue sao relevantes para a producédo de filmes como, por exemplo, simplicidade,
baixo custo, elevada taxa de deposicdo, boa flexibilidade e viabilidade industrial,
sendo considerado um método de alta eficiéncia (Dhonge et al., 2011).

Os filmes produzidos foram formados através do sistema Spray-Pirélise
Automatizado (SPA) que foi elaborado e construido por Oséas Pereira Rocha no
laboratério de Filmes Finos/LAMAV/UENF com o objetivo de aperfeicoar a técnica
spray-pirélise convencional “de forma a permitir um maior controle sobre os
parametros de deposicdo, com menor dependéncia da pericia do operador, bem
como possibilitar a deposicéo de estruturas mais complexas”, Rocha (2017).

Para o desenvolvimento desta tese foram depositados filmes cuja a matriz
utilizada foi o 6xido de aluminio (Al203), também chamado de alumina. Essa escolha
se justifica pela necessidade em utilizar uma rede hospedeira que contribua para a

luminescéncia dos filmes. A alumina é considerada um bom material hospedeiro de



ativadores emissores de luminescéncia devido a resisténcia a temperaturas
elevadas, ter uma boa condutividade térmica e alta estabilidade quimica (Kuo et al.,
2001; Martinez-Martinez et al.,2010; Martinez-Martinez et al.,2011; Zhu et al., 2012)
e, além disso, possui uma larga banda proibida que contribui para a emisséo de luz.

Os elementos terras raras, assim como alguns metais de transicéo, tem sido os
ions mais utilizados na area foténica com finalidade luminescente. Sao minerais que
trouxeram e continuam trazendo beneficios para a geragédo de tecnologia de ponta,
como em lampadas, telas planas, LEDs, lasers, etc. Uma das caracteristicas mais
marcantes das terras raras € a de emitirem fotons na regido do visivel, assim como
no ultravioleta e infravermelho, quando submetidas a uma energia de excitacao.

Para a realizacao desta tese foram produzidos filmes de alumina dopado com O,
1, 2,5 e 8% at. de Tulio com o objetivo de analisar o comportamento do Tdulio, filmes
de alumina co-dopados com Tulio, Térbio e Manganés e filmes de alumina co-
dopados com Cério, Térbio e Manganés, sendo estes dois Ultimos com objetivo de
gerar luz branca.

A escolha dos materiais dopantes esté relacionada a estudos que mostram que
0 Ccério e o tulio sdo um dos ions lantanideos que possuem emissao luminescente na
faixa do azul (Viana, 2005; Martinez-Martinez et al., 2010; Henrique, 2014; Pereira et
al., 2014), o térbio € uma das terras raras que pode apresentar fotoluminescéncia na
faixa do azul e do verde simultaneamente (Viana, 2005; Martinez-Martinez et al.,
2010; Henrique, 2014) e o manganés é um metal em transicdo que apresenta
fotoluminescéncia na cor vermelha (Martinez-Martinez et al., 2010; Gonzalez et al.,
2012; Henrique, 2014).



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Ativadores de luminescéncia

Os materiais luminescentes, também chamados de fésforos, tém como
caracteristica emitir radiacdo eletromagnética, geralmente na regido do visivel,
guando submetido a algum tipo de energia (eletromagnética, diferenca de potencial,
mecanica, etc). Os ativadores de luminescéncia sdo o0s elementos que sao
incorporados na rede cristalina hospedeira e, por isso, chamados de dopantes. Eles
S&a0 0s principais responsaveis por emitir luz.

Ha& uma variedade de ativadores luminescentes e o interesse na pesquisa de
fésforos € de aumentar a sua eficiéncia luminosa (Caldifio et al., 2012; Gonzalez et
al., 2013; Alvarez et al.,2014). Os materiais mais utilizados para essa finalidade s&o
as terras raras e também alguns metais de transicdo, como o Manganés.

Alguns elementos ativadores de luminescéncia despertam grande interesse
de estudiosos da ciéncia e, principalmente, de profissionais na &rea industrial
eletroeletrbnica, pois esses elementos tém contribuido com o0s avancos da
tecnologia, sendo utilizados em diversas aplicagcbes. O uso dos fosforos é
importante, por exemplo, para a construcao de telas de televisdo, computadores,
smartphones, tablets e, também estdo presentes nos LEDs, nas lampadas
fluorescentes, nas fibras Opticas, etc.

2.1.1- Elementos terras raras

Os elementos terras raras sao minerais de grande importancia para o
desenvolvimento e geracdo de produtos de alta tecnologia nos mais variados
setores industriais. A figura 2.1 ilustra, por meio dos componentes que integram um
carro e além de outros itens, um pouco das diversas aplicacfes desses elementos
no nosso cotidiano e como eles tém contribuido no processo de desenvolvimento
energético, como por exemplo, a producdo de imas permanentes que sao usados
em motores e geradores eolicos. Além de serem aplicados em displays de
televisores, computadores e também na iluminagcédo como trata esse projeto.

De acordo a Comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC,
International Union of Pure and Applied Chemistry, ao todo sé&o 17 elementos terras
raras. Sendo composto pelo Escandio (Sc), itrio (Y) e os lantanideos: Lantanio (La),

Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm), Eurépio
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(Eu), Gadolinio (Gd), Térbio (Tb), Disprosio (Dy), HoImio (Ho), Erbio (Er), Tdlio (Tm),
Ytérbio (Yb) e Lutécio (Lu).

Aspecto de terra, com valor da inovacao

0 nome terras-raras vem do século 19, quando os elementos foram descobertos. Hoje, ja se sabe que eles nao sao tao
raros assim, mais abundantes no planeta que mefais como prata, ouro e platina. Diferentemente de outros minerais, como
ouro e ferr, aparecem em baixa concentracao, espalhados ou misturados com outros elementos, com aparéncia de terra.
A dificuldade estd em separd-los — apenas uma

pequena por¢ao de cada um pode ser obtida em grande

quantidade de minério.
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Figura 2.1 - Algumas aplicacdes dos elementos terras raras (Revista em Discusséao!,
2013 - adaptado).

[ Outras aplicacdes

Na tabela periddica, figura 2.2, as terras raras compdem a familia 3B, sendo

os lantanideos localizados na sexta linha.
As terras raras se apresentam na natureza misturada com outros minerais. Ha
100 anos o Brasil era um dos maiores fornecedores mundial de terras raras, porém
nao investiu em processa-lo no territdério nacional, interrompendo a producdo. Na
década de 80 a China, detentora de grandes reservas de terras raras, comecgou a
producdo utilizando mao de obra barata e baixos precos, e em pouco tempo
4



dominou quase todo o mercado mundial de terras raras. A China exerce grande
monopolio no segmento de exploracdo e producdo de terras raras (Revista Vértice,
2012). Ela detém cerca de 97% da producdo mundial de terras raras (IBRAM, 2015).
Mas, novas jazidas estdo sendo descobertas, ao todo existem 34 paises com
depdsitos de terras raras no mundo, sendo o Brasil o pais, ao lado da China, que

apresenta as maiores reservas minerais (Chen, 2011).
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Figura 2.2 — Localizacdo dos elementos terras na tabela periddica.

Entre os minerais, as monazitas sao consideradas as mais importantes
(Abréo, 1994), pois apresentam uma maior porcentagem de elementos lantanideos.
O Brasil detém grandes reservas desses minerais, mas que ainda sdo poucos
explorados. ApGs a elevacdo dos precos impostos pela China em 2011, alguns
paises, entre eles o Brasil, estdo aos poucos retomando a producéo de terras raras
(Revista em Discussao!, 2013). A localidade de Buena que fica no municipio de Séao
Francisco do Itabapoana no norte do estado do Rio de Janeiro possui uma reserva
de areia monazitica onde esta fixada a uma unidade da INB (Industrias Nucleares do
Brasil) onde atualmente a extracao é feita de forma industrial com aproximadamente
300 toneladas (IBRAM, 2015). Araxa localizada em Minas Gerais é outro ponto que
apresenta alto potencial geolégico. A Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo (CBMM) que extrai Niobio (metal que eleva a qualidade do aco) das

minas iniciou em 2014 a separacdo de quatro elementos terras raras (Cério,
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Lantanio, Neodimio e Praseodimio) que sdo encontradas misturadas com o Niobio
(IBRAM, 2015).

Os lantanideos possuem a mesma configuracdo eletrénica do gas nobre
Xendnio (Xe) (1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d10 4s? 4pb 4d° 5s2 5pf). Isso justifica as
propriedades quimicas e fisicas dos lantanideos serem bem semelhantes. Todos
lantanideos apresentam 6s? e uma ocupacdao variavel do nivel 4f, exceto o Lantanio,
como mostra a tabela 2.1.

Alguns elementos terras raras podem apresentar um ou dois estados de
valéncia 2+, 3+ e 4+ (tabela 2.1), porém a forma trivalente € a mais comum que
pode ocorrer em todas as terras raras, sendo este estado o mais estavel
termodinamicamente. Na forma trivalente, os lantanideos apresentam a seguinte
configuracdo quando os elétrons saem das camadas mais externas 5d e 6s: [Xe] 4f™
1 552 5p® 5d! 6s° (Abrdo, 1994; Huang, 2010). Observa-se que os elétrons 5s? e 5p®
sdo localizados mais externamente aos elétrons 4f"1, Esta configuracdo propicia
uma blindagem a camada 4f, pois € onde os elétrons oticamente ativos dos ions
terras raras se localizam (Huang, 2010). Conforme o nimero atbmico dos elementos
lantanideos aumenta um elétron € adicionada na camada mais interna (4f) e ndo na
camada mais externa, como mostra a configuracdo eletrbnica dos elementos na
tabela 2.1.

Ao adicionar um elétron na camada 4f quando o cresce o numero atbmico
provoca uma maior forca de atracdo entre o nucleo e os elétrons na camada
externa. A fraca blindagem que um elétron 4f exerce em outro elétron do mesmo
orbital contribui para o aumento da atragdo. Como consequéncia ha um
encolhimento no tamanho do raio dos ions. Esse fendbmeno € conhecido com
contracdo lantanidica (Abrdo, 1994; Huang, 2010). Na tabela 2.1 podemos
acompanhar a reducao do raio idbnico de acordo com o0 numero atémico.

Os elementos terras raras apresentam cor quando ha uma transicdo de
elétrons na sua oOrbita 4f. Desta forma, os lantanideos s&o materiais que apresentam
o fenbmeno da luminescéncia que resultam em emissdes nas regides do ultravioleta,
do visivel e na regido infravermelho devido as transicdes 4f - 4f. Todavia, para ser
observada sua luminescéncia este ion deve apresentar-se, principalmente, na forma
trivalente e, portanto, tanto o material precursor quanto as condi¢des de producéo e
de processamento dos filmes devem ser criteriosamente avaliadas. As propriedades

Oticas dos ions terras raras apresentam algumas vantagens, como: alta solubilidade,
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uma grande janela no espectro de absorcdo e emisséao, fraca dependéncia com a

rede hospedeira, sendo poucas alteracdes sofridas em seus niveis de energia.

Tabela 2.1- Elementos lantanideos e suas configuragdes (Huang, 2010 e Linhares,
2014 - adaptado).

Configuracéo _ . Raio Raio

Z Elemento Valéncia do &tomo Conflguragao atdbmico ibnico
fon trivalente
neutro A) (A)

57 Lantanio La® [Xe]5d6s2 [Xe]4f 1,877 1,160
58 Cério Ce* e Ce*" | [Xel4f'bd'6s? [Xe]af ! 1,824 1,143
59 | Praseodimio Prs* [Xe]4f36s? [Xe]4f 2 1,828 1,126
60 Neodimio Nd3* [Xe]4f*6s? [Xe]4f 3 1,821 1,109
61 Promécio Pm3* [Xe]4f°6s? [Xe)4f 4 1,810 1,093
62 Samario Sm?* e Sm®* [Xe]4f®6s? [Xe]4f ® 1,802 1,079
63 Eurépio Eu?* e EU®* [Xe]4f’6s? [Xelaf © 2,042 1,066
64 | Gadolinio Gd** [Xe]4f'5d16s2 [Xe]4f 7 1,802 1,053
65 Térbio Tb* [Xe]4f%6s? [Xe]4f 8 1,782 1,040
66 Disproésio Dy3* [Xe]4f%6s? [Xe]4f © 1,773 1,027
67 Hélmio Ho®* [Xe]4ftl6s? [Xe]4f 10 1,766 1,015
68 Erbio Er3* [Xe]4f126s2 [Xe]af 1 1,757 1,004
69 Tulio Tm? e Tm®* [Xe]4f36s? [Xe)af 12 1,746 0,994
70 Itérbio Yb?* e Yb3* [Xe]4fl46s? [Xe]4f 13 1,940 0,985
71 Lutécio Lu®* [Xe]4f145d6s? [Xe]4f 14 1,734 0,977

2.2- Alumina

De acordo com a pesquisa bibliografica a grande maioria das matrizes
hospedeiras de materiais luminescentes é formada por 6xidos. Talvez se justifique
devido a elevada estabilidade quimica e térmica (Hao et al., 2001). Ha por exemplo,
0 Oxido de itrio (Y203) (Tomala et al.,2015), 6xido de hafnio (Chen et al.,2014), 6xido




de tantalo (Ta20s) (Miura et al.,2015) e 6xido de aluminio (Al203). Sendo este ultimo
a rede hospedeira que sera utilizada nesse trabalho.

O 6xido de aluminio é também chamado de alumina. E um material que tem
sido alvo de muitos estudos e despertado o interesse na industria por apresentar
caracteristicas que destacam a sua boa aplicabilidade nos mais diversificados
segmentos. Isso se justifica devido a excelentes propriedades mecanica, Otica,
quimica, elétrica e térmica que esse material possui (Balakrishnan et al.,2010). O
Al203 é um dos materiais ceramicos mais utilizados (Martinez-Martinez et al.,2011;
Gonzalez et al., 2013; Khatibani et al.,2014).

As propriedades da alumina, seja ela pura ou dopada, sdo descritas em
muitas publicacdes cientificas. Tais como: elevada resisténcia e dureza (24 GPa),
alto ponto de fusdo de 2327 K, indice de refracdo médio de 1,74 a 500 nm,
constante dielétrica elevada (~10) (Balakrishnan et al.,2010) e uma larga banda
proibida (9,4 eV) (Trinkler, et al.,2012). Essas e outras caracteristicas, como boa
condutividade térmica e alta estabilidade quimica, também sao relatadas por outros
autores (Kuo et al.,, 2001; Martinez-Martinez et al.,2010; Martinez-Martinez et
al.,2011; Zhu et al., 2012). Essas propriedades sédo dependentes das diferentes
fases cristalinas da alumina. As matérias-primas do Oxido de aluminio séo
disponiveis a um custo razoavel, resultando numa fabricacdo mais barata (Gonzalez
et al., 2013).

A bauxita é o minério mais utilizado industrialmente na producdo de alumina.
Ela é rica em hidroxido de aluminio Al(OHs), tais como o diasporo, a gibsita e a
boemita. H& pelo menos sete fases cristalogréaficas para alumina calcinada livre de
agua: alfa (a), gamma(y), delta(d), eta(n), theta(6), kappa (k), chi(x). A fase a-
alumina é a forma termodinamicamente estavel do 6xido de aluminio. As outras
fases sdo chamadas de aluminas de transicdo (fases metaestaveis), pois elas séo
formadas durante a calcinagcdo que acontece algumas transformacdes nos
hidroxidos e oxidroxidos de aluminio até a fase mais estavel. Cada alumina de
transicdo apresenta uma organizacdo estrutural diferente entre si. A tabela 2.2

apresenta o sistema cristalino das fases alumina.



Tabela 2.2 — Sistema cristalino da a-alumina e das aluminas de transicao (Wefers e
Misra, 1987- adaptado).

Parametro de rede, nm

Alumina Sistema cristalino
a b ¢
a Hexagonal 0.4758 --- 1.2991
y Tetragonal 0.562 0,780 -
3 Ortorrombico 0,425 1.275 1,021
Tetragonal 0.790 --- 2,340
n Cubico 0,790 --- ---
5} Monoclinico 1,124 0,572 1,174
X Cubico 0,795 --- ---
Hexagonal 0.556 --- 1.344
K Hexagonal 0,773 0,778 0,292

Na figura 2.3 € apresentado as variagdes dos precursores da alumina que sao
modificados de acordo com o aumento da temperatura, esse fenébmeno é chamado
de decomposicdo térmica. Nota-se que para temperaturas maiores que cerca de
1100 °C, onde ocorre a calcinacao final dos hidroxidos, todas as situacdes

apresentam a-alumina.
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Figura 2.3 — Diagrama representativo da sequéncia de transformacao de fases dos
hidréxidos e oxidroxidos de aluminio a a-alumina em funcdo da temperatura (Wefers
e Misra, 1987 — adaptado).



Na natureza ha um oOxido de aluminio puro e estavel termodinamicamente na
forma do mineral conhecido como corindon ou corundum, e sua estrutura cristalina
recebe o0 mesmo nome do mineral (Marcos, 2008).

A alumina na fase a-alumina possui uma estrutura cristalina romboédrica
compreendendo uma rede hexagonal de empacotamento. Na figura 2.4 as camadas
A e B sdo as camadas do oxigénio (raio idnico de 1,35 A), a camada C sdo as
camadas do Aluminio (raio ibnico de 0,54 A). Observa-se que o aluminio como tem
raio ibnico menor que o oxigénio se acomoda entre o0s intersticios octaédricos
formados pelas camadas A e B, desta forma os ions de aluminio preenchem dois
tercos dos intersticios octaedrais formados pelo oxigénio. Cada ion de aluminio esta

proximo de seis ions de oxigénio.

O Oxigénio
@ Aluminio
< Vacancia

Figura 2.4 — Estrutura de célula hexagonal da a-alumina (Ferreira, 2001).

Ao inserir elementos dopantes, como por exemplos, 0s ions terras raras na
rede hospedeira alumina ocorre uma formacdo de defeitos estruturais devido a
diferenca do raio dos ions trivalentes terras raras (tabela 2.1) e o raio dos ions Al**,
favorecendo desta forma a emisséo luminescente.

De acordo com as pesquisas bibliograficas realizadas os filmes finos de
alumina intrinsecos, dopados ou co-dopados com ions terras raras apresentaram
uma estrutura predominantemente amorfa, principalmente quando depositado em
baixa temperatura, na deposicdo por evaporacdo (Nayar et al., 2014), sputtering
(Prasanna et al., 2012), sol-gel (Hu, et al., 2014) e spray-pirélise (Gonzalez et al.,

2013; Huerta et al., 2012). Quando realizado tratamento térmico ap0s a deposi¢ao
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os filmes de alumina apresentam fases cristalinas de acordo com as fases de
transicdo das aluminas mostradas na figura 2.3. Entretanto, Henrique (2014) em seu
trabalho relata fases cristalinas nos filmes de Al2Os co-dopados com Ce, Tb e Mn
utilizando spray-pirdlise na forma como-depositado.

A alumina desperta grande interesse para aplicacfes na area da eletronica,
como em dispositivos eletroluminescente e fotoluminescente. Isto porque além de
apresentar elevada banda proibida e estabilidade quimica, possui caracteristica de
boa rede hospedeira para incorporar ions de terras raras, tais como Ce3*, Th*, Eu*
e Dy®* que apresentam emissdo radiativa associada a processos de recombinacéo
dentro de seus proprios niveis de energia eletrdnica (Gonzélez et al., 2013). Assim
como os fons de metais de transicdo como, por exemplo, o Mn?* (Martinez-Martinez
et al., 2010).

2.3- Luminescéncia

A luminescéncia esta relacionada a emissdo de luz por um material que
absorveu uma energia incidente.

A maneira como 0s materiais sdo excitados estabelece a classificacdo da
luminescéncia. Por exemplo, a eletroluminescéncia € proveniente da aplicacdo de
uma diferengca de potencial, a quimiluminescéncia ocorre durante uma reacao
quimica, a fotoluminescéncia é resultante da absorcdo de fotons, entre outros tipos
de luminescéncia que existe. Essa tese trabalhou com a fotoluminescéncia, na qual
sera aplicada sobre a amostra uma radiacao eletromagnética na faixa do ultravioleta.

Fotons emitidos em um determinado comprimento de onda sdo gerados
quando ha transicbes eletrdnicas nos estados de energia (saida de valéncia) do
meio ativo, metal de transicdo ou terra rara. Os atomos tendem a permanecer num
estado de menor energia, mas quando uma radiacdo eletromagnética incide sobre
eles ocorre o0 estado de excitacdo onde os elétrons passam a estados de maior
energia, ou seja, eles saem da banda de valéncia e migram para a banda de
conducdo (figura 2.5-a). Os atomos tendem a retornar ao estado fundamental
(banda de valéncia) e nesse momento liberam toda energia absorvida emitindo
fétons (figura 2.5-b). Esse fenbmeno entdo é chamado de luminescéncia.

Quando o elétron, apos a excitacdo, passa para a relaxacao voltando para a
banda de valéncia e emite luz, esse processo € chamado de emisséo radiativa. O

elétron libera fotons com energia inferior & de excitacdo, isso significa que o
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comprimento de onda da luz emitida € maior que a radiacdo eletromagnética
utilizada para excitar o elétron. Por outro lado, ha caso em que o elétron ao retornar
para a banda de valéncia ndo emite luz, mas sim calor (fénons). Esse processo é

chamado de emissdo nao radiativa.
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Figura 2.5 — (a) Mecanismo da absorcao de fétons em que um elétron é excitado
através do espaco entre as bandas, deixando para tras um buraco na banda de
valéncia. A energia do féton absorvido é AE, necessariamente maior que a energia
do espacamento entre bandas, Ee. (b) Emissdo de um féton de luz por uma
transicdo eletronica direta através do espacamento entre bandas (Callister, 2012.
Adaptado).

Essa radiacdo emitida pelo material se da na faixa bem pequena do espectro
eletromagnético chamado de luz visivel, entretanto também pode ocorrer uma
emissdo na faixa do infravermelho e na faixa do ultravioleta. Na figura 2.6 mostra a
organizacdo do espectro eletromagnético de acordo com o comprimento de onda e,
além disso, ilustra as cores que compde a luz visivel com valores de comprimento de
onda aproximados.

A luminescéncia também é classificada de acordo com o tempo de reacao
entre os eventos de absorcdo e emissao da luz. Desta forma, quando o tempo de
decaimento é muito pequeno, cerca de 10° a 10® s, ocorre o fenémeno da
fluorescéncia (Nazarov e Noh, 2011). Esse fenbmeno esté relacionado a transicdes

entre estados de mesma multiplicidade, sendo um processo que ndo envolve
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mudanca de spin total. Por ser uma transicdo eletronica permitida o tempo de

decaimento é muito curto.
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Figura 2.6 - Espectro eletromagnético (OSRAM, 2015 - adaptado).

Quando o tempo de emissao leva longos tempos, em torno de 10!s as vezes
pode chegar a algumas horas, o fenébmeno € chamado de fosforescéncia (Nazarov e
Noh, 2011). Esse processo ocorre entre estado de multiplicidade ou spin total
diferentes, essas transi¢des eletrdnicas sao proibidas pelas regras de selecdo. Por
iISSo apresenta um tempo de decaimento maior. Outro motivo que pode provocar
esse retardo é a transicdo num estado intermediario metaestavel.

Com os estudos sobre a luminescéncia dos elementos lantanideos alguns
desses ja possuem caracteristicas de emissdo em determinados comprimentos de
onda. Como por exemplo: o cério tem caracteristica por emitir no comprimento de
onda referente ao azul e violeta (Viana, 2005; Martinez-Martinez et al.,2010;
Martinez-Martinez et al.,2011; Henrique, 2014), ; o térbio emite no comprimento de
onda azul e verde (Viana, 2005; Martinez-Martinez et al.,2010; Henrique, 2014);
europio apresenta emissdo na cor vermelha e laranja (Fu et al., 2013; Li et al.,
2015); disprosio emite no comprimento de onda referente ao amarelo (Martinez-
Martinez et al.,2011).

2.4 — Niveis de energia das terras raras
As notacdes de Russell-Saunders tém por objetivo explicar a estrutura
eletrdnica dos atomos e moléculas, fornecendo a configuragdo eletrénica do seu
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estado fundamental, ativado e hibrido. Uma determinada configuracao eletronica
pode originar um ou mais termos, niveis e estados espectroscopicos. Essa notacao
compreende a interacdo spin-6rbita dos elétrons, que acopla o0 momento angular de
spin total (S) com o momento angular orbital total (L). Por este motivo, o termo
Russell-Saunders também é conhecido como acoplamento L-S.

Um momento angular de spin total S € constituido pelos momentos angulares
de spin individuais dos elétrons opticamente ativos. Assim como, 0S momentos
angulares individuais se acoplam originando um momento angular orbital total L que
pode assumir os seguintes valores de L =0, 1, 2, 3, 4,... sendo estes representados,
respectivamente, pelas letras maiusculas S, P, D, F, G, ....

A interacdo spin-Orbita forma o momento angular total J = L + S. Este
acoplamento da a degenerescéncia dos niveis representados por 25 * L. Essa
interacdo spin-oOrbita por sua vez causa o desdobramento dos termos resultantes da
interacéo eletrénica 2S+1 em niveis, ou um conjunto de multipletos, 25 *L; (notagdo
utilizada em espectroscopia). Onde 2S + 1 é a multiplicidade do termo e J é o
momento angular total.

No acoplamento L-S o estado com valores maximos de S (Smax) e L (Lmax)
corresponde a menor energia. A disposicdo energética desses niveis obedece a
regra de Hund. Se a subcamada esta cheia em mais da metade de sua capacidade,
o nivel fundamental do atomo sera fornecido por J = Jmax = Lmax + Smax, caso
contrario J = Jmin = | Lmax — Smax | (Eisberg e Resnick, 1994).

Como exemplo para a regra citada seguem os célculos de niveis de energia
dos lantanideos Ce®* e do Th3*.

= Ce® : Configuracdo eletronica [Xe]4f' 5d° 6s°. De acordo com a primeira
regra de Hund, temos: Sméx = % e Lméx = 3. Na camada 4f ha apenas um
elétron. Quando a subcamada tem menos que a metade de sua capacidade
utiliza a férmula de J = Jmin = | Lmax — Smax |, logo J = 5/2. O nivel
fundamental de energia sera representado por 2Fs2 seguido por mais um
multipleto 2F7p..

= Tb3 : Configuracéo eletronica [Xe]4f® 5d° 6s°. Desta forma, Sméax = 3 e Lmax
= 3. Na camada 4f ha 8 elétrons, ou seja, mais que a metade da sua
capacidade. Assim J = Jmax = Lmax + Smax € igual a 6. Como os estados
sdo 7 vezes degenerados, a notacdo do nivel fundamental sera ‘Fe e 0s

multipletos serdo: “Fs, 'Fs, 'Fa, 'F3, 'F2, 'F1, "Fo.

14



Desta forma, € importante observar que cada ion lantanideo trivalente
apresenta um estado fundamental caracteristico, como mostra a figura 2.7, bem

como diferentes niveis de energia. Isso resulta emissdes em varios comprimentos de

onda.
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Figura 2.7- Niveis de energia ions lantanideos trivalentes (Carnall et al.,1988).
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Os niveis séo estabelecidos pelo nimero de onda indicado na escala cm™ ou
por valores de comprimento de onda. A conversao de valores de numero de onda

para comprimento de onda ou vice-versa € realizada por meio da equacéo:

AE =hv=hc/a=hcw Eq.(2.1)
Onde:

E = energia em elétron-volt (eV),

h = constante de Plank, cujo valor é 6,626x10-34 J.s, ou o valor em elétron-volt
que é dado por 4,15x10'° eV.s. Sendo este Ultimo valor o mais conveniente para
medidas espectroscopicas.

v = frequéncia da radiagao,

¢ = velocidade da luz no vacuo (2,98x108 m/s)

A = comprimento de onda da radiacéo e

@ = numero de onda.

A blindagem do orbital 4f proveniente dos elétrons das camadas externas 5s e
5p contribui para que os niveis de energia 4f, resultante da interacdo do ion com o
campo ligante, sejam praticamente os mesmos em diferentes ambientes quimicos.

O mecanismo de dipolo elétrico muitas vezes é utilizado para explicar as
transicdes dos ions trivalentes de terras raras. As transicfes entre dois estados de
mesma paridade 4f-4f sdo proibidas pela regra de Laporte, a qual diz que as Unicas
transicOes permitidas sdo aquelas acompanhadas por uma mudancga de paridade (Al
= #1). Para explicar essas transicdes eletronicas 4f, B. Judd e G. Ofelt
consideraram-as como oriundas de uma mistura de estados da configuracédo 4f"! e
5d, ou seja, os estados 4f ndo seriam puros. Os estados misturados néo apresentam
uma paridade bem definida, surge entdo o conceito de transicdo de dipolo elétrico
forcado. Essa teoria é conhecida como teoria de Judd-Ofelt.

Os ions terras raras trivalentes sao classificados em quatro grupos de acordo
com sua emisséao: (a) emissores fortes, (b) emissores fracos proximos a regido do
infravermelho, (c) ndo exibem luminescéncia e (d) Gd3* (Brito et al, 2009).

(a) Sm?®*, Eu®*, Tb3* e Dy3" : Todos esses ions tem fluorescéncia na regido
visivel, pois a diferenca de energia entre o0s niveis eletronicos (excitados e

fundamentais) destes ions é referente a energia da radiacéo visivel (Sm3*: 643 nm,
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*Gsiz —°F112; EU®": 614 nm, °Do —7F2; Tb®": 545 nm, °Da —7Fa; Dy*": 573 nm, “Foz

—OH132)).

(b) Ce3*, Pr3*, Nd®*, Ho®", Er¥*, Tm3* e Yb® : A fraca luminescéncia desses
ions é atribuida a proximidade entre seus niveis eletrdnicos o que acarreta no
favorecimento as transi¢des ndo radiativas.

(c) Sc3, Y3, La®* e Lu®*:esses ions ndo apresentam elétrons oticamente
ativos, pois apresentam configuracdo com subcamada 4f cheia ou vazia. Desta
forma, ndo exibem luminescéncia.

(d) Gd®* : este ion apresenta luminescéncia apenas na regido do ultravioleta.
Apresenta a subcamada 4f” semipreenchida sendo assim mais estavel. Seu primeiro
nivel excitado (°P72) apresenta energia cerca de 32000 cm acima de seu nivel

fundamental (8S7r2).

2.5- Processos de transferéncia de energia

O processo de transferéncia de energia esta relacionado a interacdo entre os
ions. Esse processo pode envolver transicdes radiativas ou nao radiativas. A
transferéncia de energia direta ocorre entre o ion doador (D), também denominado
de sensibilizador, pois absorve a radiacdo eletromagnética e aceitador (A). Sendo
que ha quatro diferentes processos de transferéncia: radiativa ressonante, ndo
radiativa ressonante, ndo radiativa assistida por fénons e relaxacdo cruzada,

representados na figura 2.8.

AN /\,
3 AE T
........... 1 1

Figura 2.8 - Representacdo esquematica dos quatro processos de transferéncia de
energia direta de um ion doador (D) excitado para um ion aceitador (A) no estado
fundamental: (a) radiativa ressonante, (b) ndo radiativa ressonante, (c) ndo radiativa
assistida por fénons e (d) relaxacdo cruzada (Reisfield e Jorgensen, 1987 -
adaptado).
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(a) Radiativa ressonante: ocorre quando o doador emite uma radiacao
(fétons) e o aceitador absorve esses fotons.

(b) Nao radiativa ressonante: ocorre devido a interacdo eletromagnética
multipolar entre os niveis do doador e aceitador sem implicar na emissao
de fotons.

(c) Nao radiativa assistida por fonons: ocorre por meio da interacao
eletromagnética quando fénons absorvem ou fornecem energia transferida
do doador para o aceitador.

(d) Relaxacdo cruzada: ocorre quando parte da energia do doador é
transferida para o aceitador, em niveis ndo-luminescentes, podendo ser
entre ions de mesma espécie ou de espécies distintas. Ambos os ions
assumem estado excitado intermediario.

A extincdo (quenching) da luminescéncia ocorre da transferéncia de energia
de um processo de decaimento ndo-radiativo, caracteristicos da relaxacdo cruzada.
Em ions de espécies distintas o quenching acontece quando o ion A possui um
mesmo estado excitado e de menor energia que o ion D originalmente excitado, isso
provoca uma sobreposicado dos espectros de emisséo de D e de absorcéo de A.

No caso da transferéncia de energia entre ions de mesma espécie, para a
maioria das terras raras, o quenching pela concentracdo (poucas porcentagens
atdmicas) sucede pela transferéncia de energia entre dois ions terras raras bastante
préximos, sendo essa transferéncia nado-luminescente. Ou seja, 0 processo de
“‘quenching” faz com que a intensidade relativa da luminescéncia diminua a medida

que a concentracdo de ions aumenta (Maia, 2006).

2.6- Geracdo de luz branca em dispositivo de estado sélido

O LED é um componente eletrdnico semicondutor que ao ser energizado
emite luz. Ele foi inventado na década de 1960. Diferentemente das lampadas
convencionais que possuem filamentos, eletrodos ou tubo de descarga, nos LEDs a
transformacao de energia elétrica em luz é feita na propria matéria. Por este motivo,
€ chamado de dispositivo de estado sélido, ou seja, € uma iluminacdo de estado
sélido SSL - Solid State Lighting.

O uso dos LEDs como indicadores em equipamentos eletrénicos, que nao

visa especificamente iluminagdo, € bem comum e ja utilizado ha muitos anos. Os
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estudos e pesquisas sobre esse sistema contribuiu a aprimorar a tecnologia, de
forma que ampliou a area de aplicacao.

A implantacdo dos LEDs nos sistemas de iluminacdo é algo que estudos
mostram que geram muitas vantagens quando comparado com outro sistema de
iluminacdo. Podem-se ponderar alguns pontos importantes como: longa vida (til,
baixo consumo de energia, alta eficiéncia luminosa, além de maior preservacédo do
meio ambiente, pois ndo contém produtos quimicos perigosos. Alvarez et al. (2014)
e Caldifio et al. (2012) afirmam que “a grande vantagem de usar diodos comerciais é
seu tamanho reduzido, longevidade e, especialmente, baixo consumo de energia”. A
verdade € que o LED passou de ser uma novidade interessante tornando-se a nova
opc¢ao na iluminacdo que traz economia de energia, vida longa e alta performance
em quase todas as aplicacdes (Yuhua et al., 2015).

O LED vermelho foi criado em 1962 por Nick Holonyak e em 1972 surgiu o
LED verde. Mas a geracdo da luz branca através do LED so foi possivel apos a
criacdo do LED azul nos anos 1990 pelos trés pesquisadores japoneses Isamu
Akasaki, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura, sendo este u(tiimo naturalizado
americano. A obtencdo da luz azul causou grande impacto, pois com essa
descoberta foi possivel gerar a luz branca e aplicar a tecnologia LED em sistemas
de iluminagdo. A invengdo desse trio foi nobremente reconhecida recebendo o
prémio Nobel de Fisica 2014.

A invencdo consiste de varias camadas de nitreto de galio (GaN) combinadas
com indio (In) e aluminio (Al). Eles utilizaram diferentes técnicas para fazer o nitreto
de gélio se depositar como cristal sobre uma superficie de safira com nitreto de
aluminio. O método de deposicdo utilizada foi a deposicdo quimica por vapor
metalorgénico (MOCVD - Metal-Organic Chemical Vapour Deposition).

Desde entdo muitas pesquisas tém sido realizadas em busca de novos
materiais hospedeiros, diferentes técnicas de deposi¢cdo do material, experimentos
com novos elementos dopantes luminescentes e com porcentagens diferentes e
também diferentes tipos de substrato. Os estudos tém por objetivo principal
conseguir obter a luz branca que tenha maior eficiéncia luminosa (Martinez-Martinez
et al.,, 2011), (Caldifio et al., 2012), (Gonzalez et al., 2013), além disso, tornar o
sistema mais simples e com um custo reduzido.

Considerando a estrutura do LED, ha trés formas de gerar luz branca (Ye et

al., 2010). A figura 2.9 ilustra esses trés métodos.
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> LED-RGB: consiste na mistura das luzes vermelho, verde e azul emitidas pelos
LED’s.

> LED UV + fésforos RGB: o LED emite comprimento de onda na faixa do ultravioleta
para estimular os fésforos RGB.

> LED azul + fésforo amarelo: consiste no uso de LED azul para excitar um fosforo

que emite luz amarela, e o resto da luz azul € misturado com a luz amarela.

LEDs vermelho + verde + azul LED UV + Foforos RG_B ; LED azul + Féforo amarelo
(A) (B) ©)

e * T )

T~
A

e
i ESpectro gqpectro  Emissao
Pico vermelho LED‘UV p

combinado dos
fésforos

Pico azul Emisséo Espectro

do fésforo, combinado
~ Espectro
LED UV

410 430 525 590 630 (ﬂm)i 470 525 590 630 (nm)

Pico verde

Ll

430 525 590630 (nm)

Figura 2.9 - Trés métodos de geragao de luz branca a partir de LEDs: (a) LED’s-
RGB, (b) LED UV + fosforos RGB e (c) LED azul + fosforo amarelo (Steigerwald, et
al., 2002 - adaptado).

O pc-WLED (phosphor-converted white light-emitting diodes) comercial mais
comum utiliza chip de InGaN que emite luz azul (450-470nm) coberto por um filme
de fosforo amarelo Y3AlsO12:Ce3* (YAG:Ce), como mostra a figura 2.10. Ele
apresenta algumas deficiéncias como, baixo indice de reproducdo de cor e
instabilidade da temperatura de cor devido a deterioracdo do chip ou fésforo
YAG:Ce. De acordo com Yuhua et al. (2015), a eficiéncia dessas lampadas pode ser
superior a 80 Im/W para dispositivo de 1 W (melhor que algumas lampadas
fluoresecentes) no entanto, baixo indice de reproducao de cor (geralmente inferior a
75) e temperatura de cor normalmente inferior a 6000 K, devido a falta do

componente vermelho.
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Figura 2.10 - Estrutura esquematica de pc-WLEDs (Ye et al., 2010 - adaptado)

Essa falta de estabilidade de temperatura de cor também ocorre em LEDs-
RGB, decorrente da degradacdo dos trés LEDs ou variagcbes da corrente de
acionamento, uma vez que requer diferentes correntes para cada LED tornando o
sistema mais complexo. Cada cor tem um tipo diferente de dependéncia com a
temperatura da juncédo p-n do LED, por isso essa forma de gerar luz branca néo é
utilizada com tanta frequéncia para fins de iluminacéo.

O chip de LED UV revestido por fosforos RGB tem se apresentado como uma
boa alternativa e apresentando melhores resultados comparado com 0s sistemas
comentados anteriormente. Mesmo com a variacdo da corrente o LED UV é muito
mais estavel (Ye et al., 2010). Os diodos emissores de luz branca (WLEDs) séo
fabricados por acoplamento de um LED emissor de luz ultravioleta (UV), tal como
AlGaN (aluminium gallium nitride - aluminio-nitreto de galio) com fésforo (W.
Gonzalez et al.,2013).

Atualmente os dois métodos mais utilizados para geracao de luz branca sdo
baseados no uso do chip que emite radiacdo no comprimento de onda UV ou azul
acionando um ou mais fésforos. Na tabela 2.3 estdo expostas algumas vantagens e
desvantagens dos sistemas LED azul acionando os fésforos que emitem luz amarela
e LED UV acionando os fésforos RGB.

Neste trabalho de tese foi adotado o método LED UV + fésforos RGB. Esse
sistema apresenta algumas vantagens que sédo pontos importantes para alcancar o
objetivo de obter filmes que apresentem alta eficiéncia luminosa (ver item 2.6.1),
melhor indice de reproducao de cor (IRC) (ver item 2.6.4) e temperatura de cor mais

adequada (ver item 2.6.2). Essas caracteristicas sdo fundamentais para o
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desenvolvimento de amostras fotoluminescentes direcionados para aplicacdo em

sistema de iluminacao.

Tabela 2.3 - Comparacao de geracao de luz branca utilizando LED azul + fésforos
amarelos e LED UV + Fésforos RGB (Ye et al., 2010 - adaptado).

e Eficiéncia relativamente baixa,
LED azul + .
e Baixo custo, e Baixo IRC,
fosforos . L ] N .
e Facil fabricagéo. e Baixa estabilidade cromatica sob
amarelos
diferentes correntes de conducéo.
e Alta eficiéncia,
e Alto IRC,
e Alta estabilidade . ,
e Mistura complexa de fosforos
LED UV + cromatica sob )
’ _ diferentes,
Fosforos RGB diferentes correntes de -
. e Falta de fosforo vermelho eficiente.
conducéo,
e Sintonia com a
temperatura cor.

Na verdade, especial atencdo tem sido focada no desenvolvimento de
substancias fosforescentes bombeadas através do LED UV e capaz de emitir as trés
cores primarias (Caldifio et al., 2012), por causa da necessidade de se alcancar um
aumento na eficiéncia de emisséo de luz branca dos dispositivos de estado sélido
(Gonzalez et al., 2013).

Seguindo nesse objetivo Alvarez et al., 2014 fizeram uma experiéncia
utilizando vidro germanato de sédio ativado com Ce*3, Th*3e Ce*3 / Tb*3. Através da
analise espectroscépica, observou-se a transferéncia de energia nao-radiativa do
Ce*® para Tb*® apds excitacdo em comprimento de onda UV em 310 nm
(comprimento de onda do pico de emissdo de LEDs baseados em AlGaN). A
transferéncia de energia a partir de Ce*2 para Th*3 leva a uma emissdo simultanea
destes ions no azul, verde, amarelo e vermelho, resultando em luz branca com
coordenadas cromaticas CIE1931(ver Apéndice C), x = 0,30 e y = 0,32, 0 que
corresponde a luz branca fria com uma temperatura de cor de 7320 K.

Um dos pontos das pesquisas realizadas por Yuhua et al. (2015) foi investigar

novos foésforos excitaveis com UV com alta eficiéncia e excelente estabilidade
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térmica, incluindo foésforos a base de oxidos, oxinitreto e nitreto. Eles concluiram que
os fons Eu®*, Ce®" e Mn?* sdo os mais recomendados para serem utilizados sob
excitacdo UV, pois apresentaram melhor rendimento de cor. Ja o sistema que utiliza
o chip de LED azul, os ions Y?3*- AI** foram substituidos por Si**- Mn?* com o objetivo
de enriquecer a emissdo no vermelho em YAG: Ce baseado na transferéncia de
energia do Ce3* para o Mn?*. O Ce?* apresenta grande absorcédo no UV e transfere
parte da energia de excitacao para outros ions.

Em o6xidos co-dopados o Ce®* pode atuar como um bom sensibilizador ao
transferir parte da energia para ativar ions terra rara trivalente (Gonzéalez et al.,
2013). Neste caso eles observaram que havia emissdo do eurépio apesar do ion
Eu®* ndo atingir a excitacdo em 280 nm. Isso acontece porque as transi¢ées dipolo-
elétrica 5d — 4f permitidas do Ce3* sdo véarias ordens de magnitude mais fortes que
as transi¢bes intraconfiguracionais 4f do Eu®*, de forma que o Ce®" consegue
absorver fortemente a radiacdo UV e transferir parte da energia para o Eu®*, como

indica a figura 2.11. Observa-se também a transferéncia de energia do Ce para o Th.

Transferéncia
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Figura 2.11- Os niveis de energia para as transferéncias de energia a partir de Ce3*

para Eu®* e de Ce?* para Th®* (Gonzélez et al., 2013 - adaptado).

Existe um interesse relevante na pesquisa sobre como gerar luz branca que
seja mais eficiente. Algumas experiéncias realizadas recentemente por alguns

pesquisadores mostram 0 uso de alguns materiais, elementos ativadores de
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luminescéncia e técnicas diferentes, porém todos com o mesmo objetivo de produzir
luz branca (Martinez-Martinez et al., 2011; Alvarez et al., 2014; Babu e Kumar,
2014). Isso porque os pc-LEDs ainda apresentam problemas nas questbes de cor e
brilho.

Desta forma, apesar de WLEDs ja estarem disponiveis comercialmente, ha
muito que estudar sobre esse assunto para reduzir os custos de fabricacdo,
melhorar a qualidade da luz proporcionando uma maior eficiéncia de modo que o0s
WLEDs venham a substituir totalmente as fontes de luz convencionais (Yuhua et al.,
2015).

2.6.1- Eficiéncia luminosa

A eficiéncia luminosa n esta associada a emissdo de luz com um menor
consumo de energia, ou seja, € a razao entre o fluxo luminoso ¢ (Ilimen — Im) e
poténcia consumida (watt — w) cuja unidade € expressa por Im/w.

Esse € um ponto importante, pois os LEDs de iluminacdo podem contribuir

positivamente na economia de energia elétrica.

2.6.2- Temperatura de cor

Temperatura de cor esta associada a tonalidade da cor de luz que uma
lampada emite e ndo necessariamente ao calor ou ao frio que uma lampada fornece
ao ambiente.

Esse termo utilizado tem origem do conceito da radiacdo de um corpo negro
de Planck, ou seja, um objeto negro absorve toda a radiacdo eletromagnética
incidente sobre ele e emite a méaxima radiacdo possivel de acordo com a
temperatura do corpo. A luz que o corpo negro emite € proporcional ao aquecimento
sofrido passando por uma sequéncia de cores que varia do vermelho até o branco.

A temperatura de cor € expressa em Kelvin (K) (Ye et al., 2010). A figura 2.12
ilustra a classificacdo das lampadas em relacdo a temperatura. Quanto mais
amarelado for a luz emitida pela lampada, menor € a temperatura de cor e essas
ldmpadas sao conhecidas por emitir “luz quente” justamente por apresentar uma
tonalidade amarelada. Por outro lado, quanto mais branco ou azulado for a cor da
luz emitida pela lampada, mais alta € a temperatura de cor e, por isso, Sao

usualmente chamadas de “luz fria”. Nao existe uma temperatura de cor ideal, tudo
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depende do ambiente onde sera aplicada a lampada. Ha diferentes temperaturas

apropriadas para serem utilizadas em diferentes funcgdes.

8000

7500 Lampadas “Luz do dia”
7000 S500K

6300 Lampada Fluorescente

s

6000 / K

3300 /| Lampada de Multivapor Metalico
s 4000K

5000 /

43500 / I,(.ﬁ:.npada Halégena
a000 |70 3000K

3500
3000
2500
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1500
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Lampada de Vapor de Sodio de Alta Pressio
2200K

Figura 2.12 - Temperatura de cor de algumas lampadas (Prado et al., 2009).

2.6.3- Diagrama de cromaticidade

A Comissao Internacional de lluminacéo - também conhecida como o CIE do
seu titulo francés Commission Internationale de |'Eclairage - € dedicada a
cooperacao mundial e a troca de informacgfes sobre todos os assuntos relacionados
com a ciéncia e a arte de luz e iluminacéo, cor e visdo, fotobiologia e tecnologia de
imagem (CIE, 2015).

Em 1931 a CIE organizou graficamente uma sequéncia de cores conhecida
como diagrama de cromaticidade representado na figura 2.13. A determinacéo das
cores é feita associando as proporcfes das trés cores primarias vermelho, verde e
azul onde estas se encontram na periferia do diagrama na forma pura, ou seja, em
radiagbes monocromaticas.

Cada ponto das coordenadas (x,y) do diagrama de cromaticidade esta
associado a um conjunto de cores, desta forma é possivel representar todas as
cores que sao perceptiveis pelo ser humano. Esse conjunto de cores, ligado a um
ponto (X,y), diferem apenas pela luminancia (Y). A luminancia reflete a eficacia
luminosa espectral e esta, dessa maneira, associada a percepcao de claro/escuro.

A luz branca é localizada no centro do diagrama e o ponto de igual-energia
tem suas coordenadas (x,y) iguais a (1/3, 1/3) (Schubert, 2006).
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Figura 2.13 - Diagrama de cromaticidade — CIE 1931 (Pinto, 2013).

2.6.4- indice de reproducéo de cor

O indice de reproducédo de cor (IRC) é fundamentado em classificar as fontes
luminosas por sua habilidade em reproduzir com fidelidade as cores dos objetos por
elas iluminados. A luz artificial deve proporcionar ao olho humano percepcdo das
cores do objeto ou superficie a mais correta possivel. Isso ocorre quando a luz de
uma fonte é mais préxima da luz natural.

O mesmo corpo negro quando aquecido até irradiar luz, também foi utilizado
como referéncia para o IRC e este compreende entre 1 e 100. LAmpadas com baixo
indice significa que ha muita deficiéncia na reproducdo da cor. Quando apresenta
indice maximo manifesta cores com total fidelidade e precisdo. A temperatura de cor
e o indice de reproducéo de cor de uma fonte luminosa ditam a melhor aplicabilidade
das lampadas para cada ambiente.

Se as coordenadas de cromaticidade de uma fonte de luz estiverem préximas
da localizacdo da curva do corpo de negro de Planck (figura 2.13), teremos um
indicativo de alto IRC (Novatski, 2009).
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2.7- Técnicas de deposicéao de filmes

Os materiais luminescentes comerciais sd0 geralmente compostos
preparados na forma de poés ou filmes. Nos ultimos anos estudos mostraram que a
reducdo das particulas em muitas vezes traz um melhor desempenho nas
propriedades oticas e estruturais (Jusza et al., 2011). Atualmente a tendéncia é de
trabalhar com nanopos ou filmes cada vez mais finos chegando a espessura de
nandmetros. Nesta tese o objetivo foi de produzir filmes fotoluminescentes.

As propriedades dos filmes sdo fortemente sujeitas a técnica de deposicao
adotada. H4 uma variedade de técnicas de deposi¢do, porém pelas caracteristicas
dos processos elas sao classificadas em trés grupos:

e Sol-gel — fundamenta-se na deposicdo a partir de precursores liquidos
aplicada na superficie do substrato e que durante o processo se transforma
numa espécie de gel.

e Deposicao Fisica em Fase Vapor (PVD - Physical Vapour Deposition).

e Deposicdo Quimica em Fase Vapor (CVD - Chemical Vapour Deposition).

Ha muitos artigos sobre deposicdo de filme de 6xido de aluminio sobre uma
grande variedade de substratos utilizando diferentes técnicas. A seguir seréo
abordados alguns métodos de deposi¢cdo bem difundidos nas industrias e também
0S gque sdo mais empregados na producéo de filmes fotoluminescentes de acordo
com a pesquisa bibliogréfica realizada. Como é o caso da técnica sol-gel e a
deposicdo quimica em fase vapor, destacando-se a variante dessa técnica o spray-

pirdlise (Huerta et al., 2012).

2.7.1- Sol-gel

Nesse sistema é utilizada uma solucdo liquida contendo compostos metalicos
OU outros sais organicos ou inorganicos como fornecedora de cations, agua como
agente de hidrolise e alcoois como solventes. Ocorrendo a hidrélise a solugéo
precursora apresenta uma viscosidade de um sol. As reacdes quimicas vao
acontecendo e aos poucos as particulas vao se interligando, aglutinando e o sol se
geledifica.

Existem trés métodos de deposicdo sol-gel que sdo utilizados para formar
filmes finos: Dip Coating, Spin Coating e Spray Coating. Os dois primeiros sdo mais
difundidos, mas o ultimo tem apresentado bons resultados e ampliado a sua

aplicacao (Suciu et al., 2009).
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No caso da deposicdo sol-gel dip coating: O substrato é imerso na solucao
precursora (sol) e em seguida é realizado o processo da emersdo do mesmo. No
momento que o substrato é retirado do recipiente vai sendo realizada a secagem de
forma natural, onde ocorrem algumas rea¢fes quimicas (hidrélise), formando sobre
0 substrato um gel Uumido. Para melhorar a aderéncia do gel sobre o substrato
passa-se pela etapa de sinterizacdo a uma temperatura entre 100 a 400 °C, ver
figura 2.14.

Imersao Secagem ?'atamento
ermico
Solucio —— 3  Filme > Filme
Sol-gel Seco —> Filme Fino

Figura 2.14 — Esquema de deposicao sol-gel dip coating (Page, 2009 — adaptado).

Na deposicdo sol-gel spin coating: A solucédo precursora em forma de sol é

7

depositada sobre o0 substrato e € espalhada sobre toda superficie através do
movimento de rotacdo. O excesso da solucdo é retirado pela forca centrifuga. A
Gltima etapa desse processo é a evaporacao do liquido formando o gel que, alias, é
realizada desde inicio do processo devido ao movimento de rotagéo, ver figura 2.15.
Deposicéo sol-gel spray coating: A solucéo precursora, sol, é ejetada sobre o
substrato por meio de um fluxo na qual é inserido um gas de transporte. A solucao
entdo € lancada em forma de particulas pequenas, por isso chamado de spray,

sobre o substrato.
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Figura 2.15 — Esquema de deposicdo sol-gel spin coating (Nassar e Ciuffi, 2003 -

adaptado).

De uma maneira geral, a técnica sol-gel consegue realizar grande area de
deposicéo e conciliando baixo custo de operacdo. E necessaria alta temperatura (=
800°C) no tratamento térmico para adquirir as caracteristicas quimicas e fisicas
exigidas para este revestimento (Huerta et al., 2012).

Filmes finos de CeO2 dopado com Eu foram produzidos por Fu et al. (2014)
utilizando o spin coating com velocidade de rotacdo de 3000 rpm por 30 s sobre
substrato de silica fundida em seguida aquecido a 300 °C por 3min. O processo de
spin coating e o aquecimento a 300 °C foi repetido 8 vezes e entdo as amostras
foram levadas a tratamento térmico a 700 °C em ar atmosférico por 3 h e resfriado
em temperatura ambiente.

A figura 2.16 mostra que os filmes exibiram trés picos principais de emisséo
fotoluminescente centrados em 591 nm, 611 nm e 632 nm quando excitados sob a

radiacdo ultravioleta de 338nm. Estes picos correspondem as transicées °Do—F1,
5Do—7"F2 e “Do—’F2 do ion Eu®*. Os filmes emitiram luz na cor laranja-vermelho. Foi

relatado que o estado de valéncia do Ce foi predominantemente 4*. A diferenca dos
raios idnicos do Ce** (0,97 A) e do dopante Eu3* (1,066 A) provocaram distor¢oes

estruturais induzidas pelo Eu que contribuiram para a emissdo de luz de transicao

dipolo elétrico Do — “F2 mostrada na figura 2.16. Os filmes de CeO2 dopado com

Eu3* mostraram potencial para aplicagées em dispositivos optoeletronicos.
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Figura 2.16 — Espectro de emissédo do filme fino de Ce1 - xEuxO2 (x= 0,01, 0,02,
0,04, 0,06, 0,08 e 0,1) depositados sobre substrato de silica fundida, excitado a
338nm (Fu et al.,2014 - adaptado).

2.7.2- Pulverizacdo Catodica

A pulverizacdo catddica é um método de deposicdo fisica em fase vapor
(PVD). Essa técnica também é conhecida como sputtering. Esse sistema é
composto por uma camara com gas inerte, geralmente argénio (Ar), em baixa
pressdo, na faixa de 1 a 100 mTorr. No interior da camara h& duas placas metalicas
paralelas onde sdo colocados o alvo e o substrato. O funcionamento da pulverizagao
catddica é baseado na transferéncia controlada de atomos do alvo para o substrato,
onde o filme é formado. A figura 2.17 representa a estrutura fisica e funcionamento
do sputtering.

Os ions positivos do gas de argbnio, introduzido no interior da camara de
deposicdo, sdo produzidos através de uma descarga luminescente que se auto-
sustenta e € provocado pela aplicacdo de campo elétrico entre as duas placas
metalicas (eletrodos), sendo o alvo negativo (catodo) e o suporte da amostra positivo
(anodo). Ou seja, os elétrons presentes no gas sao acelerados devido ao campo
elétrico aplicado que ao se colidirem se ionizam.

Estes elétrons tém energia suficiente para emitir elétrons secundarios que
provocam colisbes com atomos ou moléculas do gés, criando desta forma mais ions
e gerando o plasma. Os ions positivos gerados no plasma sao acelerados e
bombardeiam o alvo, que se encontra num potencial negativo, ejetando atomos do

material por transferéncia de momento. Eles atravessam a regido onde existe a
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descarga luminescente e sdo depositados sobre o substrato onde a formacéo e a

nucleacédo do filme se processam.

Placa de apoio ~ Fonte Alvo
elétrica

5 Filme fino

=

" ] Plasma
Atomo do alvo  Exaustor

Figura 2.17 — Sistema de deposicdo da pulverizacdo catédica (KOBELCO
RESEARCH INSTITUTE, acesso 2015 - adaptado).

Existem alguns tipos do sistema sputtering os que o diferem, basicamente, é
a forma de ionizacdo dos atomos. O sputtering pode ser utilizado nas configuracdes
DC, quando um potencial continuo € aplicado no alvo, ou RF, quando é aplicada no
alvo uma tensdo alternada de frequéncia elevada. No sputtering magnetron séo
introduzidos imés atras do alvo com o objetivo de formar campos magnéticos para
aumentar a ionizacdo e, consequentemente aumentar a taxa de deposicdo dos
atomos sobre o substrato. No sputtering reativo é inserido um gas reativo junto ao
gas inerte que provoca diferentes reacdes com o material do alvo.

A pulverizacdo catodica se caracteriza por oferecer uma deposicdo uniforme
sobre grandes areas pela utilizacdo de alvos de diametro grande, ter controle
preciso da espessura do filme, ter controle da cobertura de degrau e estrutura de
gréo e por fazer deposicdo de multi-camadas com a utilizacdo de alvos multiplos.
Mas o equipamento utilizado nesse tipo de deposi¢cdo apresenta um custo elevado e,
além disso, é necessario ter cuidado, pois alguns materiais se degradam por causa
do bombardeamento de alta energia Tatsch (2013). Este método de deposicao tem
grande preferéncia em inumeros ramos da indastria devido a alta relagéo

versatilidade/custo.
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As pesquisas produzidas por Chen et al. (2014) tiveram por objetivo analisar
as propriedades fotoluminescentes dos filmes de HfO2 como-depositados e dopados
com Ce. Para a producéo dos filmes foi utilizada a técnica sputtering magnetron RF
usando uma presséo de base da camara de vacuo foi de 2 x 104 Pa e poténcia de
80 W. A deposicéo ocorreu sobre o substrato de Si (100) monocristalino do tipo p. A
distancia do alvo para o substrato foi fixada em 7 cm.

A figura 2.18 mostra o comportamento dos filmes de HfO2 dopados com Ce
como-depositados, apos tratamento térmico em ambiente e em vacuo numa

temperatura de 1100°C durante 1 h.

Tratamento térmico

no vacuo (TTV i " g
(TTV) AV
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Figura 2.18 - Espectros de emissao fotoluminescente do HfO2 dopado com Ce sob

diferentes condicfes de tratamento térmico (Chen et al., 2014 — adaptado).

Foram produzidas amostras com diferentes concentracdes de Ce (9,4 % at.,
12,1 % at. e 14,6 % at.) e realizado tratamento térmico em vacuo. Como se pode
observar na figura 2.19 o espectro fotoluminescente apresenta duas bandas. A
banda de emissdo 5d-4f do ion Cério, jA conhecida e esperada, apareceu no
espectro.

A intensidade da banda de emissdo 5d-4f inicialmente aumenta com a
concentracédo da dopagem, atingindo 0 maximo com a concentracdo de 12,1 % at. e

decresce com o aumento da concentracao relacionado ao quenching. Ao mesmo
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tempo, a intensidade da banda fotoluminescente relacionada com vacancia de
oxigénio das amostras diminui com o aumento da concentracdo de dopagem. De
acordo com Chen et al. (2014) esta reducdo esta relacionada a presenca do cério

gue pode eficazmente reduzir a concentracdo de vacancia oxigénio.

-0.4%

=12.1%

~14.6%

Intensidade (u.a.)

" I L . 1 | n
350 400 as50 500 550 600

Comprimento de onda (nm)
Figura 2.19 — Espectro fotoluminescente de HfO2 dopado com Ce em diferentes

concentragdes (Chen et al., 2014 — adaptado).

2.7.3- Spray-Pirdlise

O spray—pirolise € uma técnica variante do método de deposi¢cdo quimica em
fase vapor (CVD). Esse consiste em um bico atomizador por onde é lancada a
solugcéo precursora aquosa (nitratos, cloretos, acetatos, acetilacetanoatos, etc), que
contém os sais (cations) soluveis dos atomos do composto desejado, sobre o
substrato previamente aquecido por uma resisténcia elétrica que é colocada
embaixo do suporte do substrato. O sistema ainda é composto por um gas
pressurizado (por exemplo, o ar) que tem a funcdo de ajudar na atomizacdo da
solucédo sobre a superficie do substrato.

Assim que a solucédo chega ao substrato ocorre a vaporizacdo dos reagentes
volateis e posterior decomposi¢cao térmica na superficie do substrato, com nucleacéo
e crescimento do filme (Ohring, 1991).

A figura 2.20 mostra o esquema de deposicao por spray-pirdlise pressurizado,
mas existem outros sistemas de spray-pirlise. O que os determinam sdo 0s
atomizadores que apresentam uma construcdo diferente para a formacdo das
goticulas. Ha por exemplo, o spray-pirélise ultrassénico na qual o atomizador produz

comprimentos de ondas curtas através de uma frequéncia de ultrassom (altas
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frequéncias); e o spray-pirélise eletrostatico onde a solucdo é exposta a um alto

campo elétrico por meio de eletrodos introduzidos no atomizador (Falcade, 2010).

. Recipiente

. Valvula

. Bico atomizador

. Mangueira de entrada
de ar comprimido

. Obturador

. Substrato

. Base aquecedora

. Termopar

BWN =

Oo~NOL

Figura 2.20- Esquema do método de deposicdo spray-pirdlise (Rabelo, 2009 —
adaptado).

O spray-pirélise apresenta algumas caracteristicas que tem atraido o
interesse em adotar esse sistema para a producao de filmes e também de p6 (Kang
et al., 2005), como por exemplo (Perednis e Gauckler, 2004; Dhonge et al., 2011):
Simplicidade: o sistema de processamento é simples, ndo requer materiais
sofisticados e nao precisa utilizar sistema de vacuo.

Custo: baixo custo para o funcionamento do sistema. Isto se deve a auséncia do
sistema de vacuo e também porque a tecnologia utilizada é simples. Oferece um
bom custo-beneficio.

Eficiéncia: é considerado eficiente, pois produz filmes de boa qualidade comparaveis
com os produzidos por um sistema mais sofisticado. Além disso, apresenta elevada
taxa de deposicao.

Versatilidade: produz diferentes tipos de filmes, com aplicagGes distintas, variando
0s parametros de deposicdo obtém filmes com diferentes propriedades e

morfologias, possibilidade de produzir filmes com varias camadas.
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Ha alguns parametros no sistema spray-pirélise, cujo controle é importante,
pois influenciam na qualidade e propriedades fisicas dos filmes produzidos. Os
principais parametros sao:

e Temperatura do substrato — Ts (°C)

e Concentragéo da solucdo precursora — C (M)
e Fluxo da solucdo — ¢s (mL/min)

e Pressdo do gas de arraste — Pg (Kgf/cm?)

e Tempo de deposicdo —t (min)

e Distancia entre o bico atomizador e o substrato — d (cm)

Os parametros de deposicéo influenciam no processo de deposicdo. Para
obter um filme de qualidade esses parametros devem ser ajustados. Como € um
processo de vaporizacao a temperatura do substrato exerce grande influéncia.

As goticulas da solucdo que saem do spray em direcdo a superficie do
substrato devem passar pelo processo da evaporacdo de modo que somente o
precursor, sem o0 solvente, alcance a superficie do substrato na fase gasosa,
ocorrendo a reacao quimica sobre o substrato formando desta forma o filme. Porém,
0 processo nem sempre acontece dessa maneira, pois as goticulas saem do bico
atomizador com tamanhos diferentes, consequentemente algumas gotas evaporam
antes e outras depois de chegarem sobre a superficie. Isso implica de forma
negativa na qualidade do filme, pois possibilitara a formacéo de trincas, superficie
rugosa e baixa aderéncia ao substrato.

A concentragdo da solugdo precursora influencia na densidade e espessura
do filme. O fluxo da solucdo e a temperatura do substrato sdo dois parametros
importantissimos na deposicdo por spray-pirélise, visto que eles exercem grande
influéncia nas propriedades do filme.

Quanto maior o fluxo mais solucdo é lancada por minuto sobre o substrato
aguecido que dependendo da temperatura a solugdo evapora rapidamente quase
nao chegando sobre a superficie, isto em temperaturas mais elevadas, porém se a
temperatura for baixa a solucdo pode chegar ainda na forma liquida sobre o
substrato. O aumento do fluxo pode provocar o aparecimento de trincas devido ao
choque térmico que ocorre quando a solug¢do chega ao substrato aquecido. Alguns
processos ocorrem desde quando a solugéo é ejetada do atomizador até chegar a

superficie do substrato aquecido.
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Viguie e Spitz (1975) propuseram quatro processos de deposicdo que
acontecem com as goticulas com o aumento da temperatura, como € mostrado na
figura 2.21.

Em temperaturas baixas a goticula é lancada sobre o substrato, o solvente vai
evaporando durante a trajetoria, mas ainda cai em fase liquida sobre o substrato e
se decompde (processo A). Em temperaturas mais elevadas (processo B) o solvente
€ evaporado completamente durante o percurso da gota e precipitado seco ao
substrato, onde ocorre a decomposi¢cdo. Ao aumentar a temperatura (processo C) o
solvente evapora completamente antes da goticula atingir o substrato. Em seguida,
o vapor difunde-se para o0 substrato passando pelo tipico processo CVD, onde
somente o precursor, sem o solvente, alcanga 0 substrato na fase gasosa. Desta
forma consegue-se produzir filmes mais lisos e mais aderentes ao substrato. J4 em
temperaturas ainda mais elevadas (processo D) o solvente e também o precursor
vaporizam rapidamente bem antes de atingir o substrato, ou seja, a reagdo quimica
em fase de vapor ocorre antes do precursor alcancar o substrato, por conseguinte,
particulas sélidas sao formadas.

Esses mesmos processos ocorrem quando se mantém a temperatura

constante e vai reduzindo tamanho das goticulas (Siefert, 1984).

Tamanho constante da goticula inicial Diminui¢do do tamanho da goticula inicial

o >
QOO0 e o °cina
é @ o ' 0 @ o « Precipitado
@ o : @ o . Vapor

® . ® " % Particulas sélidas

Aumentando a temperatura Temperatura constante

Figura 2.21 - Quatro processos que podem acorrer com a goticula a medida que séo
transportadas a partir do bico atomizador até o substrato quando a temperatura (a
esquerda) ou o tamanho de goticula inicial (a direita) séo variados (Viguié e Spitz,
1975 e Siefert, 1984 — adaptado).
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O processo C € o ideal para a deposicdo dos filmes. Entretanto, ndo é
possivel ter apenas esse processo ha deposicdo, pois o atomizador, mesmo que a
maioria apresente o mesmo tamanho, gera varias goticulas com tamanhos
diferentes. Isso provoca a ocorréncia de mais de um processo ao mesmo tempo
durante a deposicéao.

Por sua vez a pressdo do gas de arraste € importante para a projecdo da
solucéo sobre a superficie do substrato influenciando na formagé&o do filme. O tempo
de deposicdo também acarreta na espessura do filme, maior tempo de deposi¢éo
mais espesso sera o filme, principalmente aliado a baixa temperatura e maior fluxo
de solucdo. A distancia entre o bico atomizador e o substrato determina a area de
abrangéncia do spray. O spray lanca a solu¢cdo em forma de um cone. Isto interfere
na uniformidade com que a solucgéo vai cobrir a superficie do substrato.

Geralmente a deposicdo por spray-pirélise é realizada entre 300 — 600 °C,
sem a necessidade de realizar tratamento térmico para obter um revestimento de
boa qualidade, além disso, os ions dopantes sdo facilmente incorporados (Huerta et
al., 2012).

2.8 - Filmes de alumina

A alumina € um material bastante empregado em diversas aplicacfes. Ela
possui algumas caracteristicas interessantes, comentadas no item 2.2, que levaram
a escolha desta para esta tese. Nesta tese um dos pontos de grande relevancia é
gue a alumina € um bom hospedeiro para incorporar ions de terras raras e ions de
metais em transicao.

Neste topico serdo apresentados alguns filmes de Al203 intrinseco, dopado e
co-dopado por diversificados elementos e depositados por diferentes métodos que
contribuird para analise das propriedades estrutural, morfolégica, composicional e

Otica sob diferentes parametros.

2.8.1- Propriedades estrutural e morfolégica

De acordo com as pesquisas de Balakrishnan et al. (2014) “verificou-se que a
formacgéo de fase dos filmes de Al203 depende da natureza dos substratos, método
de deposicao e parametros de processamento”.

Conforme as bibliografias pesquisadas, filmes de alumina apresentaram

estrutura néo cristalina na forma como-depositada, ou seja, os filmes produzidos séo
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considerados materiais amorfos. Como € o caso dos filmes de Al2O3 dopados com
CeCls, EuCls e TbCls produzidos por Gonzalez et al. (2013). Eles utilizaram substrato
de vidro, a técnica de deposicdo utilizada foi o spray-pirélise ultrassénico e a
temperatura de deposicdo de 400°C durante 10 minutos.

A difracdo de raios X dos filmes mostrou uma banda muito larga independente
dos dopantes, como se pode observar na figura 2.22. Trabalhando com um fluxo de
1mL/min, a espessura do filme foi de 5 ym e apresentou uma rugosidade de

aproximadamente 0,66 + 0,03 um.

Intensidade (u.a.)

20
Figura 2.22 — Difratograma de raios X do filme de Al20O3 dopado com Ce, Eu, Tb

depositado por spray-pirélise ultrassénico (Gonzalez et al., 2013 - adaptado).

Semelhantemente, Huerta et al. (2012) relataram que os filmes de Al2Os3
dopados com EuCls, independente da porcentagem da dopagem, que variou de 1 a
15% at., tiveram comportamento amorfo. Foi utilizado o substrato de quartzo e o
método de deposicdo spray-pirdlise ultrassdnico, com temperatura de deposicdo de
600°C e o fluxo de 5 ml/min durante 10 minutos, figura 2.23, tendo sido obtido um

filme com a espessura de 15 ym e com rugosidade média de 4 um.
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Figura 2.23 - Micrografia obtida por MEV da morfologia de superficie do filme de
Al203 dopado com 1%at. de EuCls depositado a 600°C pelo método spray-pirdlise

ultrassonico (Huerta et al., 2012 - adaptado).

Filme de alumina intrinseco depositado por spray-pirélise convencional a
temperatura de 300 °C produzido por Viana (2005) formaram muitas trincas por toda

a superficie, como mostra a figura 2.24.

S0pm

Figura 2.24 - Micrografia 6tica, utilizando campo claro, da morfologia da superficie
de um filme de alumina intrinseco depositado a 300 °C. Aumento de 200X. (Viana,
2005).

Ao analisar o efeito da temperatura de deposicdo sobre a morfologia dos
filmes de alumina dopados com 5% at. de Ce depositados por spray-pirGlise
convencional nas temperaturas do substrato em 350, 400 e 500 °C, figura 2.25,
Viana (2005) relata que “o aumento da temperatura de deposi¢cdo melhora o aspecto
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das amostras e parece influenciar na rugosidade das mesmas e ainda na diminuicao
das trincas que aparecem bastante finas”.
Segundo Viana (2005) os filmes de alumina intrinseco e dopado com Ce

produzidos ndo apresentaram estrutura cristalina.

S8pm
e

Figura 2.25 - Micrografias 6ticas da morfologia da superficie de filmes de éxido de
aluminio dopados com 5% at. de cério e depositados a (a) 350 °C; (b) 400 °C e (c)
500 °C. Aumento de 200X. (Viana, 2005).

As pesquisas de Prasanna et al. (2012) sobre filmes de alumina produzidos
por magnetron sputtering DC reativo indicaram uma estrutura amorfa. Os filmes

foram depositados sobre substratos de vidro e Si <100> na temperatura ambiente. A
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principio variou-se a pressao de gas oxigénio e a poténcia até obter a melhor
relacdo atdmica O/Al de 1,59 trabalhando com a pressédo do gas reativo (oxigénio)
0,03 Pa e poténcia de 70 W. Apoés tratamento térmico em vacuo nas temperaturas
de 350 °C, 550 °C e 750 °C durante 60 minutos, os filmes se mantiveram amorfos
até 550°C como pode-se observar na figura 2.26.

Um pequeno pico de difracdo € apresentado no angulo de 52,6° (JCPDS,
ICDD No. 81-2267) referente a reflexdo dos raios X no plano (024) do cristal
termodinamicamente estavel a-alumina. O pico fica mais intenso para tratamento em
750 °C. Os filmes apresentaram uma morfologia de superficie suave com uma
rugosidade meédia variando em 3,2 nm (como-depositado) até 4,53 nm (apoOs
tratamento térmico). Usando a equacdo de Scherrer foi realizado o calculo do
tamanho do cristalito nos filmes tratados a 550 e 750 °C que apresentaram 81 e 85

nm, respectivamente.

(024)

Intensidade (u.a.)

5 . 750°C
e . | 550°C
Z ., 350C

Figura 2.26 - Difratograma de raios X dos filmes Al2O3 depositados por sputtering

apo6s tratamento térmico a 350, 550 e 750 °C (Prasanna et al., 2012 - adapatado).

Nayar et.al (2014) produziram filmes de alumina, sobre substrato de silica
fundida, através da técnica da evaporacédo por feixe de elétrons (EFE). A deposicéo
foi realizada durante 52 minutos com espessura de 350 nm. Os filmes amorfos
passaram por tratamento térmico em algumas temperaturas no intervalo de 400-
1130 °C. A difragéo de raios X, figura 2.27, mostra que a cristalizacdo comecga em
800 °C e produz as fases y e 6-alumina. Nas temperaturas mais elevadas de 1050-

1130 °C crescem as fases O e 8-alumina.
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Figura 2.27 - Difratogramas de raios X dos filmes de alumina depositados por EFE
em funcdo do tratamento térmico apds deposi¢cdo. Os picos marcados como * sdo

devidos a fase Al2Si2Os (OH)4 (Nayar et al., 2014 — adaptado).

Os difratogramas de raios X dos filmes de Al20s co-dopados com 5% at. de
Ce, 1% at. de Th e 1% at. de Mn depositados em 300°C e 400°C utilizando spray-
pirélise convencional, produzidos por Henrique (2014), mostram uma estrutura
cristalina com a identificacdo de duas fases, figura 2.28. Os quatros primeiros picos
da varredura correspondem a fase da gibsita AI(OH)s identificados pelo arquivo
PDF#70-2038. Os trés ultimos picos de menor intensidade se referem a fase de
oxido de aluminio hidratado a-Al(OH)s identificados pelo arquivo PDF#03-0146. A
gibsita é um material precursor da alumina. A medida que a temperatura é elevada o
hidréxido vai perdendo moléculas de &gua ocasionando transformacbes e
passagens de fase até alcancar a sua fase mais estavel, a alfa alumina (a-Al203).
Nessas transformacdes ha a formacéo de hidroxido (Al(OH)s) e os oxidréxidos de
aluminio (AIOOH).

Henrique (2014) utilizou os trés picos mais intensos para realizar os calculos
do tamanho dos cristalitos dos filmes de 6xido de aluminio intrinseco e co-dopados.
Para isto foi utilizado a equacdo de Scherrer. Como se pode observar na tabela 2.4
nao houve uma alteragdo significativa do tamanho do cristalito para os filmes

analisados.
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Figura 2.28 — Difratogramas de raios X dos filmes de 6xido de aluminio co-dopados
com Ce, Tb e Mn depositados por spray-pirlise em (a) 300°C e (b) 400°C
(Henrique, 2014).

Tabela 2.4 - Tamanho de cristalitos para os filmes de 6xido de aluminio calculados

pela equacédo de Scherrer (Henrique, 2014).

. Temperatura de Diametro do
Filme de Al;0; . L
deposicao (°C) cristalito (nm)
Intrinseco 300 43,56
Co-dopado com 5% at. de Ce, 300 4512
0, 0,
1% at. de Tb e 1% at. de Mn 400 4512

De acordo com Henrique (2014) os filmes de alumina co-dopados com Ce, Tb
e Mn apresentaram uma reducdo na quantidade de trincas/area com o aumento da
temperatura de deposicdo. Os filmes também mostraram pouca aderéncia ao
substrato, principalmente nas temperaturas mais baixas (300 e 350°C). Essas
caracteristicas podem ser observadas na figura 2.29. Quando depositado em 450°C
a solucdo evapora mais rapidamente antes de chegar a superficie do substrato,
revelando uma néo continuidade do filme sobre o substrato. Os valores da
espessura dos filmes foram de 5,52 ym, 4,66 ym, 3,77 ym e 2,77 ym quando
depositados em 300, 350, 400 e 450°C, respectivamente. O tempo de deposicao foi

de 3 minutos.
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Figura 2.29 — Micrografias obtidas por microscopia confocal de filmes de Al20s co-
dopados com 5% at. de Ce, 1% at. de Tb e 1% at. de Mn, depositados por spray-
pirdlise em (a) 300°C, (b)350°C, (c) 400°C e (d) 450°C. Aumento de 430X (Henrique,
2014).

Verifica-se que de um modo geral os filmes de alumina apresentam a
caracteristica de serem amorfos quando depositados em baixa temperatura,
independentemente do tipo de substrato utilizado, da técnica de deposicdo e se 0
filme é intrinseco ou dopado. De acordo com Nayar et.al (2014) ainda nao é
completamente compreendido porque 6xido de aluminio, que ndo € um formador de
vidro e néo foi sintetizado sob a forma amorfa na maior parte, produz fase amorfa,
mesmo em alta temperatura de substrato de 600 °C, por deposicéo de filmes finos.

Estudos sobre filmes amorfos e cristalinos de alumina revelaram que fracéo
significativa de fons AI** estdo em penta-coordenacdo com fons de oxigénio em
alumina amorfa e que € esta caracteristica estrutural, ou seja, a presenca de AlOs
que cria desordem e impede o desenvolvimento da fase de alumina cristalina (Lee
et.al, 2010).

Quando se deseja obter filmes cristalinos de alumina realiza-se o tratamento
térmico apOs a deposicdo utilizando altas temperaturas. Entretanto, considerando a
aplicacdo dos filmes de alumina dopados com ions trivalentes com finalidade
fotoluminescente, sabe-se que em altas temperaturas ocorre uma redugcdo na
luminescéncia devido a oxidag&o dos ions trivalentes. Todavia, Chen et al. (2014) ao
trabalhar com HfO2 dopado com Ce realizou tratamento em vacuo numa temperatura
de 1100 °C relatando um aumento na intensidade de emisséo fotoluminescente. I1sso
mostra a influéncia da atmosfera de tratamento térmico sobre a amostra.

Em relacdo a morfologia, eliminar as trincas € um desafio. Alguns pontos
importantes devem ser levados em consideracdo com o objetivo de extingui-las

como, por exemplo, a temperatura de deposi¢cdo e o fluxo da solucdo precursora,
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comentados no item 2.7.3, e a utilizagcdo de um substrato que apresente coeficiente

de expanséo térmica compativel com o do filme.

2.8.2- Propriedades oticas

Khatibani e Rozati (2014) analisaram as propriedades oticas, tais como, a

transmitancia e gap otico, dos filmes de 6xido de aluminio depositados por spray-

pirélise em diferentes molaridades e em duas temperaturas do substrato. A tabela

2.5 mostra os filmes produzidos e a identificacdo de cada um.

Tabela 2.5 — Identificacdo das amostras (Khatibani e Rozati, 2014 - adaptado)

0.10M 015 M 0.20 M 0.25M
250 C Al Bl i D1
500 C A2 B2 2 D2

Os espectros de transmitancia 6tica dos filmes de alumina depositados em
250 °C e 500 °C sao mostrados na figura 2.30. Khatibani e Rozati (2014) relatam

gue com o aumento da molaridade as transmitancias dos filmes tém uma tendéncia

decrescente, além disso, a reducdo da espessura dos filmes também influencia no

aumento da transmitancia. Na tabela 2.6 sdo discriminadas as espessuras dos

filmes e o valor da transmitancia no comprimento de onda de 550 nm.
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Figura 2.30 — Espectros de transmitancia 6tica dos filmes de alumina (Khatibani e

Rozati, 2014 - adaptado).
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Tabela 2.6 — Medida da espessura e transmitancia (em 550 nm) dos filmes de

alumina (Khatibani e Rozati, 2014 - adaptado).

Amostra Espessura (nm) Transmitancia (%) Amostra  Espessura(nm) Transmitancia (%)
Al 5477 49 A2 1014 74
B1 6020 44 B2 2504 69
C1 8444 32 Cc2 1480 69
D1 6242 22 D2 3931 39

Em relagéo a fotoluminescéncia os filmes Al2Os dopados com Ce, Eu e Tb
segundo Gonzalez et al. (2013) foram excitados por uma radiacdo de 280 nm. Este
comprimento de onda corresponde ao que LEDs baseados em AlGaN requerem
para funcionamento. O espectro figura 2.31 mostra uma banda larga na regido do
UV-azul que é associado a emissdo 5d—4f do cério, e bandas estreitas das
transicées do térbio (°Ds4 — "Fe,54,32) € eurdpio (°Do — 'F2.4). Além disso, mostra o
espectro de emissao do filme de Al203 dopado somente com Eu, excitado em

393nm, que apresenta uma transi¢édo °Do—'Fo.
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Figura 2.31 — Espectro de emisséo dos filmes de Al2Os dopados com Ce, Eu e Tb

depositados por spray-pirolise ultrassénico (Gonzalez et al., 2013 - adaptado).

A mistura de todas essas emissdes resultou numa luz verde amarelado, com
coordenadas de cromaticidade CIE1931 de x = 0,32 e y = 0,52 como mostra a figura
2.32.
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Figura 2.32 — Coordenadas da cromaticidade da emissdo de luz do filme Al203
dopado com Ce, Eu e Tb depositado por spray-pirélise ultrassénico excitado a 280
nm (Gonzélez et al., 2013).

O espectro de emissdo das amostras produzidas por Huerta et al. (2012),
Al203 intrinseca e dopada com diferentes concentracdes de Eu, mostra uma banda
larga centrada em 415 nm ao ser excitada pela radiagcdo ultravioleta de 250 nm.
Observa-se que a intensidade de emissdo diminui a medida que o teor de Eu®*
aumenta. Os filmes dopados apresentaram picos caracteristicos do ion trivalente em
590, 615, 654, e 702 nm, correspondentes a transicOes radiativas entre os estados
de energia eletrénica do Eu®*, Do — F1, Do — "F2, Do — 'F3 e Do — 'F4,

respectivamente como mostra a figura 2.33.
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Figura 2.33 — Espectro de emissao do filme Al2Os intrinseco e dopado com 1 e 4%
at. de EuCls, depositados por spray-pirélise ultrassénico, com excitacdo de 250 nm
(Huerta et al., 2012 - adaptado).
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Martinez-Martinez et al. (2010) relataram o comportamento do filme de
alumina co-dopado com ions de Ce*3, Th*3 e Mn*2 depositados a 300°C durante 6
minutos utilizando a técnica spray-pirolise ultrassénico sobre um substrato de vidro.

O espectro da figura 2.34 mostra uma banda larga no ultravioleta-azul
associada a emissao 5d — 4f do cério, quatro bandas estreitas verde-vermelho
devido a emissdo do térbio °Ds — “Fs 54,3 € uma banda larga devido a emissédo do
manganés “T1(G) — ®A1(S). A combinacdo dessas emissdes resultou na luz branca
fria com coordenadas de cromaticidade x=0,30 e y= 0,32, de acordo com o digrama
CIE 1931, com temperatura de 7320 K. A luz branca fria tem aplicacbes potenciais
em iluminacéo publica.

Os autores relatam ainda que a intensidade de emissao do cério € reduzida
quando colocado junto com o térbio e o manganés. Este fato evidencia que a
transferéncia de energia a partir de ions Ce3* para Th3 e Mn?* ocorre por meio de
um processo nao-radiativo. Essa transferéncia resultou na emissdo da luz branca
fria, atingindo uma eficiéncia de 85%. A eficiéncia da transferéncia de energia (n) do
Ce®* para Tbh3®" e os ions Mn?* foi medida a partir das intensidades de emisséo do
Ce® na auséncia e na presenca dos ativadores (Th3* e Mn?*) apds a excitacdo a
312 nm.
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Figura 2.34 — Espectros de emisséo do filme de Al20s co-dopado com Ce, Th e Mn

(linha continua) e filme de Al203 dopado com Ce (linha tracejada) filmes excitados
em 312 nm . Note-se que o0 espectro de emissao filme de Al203 co-dopado com Ce,

Tb e Mn é multiplicado por 5 (Martinez-Martinez et al., 2010 - adaptado).
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Os filmes produzidos por Henrique (2014) apresentaram transmitancia otica
abaixo de 50%, com excecdo do filme depositado em 450 °C. Na figura 2.35 é
apresentada a curva da variacdo da (a) absorcéo e (b) transmitancia em funcao do
comprimento de onda para os filmes de alumina co-dopados com 5% at. de cério,
1% at. de térbio e 1% at. de manganés, depositados nas temperaturas de 300, 350,
400 e 450 °C. Nota-se que ha baixa absor¢cdo na temperatura de 450 °C, ja que a
espessura do filme é bem menor que a das outras amostras. Observa-se que o filme
depositado a 350 °C apresenta maior absorcdo em 300 nm, mas na regido do
comprimento de onda do visivel, ou seja, aproximadamente de 400 a 700 nm o filme
gue mais absorve € o que foi depositado em 300°C.

A transmitancia da amostra depositada a 300 °C ficou abaixo de 20%, valor
que é considerado bom para a producao de filmes fotoluminescentes. Para esse
caso é importante obter filmes que apresentam grande absorcdo da energia de
excitacdo para assim emitirem luz. Observe que a temperatura de substrato em 450
°C é 0 que apresenta maior transmitancia 6tica, atingindo mais de 50% a partir da
faixa do comprimento de onda de 410 nm. Este resultado reflete no desempenho da

luminescéncia (figura 2.36), sendo este filme o0 que apresenta menor intensidade.
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Figura 2.35 - Curva da variacdo da absorcao (a) e transmitancia 6tica (b) em funcéo
do comprimento de onda para filmes de alumina co-dopados com 5% at. de cério,
1% at. de térbio e 1% at. de manganés depositados em 300, 350, 400 e 450°C
(Henrique, 2014).

Na figura 2.36 sdo mostrados os espectros de emissao fotoluminescente para
filmes de alumina co-dopados com Ce, Tb e Mn, produzidos por Henrique (2014),

qguando excitados pelo comprimento de onda de 300nm. Quatro picos centrados em
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363 nm, 437 nm, 548nm e 614 nm se destacam nos espectros. O terceiro pico
provavelmente é influenciado pela presenca do térbio na solucdo. Outro fato
interessante a ser notado é que no primeiro pico ocorre uma queda brusca na
intensidade da luminescéncia quando a temperatura de deposicdo é aumentada,
fato que provavelmente esta associado a alteracao de valéncia do cério.

Também foi relatado pela autora uma reducdo na intensidade de
luminescéncia da faixa que é associada ao cério, primeira banda larga do espectro,
da amostra do filme Al203 co-dopado com Ce, Tb e Mn comparado ao filme Al203
dopado somente com cério. Fato semelhante a esse também foi relatado por
Martinez-Martinez et al.(2010) que evidencia a transferéncia de energia do Ce** para

0S outros ions.

15,000, T T T

(a)300°C

(b)350°C

. (c)400°C
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10,000} j \

ST S

Intensidade de luminescéncia (u.a.)
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Figura 2.36 — Espectros de emissao de filmes de Al203 co-dopados com 5% at. de
Ce, 1% at. de Tb e 1% at. de Mn depositados por spray-pirélise em 300, 350, 400 e
450°C (Henrique, 2014).

Os filmes de alumina dopados separadamente pelos elementos Ce, Th e Mn
emitiram luz na cor azul, azul-esverdeado e vermelho, respectivamente. Sabe-se
gue com as cores primarias, azul, verde e vermelho obtém-se a cor branca. Ao
produzir amostras de alumina co-dopados com 5% at. de cério, 1% at. de térbio e
1% at. de manganés foi possivel obter a luz branca quando submetido ao

comprimento de onda na faixa do ultravioleta 300 nm, como mostra a figura 2.37.
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Figura 2.37 — Amostra do filme de alumina co-dopado 5% at. de cério, 1% at. de
térbio e 1% at. de manganés depositado na temperatura de 300°C no fluorimetro
sendo excitado em 300nm e irradiando luz branca (Henrique, 2014).

Um ponto em comum entre os exemplos citados acima é que todos trabalham
com a energia de excitacdo no comprimento de onda do ultravioleta. Isso deve ser
porque os ions ativadores de luminescéncia correspondem bem a esse estimulo
com emissdes mais satisfatorias e melhor rendimento de cor, como foi relatado por
Yuhua et al. (2015). As referéncias bibliograficas mostram a tendéncia e melhores
resultados utilizando essa faixa do comprimento de onda. Nessa tese também
utilizou o ultravioleta como fonte excitadora dos filmes produzidos, visto que uma

das propostas desta tese é contribuir para aumentar a intensidade da emissao

luminescente e obter um bom rendimento de cor das amostras.

2.8.3- Propriedade composicional

Em relacdo a analise composicional a tabela 2.7 mostra os filmes de Al203
depositado por spray-pirdlise ultrassénico produzidos por Huerta et al. (2012) foram
dopados com 1, 4, 6, 8, 10 e 15% at. de EuCls. Os teores de porcentagem atémica
de O2, AI** e Eu®* foram obtidos por andlise EDS (Espectroscopia por dispersdo de
energia). Nas baixas concentragbes de EuCls os filmes apresentam uma
estequiometria perto de Al20s3. O teor de Eu* nos filmes é proporcional ao teor de
EuCls na solucdo, atingiu a porcentagem de 12,1% at. quando a dopagem nha

solucéo foi de 15% at..
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Tabela 2.7 — Teor de percentagem atémica de oxigénio, aluminio e eurépio atraves

da EDS (Huerta et al., 2012 - adaptado).

M % at. em sol.(EuCls) % at. (0%) % at. (AI®) % at. (Eu®)
70 1 58,0 +1,7 41,6 +1,5 0,4+0,1
71 4 53,2+1,9 435+1,7 3,3+0,3
72 6 54,5+ 1,6 41,2+1,3 43+0,5
73 8 53,7+1,8 39,4+1,2 6,9+0,3
74 10 55,1+ 1,3 36,9+1,2 8,0+0,6
75 15 51,0+ 1,7 36,9+1,1 12,1+0,3

Martinez-Martinez et al.(2010) realizaram a anélise composicional, através da
EDS, das amostras de Al20s: intrinseco (AO); dopado com 1% at. de TbhCls (AOT);
dopado com 5% at. de CeCls (AOC); dopado com 5% at. de CeClze 1% at. de ThCls
(AOCT) e dopado com 5% at. de CeCls, 1% at. de TbCls e 1% at. de MnClz
(AOCTM). A partir da tabela 2.8, pode-se notar que para a amostra intrinseca o teor
de aluminio (32,7 at.%), oxigénio (62,8 at.%) e cloro (4,5 at.%) estdo em
conformidade com a estequiomeétrica do filme Al20s. No entanto, nos filmes dopados
com Ce?®*, Th3* e Mn?* o teor de aluminio diminui em relacdo com o aumento do teor
de oxigénio e cloro, de modo que os ions de cloro incorporados podem atuar como
cargas compensadoras para preservar a neutralidade elétrica para os ions Mn?*

substituindo cations Al3*.

Tabela 2.8 — Porcentagem atébmica de oxigénio, cloro, aluminio, cério, térbio e
manganés dos filmes intrinseco e dopado medidos pela EDS (Martinez-Martinez et
al., 2010 - adaptado).

Filme Oxigénio Cloro Aluminio Cério Térbio Manganés
(% at.) (% at.) (% at.) (% at.) (% at.) (% at.)
AO 62,8 4,5 32,7 - - -
AOT 62,5 4,8 32,0 - 0,7 -
AOC 63,1 54 29,8 1,7 - -
AOCT 69,1 6,2 23,5 0,9 0,3 -
AOCTM 66,0 5,0 27,2 1,3 0,2 0,3

Observou-se que as emissdes luminescentes aumentaram rapidamente a
partir de uma determinada concentracdo de Ce passando por um maximo e depois
diminuiu com a concentracdo de Ce acima de 1,1 % at na solucdo. Desta forma, nos
filmes AOTC e AOTCM (com 5% at. de CeCls) conseguiu-se medir 0,9 e 1,3% at. de
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Ce®', respectivamente, que estdo perto do limiar para a maxima intensidade de
emissdo do cério. Dessa forma, conseguiram alcancar resultados muito bons de
emissao luminescente.

Uma andlise sobre a influéncia da concentracdo da dopagem de cloreto de
disprésio (DyCls) ao ser adicionado juntamente com o CeCls na rede hospedeira
Al20s. Foi realizada a analise composicional dos filmes por EDS. A tabela 2.9 mostra
as porcentagens atbmicas relativas de oxigénio, cloro, aluminio, cério e disprésio em
funcdo do conteudo CeCls e DyCls na solugcdo precursora. Adotou-se AOC para
Al203 dopado com 5% at. de CeCls, AOD para Al203 dopado com 9% at. de DyCls.
Para os filmes Al203 co-dopados com: 5% at. de CeCls e 3% at. de DyCls, 5% at. de
CeCls e 6% at. de DyCls, 5% at. de CeCls e 9% at. de DyCls, 5% at. de CeCls e 11%
at. de DyCls e 5% at. de CeCls e 14% at. de DyCls foi referido mediante o termo da
relacdo da concentracdo Dy3*/Ce3* medidos pela EDS como AOCD1.5, AOCD2.3,
AOCDA4.1, AOCD6.0 e AOCDG6.2, respectivamente.

Tabela 2.9- Porcentagem atémica de oxigénio, cloro, aluminio, cério e disprésio nos
filmes de Al203 dopado com CeCls e/ou DyClz medida pela EDS. (Martinez-Martinez
et al., 2011 - adaptado)

Filme Teor da solucgéo (% at.) Composicao quimica (% at.)
CeCls DyCls oLy CI- AlR* Ce3*  Dy3* Dy3/ Ce?

AOC 5 - 66,9 5,3 26,6 1,2 -

AOD - 9 65,6 7,3 24,2 - 2,9
AOCD1,5 5 3 64,3 7,7 24,7 1,3 2,0 1,5
AOCD2,3 5 6 65,8 7,7 22,9 11 2,5 2,3
AOCD4,1 5 9 68,0 7,4 20,5 0,8 3,3 4,1
AOCDG6,0 5 11 68,0 6,9 21,6 0,5 3,0 6,0
AOCDG6,2 5 14 62,2 7,1 24,2 0,9 5,6 6,2

A figura 2.38 mostra a que a intensidade de emissao dos filmes de alumina
co-dopados depende da quantidade de disprosio. De forma que no filme AOCD1,5
(menor porcentagem atdmica em relacdo ao cério) de baixa energia é mais intenso
do que a de alta energia, mas como a quantidade de disprdsio no que diz respeito a
guantidade de cério aumenta o componente de alta energia se torna ligeiramente

mais intensa comparado ao de baixo energia. Quando a porcentagem atémica do Dy
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€ maior que o do Ce, observa-se um guenching na intensidade de emissao do Ce.
Isso esta relacionado com o aumento da intensidade de emissao do Dy e 0 maximo
é atingido para o filme AOCD®6,0. No detalhe da figura 2.38 (b) é possivel verificar a
intensidade da emissdo “Fe2 — ®H1z2 do Dy referente a cor amarela em relacédo a

proporcéo de Dy®*/Ce®".
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Figura 2.38 — (a) Espectros de emissé&o dos filmes de Al203 sob excitagdo de 290 nm
(b) na regiao de 460-620 nm. O detalhe mostra intensidades integradas da emissao
4Fo2 — H132 em fungédo da relacéo do teor Dy3*/Ce3* (Martinez-Martinez et al., 2011

- adaptado).
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Este fato indica que a transferéncia de energia do Ce para o Dy ocorre por
meio do processo nédo radiativo. O grafico da figura 2.39 mostra a eficiéncia da
transferéncia de energia em relacdo a taxa de concentracdo Dy3*/Ce®*. Pode-se
notar que a eficiéncia da transferéncia aumenta com taxa de concentracdo Dy3*/Ce3*
cerca de 49% (filme AOCDL.5) até aproximadamente 77% (filme AOCD6.2).
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Figura 2.39 - Eficiéncia de transferéncia de energia do Ce3®* para Dy®* em funcéo da
relacdo da taxa Dy3* / Ce®". A linha pontilhada é desenhada para orientar os olhos

(Martinez-Martinez et al., 2011 - adaptado).

Durante a revisédo bibliografica foram mostradas as caracteristicas da alumina,
material que tem uma aplicacdo em diversas areas, inclusive com grande potencial
na incorporacdo de ions luminescentes, como por exemplo, as terras raras,
apresentando boa aplicabilidade em sistemas luminescentes.

De acordo com a pesquisa bibliografica ainda ndo ha estudos que relatam
sobre filmes de Al203 co-dopados com Tm, Th e Mn e, além disso, pela primeira vez
foram produzidos filmes no sistema spray-pirélise automatizado com aplicacdes
fotoluminescentes. Sendo assim, no proximo capitulo serd mostrada a metodologia

que foi utilizada nessa tese para produzir e caracterizar os filmes.
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3- MATERIAIS E METODOS

3.1- Metodologia

Para a realizagéo desta tese foram produzidos filmes fotoluminescentes de
oxido de aluminio intrinsecos, dopados com Tm, co-dopados com Tm, Th e Mn e co-
dopados com Ce, Tb e Mn. Os filmes foram depositados sobre substrato de vidro em
diferentes temperaturas, 300, 350 e 400 °C, utilizando o sistema de deposi¢ao spray-
pirdlise automatizado disponivel na Oficina de Filmes do Laboratério de Materiais
Avancados — LAMAV/CCT/UENF.

O fluxograma 3.1 mostra a metodologia que foi empregada para a producéo e

caracterizacao dos filmes de alumina.
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Difracdo de Raios X Fotoluminescéncia Transmitancia

Figura 3.1 - Fluxograma da metodologia empregada para a produgdo e

caracterizacdo dos filmes de alumina intrinsecos, dopados e co-dopados com

ativadores de luminescéncia depositados por spray-pirolise.

Com a microscopia confocal foi possivel analisar a homogeneidade da
superficie das amostras, o surgimento de trincas ou ndo e a espessura dos filmes. A
difracéo de raios X foi utilizada para identificar a estrutura cristalina das amostras. A
medida da fotoluminescéncia foi realizada com o espectrofluorimetro ao excitar as
amostras com comprimento de onda no UV. Apos obter o espectro de luminescéncia

de cada filme foi possivel determinar as coordenadas (x,y) do diagrama de cor. A
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medida da transmitancia foi realizada usando o espectrofotometro, a partir dos
valores obtidos foram calculados o coeficiente de absorcdo e, sendo possivel dessa

forma, determinar o gap o6tico de cada filme.

3.1.1- Corte e limpeza dos substratos

Os substratos utilizados foram as laminas de vidro com espessura de 1 mm.
Com o intuito de melhor adaptacdo das amostras nos equipamentos, onde foram
realizadas as caracterizacdes, primeiramente foi necessario cortar o substrato com
dimensdes, aproximadamente 10 mm x 20 mm, proporcionais aos encaixes dos
suportes.

Com o objetivo de remover qualquer particula ou residuo aderente ao
substrato foi imprescindivel realizar a limpeza dos mesmos. Para a realizacao desta
etapa foi utilizado o seguinte procedimento:

| - As laminas de vidro foram lavadas em agua deionizada com o uso de
detergente neutro;

Il - As laminas foram inseridas em um reservatério com agua deionizada e
fervidas por aproximadamente 30 minutos.

lll - As laminas foram resfriadas e imergidas em um reservatdrio com alcool
etilico onde foram levadas ao aparelho de ultra-som por 15 minutos;

IV - As laminas foram secas com o sopro de ar comprimido filtrado.

3.1.2- Preparacdo da solucéo precursora

A solucao precursora foi constituida de cloreto de aluminio hexahidratado com
trés partes de alcool isopropilico e uma parte de agua deionizada na concentracao
de 0,05 M. A concentracdo das solugbes precursoras dos materiais dopantes
também foi de 0,05 M. Foram preparados filmes de alumina intrinsecos e:

° dopadoscomTmem1,2,5e 8 % at,;
° co-dopados com 2% at. de Tm, 1% at. de Th e 1% at. de Mn;
° co-dopados com 5% at. de Ce, 1% at. de Tb e 1% at. de Mn.

Com o intuito de descobrir a concentragcéo que ocorre o quenching do Tm no
filme de 6xido de aluminio depositado por spray-pirélise automatizado, foi necessario
realizar algumas deposi¢cdes com diferentes porcentagens atdmicas. Apos a analise
chegou-se a conclusédo que 2% at. de Tm foi a concentracdo com o melhor

desempenho luminescente. Por este motivo adotou-se esse valor de Tm para fazer
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os filmes co-dopados com Tm, Th e Mn. Os valores de concentracées do Tb e Mn
tem como referéncia os estudos realizados por Henrique (2014), assim como as
concentracdes atdomicas dos filmes co-dopados com Ce, Th e Mn.

De acordo com a literatura ndo ha, até o momento, nenhum estudo sobre
filmes fotoluminescentes de Al2Os co-dopados com Tm, Th e Mn depositados por
spray-pirélise com objetivo de emitir luz branca. A deposicéo dos filmes co-dopados
com Ce, Tb e Mn foram realizados com a finalidade de comparar o desempenho
luminescente dos filmes co-dopados com Tm, Th e Mn sob as mesmas condicdes de

deposicao.

Tabela 3.1 — Substancias utilizadas na preparagdo das solugbes precursoras dos
filmes intrinsecos, dopados e co-dopados.

Substancia Pureza Procedéncia
Cloreto de aluminio hexahidratado (AICls.6H20) 99% Aldrich
Cloreto de tulio hexahidratado (TmCl3.6H20) 99,99 % Aldrich
Cloreto de cério heptahidratado (CeCls.7H20) 99,9 % Aldrich
Cloreto de térbio hexahidratado (TbCls.6H20) 99,9% Aldrich
Cloreto de manganés hexahidratado (MnCl2.6H20) 99% Aldrich

3.1.3- Deposicao dos filmes

Para as deposicdes dos filmes de alumina intrinsecos e dopados com ions
luminescentes foi utilizado o sistema spray-pir6lise automatizado (SPA). Esse
sistema foi desenvolvido por Oséas Pereira Rocha na oficina de filmes no
LAMAV/UENF em seu trabalho de tese. O SPA foi construido com o objetivo de
“‘conferir maior confiabilidade na manutencdo dos principais parametros de
deposi¢cdo durante o processo, principalmente no que diz respeito ao controle do
fluxo da solucéo precursora e de temperatura da chapa aquecedora do substrato.”,
Rocha (2017).

O sistema dispde de um controle automatizado para o fluxo da solugéao
precursora e temperatura da chapa aquecedora do substrato através de um
microcontrolador pela plataforma Arduino Mega 2560. Os parametros de deposicao

séo lancados numa interface grafica, também desenvolvida pelo Oséas Pereira Rocha,
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que fica hospedada em um computador pessoal (PC). A figura 3.2 ilustra de forma

esquematica parte do controle de fluxo do sistema SPA.

Seringa descartavel

Mangueira flexivel ﬂ_[Eﬂ*:H) Motor de passo

JRIRINIRIRININIBIRIRINIZLN RN

Mi trolad
Agulha de ago inoxidavel [ croconiraia OY]

I III

Entrada de I

gas de arraste :: Atomizador
I

Figura 3.2 - Esquema do controle de fluxo com acionador de seringa (Rocha, 2017).

A solucdo precursora € introduzida numa seringa descartavel e esta €&
encaixada em um suporte na qual € acionada através de um motor de passo. A
velocidade do motor € controlada pelo microcontrolador de acordo com o fluxo de
solucdo informado pelo usuario na interface gréafica do PC. O motor que compde o
sistema SPA tem uma definicdo de 200 passos por volta o que permite um avango
de 0,00625 mm e garante um bom controle do fluxo.

A solucéo € levada até o bico atomizador através de uma mangueira flexivel
na qual é colocada uma agulha tipo cateter intravenoso que atravessa todo o
atomizador.

Em outra entrada, o bico atomizador recebe o fluxo do gas de arraste por
meio de uma linha de ar comprimido que € alimentada pelo compressor com filtro. O
impacto da solugcdo precursora com o fluxo do gas de arraste em alta velocidade
forma-se um spray de forma cOnica composto por goticulas muito pequenas de
solucéo. Essas goticulas incidem perpendicularmente o substrato aquecido que esta
sobre uma chapa de aco inoxidavel de 1,2 cm de espessura aquecida por uma
resisténcia de 20 Q, alimentada em 220 V e, consequentemente, uma poténcia
maxima de 2420 W. Esse sistema de aguecimento provoca uma decomposicéo das
goticulas da solucdo precursora que séo lancadas sobre o substrato, processo

conhecido como pirélise.
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A figura 3.3 mostra a fotografia da parte eletromecénica do sistema:
atomizador (4), aquecedor (5), controlador de pressdo do gas de arraste (6) e

suporte para laser apontador e sensor do pirdmetro optico (7).

Figura 3.3 - Fotografia da parte eletromecéanica do sistema SPA: (1), (2) e (3):
motores de passo para deslocamento do atomizador nos eixos X, Y e Z,
respectivamente; (4): Atomizador; (5): Chapa aquecedora; (6) valvula controladora
de pressao para o gas de arraste; (7) suporte para instalagdo de pirémetro éptico e

laser apontador. (Rocha, 2017)

Os parametros de deposicao deste trabalho estdo descritos na tabela 3.2.
Todas essas informagfes séo inseridas na interface grafica do PC e enviadas ao
controlador e, em seguida, € feito o alinhamento do substrato. A temperatura do
substrato é um parametro que exerce grande influéncia na formacéao do filme. Por
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este motivo, nesta tese variou-se a temperatura de deposicdo para estudar a
influéncia que esta exerce nos filmes fotoluminescentes.

A escolha dos parametros referentes ao fluxo e ao tempo de deposi¢éo foram
baseadas em alguns testes realizados com o objetivo de formar filmes sem trincas.
Por exemplo, em relacéo ao fluxo da solucdo precursora, os filmes produzidos com 1
mL/min se apresentaram muito espessos devido a grande quantidade de material
depositado sobre o substrato e com muitas trincas. Ao reduzir o fluxo pela metade,
0,5 mL/min, conseguiu-se estabelecer resultados mais satisfatorios. Inicialmente foi
realizado deposicao de filme com o tempo de 8 min, porém houve um excesso de
material depositado sobre o substrato o que originou na formacéo de trincas. Entéao
foi necessério diminuir o tempo de deposicdo e adotou-se 5 min pois obteve um
melhor resultado.

Os parametros referentes a pressdo do gas de arraste e a distancia entre o
bico atomizador e o substrato foram baseados no trabalho desenvolvido por Rocha

(2017), o responsével pela construcao do SPA.

Tabela 3.2- Parametros de deposi¢ao dos filmes de alumina dopados e co-dopados.

Parametros Valores
Temperatura do Substrato - Ts 300, 350 e 400 °C
Fluxo da solucéao - ¢s 0,5 mL/min
Tempo de deposicéo -t 5 min
Presséo do gas de arraste - Pg 0,5 Kgf/cm?
Distancia entre o bico atomizador e o substrato - d 25 cm

O SPA utiliza trés motores de passo que fazem o movimento nas
coordenadas XYZ. Os movimentos X e Y fazem com que o substrato e o bico
atomizador figuem centralizados. O movimento Z é utilizado para ajustar a distancia
entre o atomizador e o substrato, sendo este ajuste realizado logo inicialmente
guando se posiciona a seringa.

Apoés o alinhamento é ligado o sistema de aquecimento com o auxilio do
controlador PID, que teve o setpoint configurado com a temperatura que o operador
inseriu na interface grafica. Além disso, neste mesmo momento é acionada a valvula

solendide liberando o gas de arraste. Desta forma, a superficie € preparada com
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condicbes préoximas as de deposicdo. Apds a temperatura estabilizar inicia-se a
deposicao.

Assim que o tempo de deposi¢do termina, uma fungdo implementada no
software do Arduino, aciona o motor de passo que controla a seringa com % de volta
no sentido contrario ao de deposicdo. Desta forma, evita-se que alguma gota
remanescente caia sobre o filme. Posteriormente, os motores que fazem o
movimento X e Y s&do programados para recolherem o atomizador deslocando para
a posicao inicial de repouso. Ao chegar na posi¢cao de repouso o gas de arraste é

desligado.

3.2- Caracterizacao dos filmes depositados
3.2.1- Caracterizacao Morfologica

A caracterizacdo morfoldgica € imprescindivel para uma analise da superficie
e microestrutura da amostra. Sendo também empregada na medi¢cdo da espessura
do filme.

Para a analise morfoldgica foi utilizado o microscépio confocal a laser modelo
LEXT OLS4000 3D fabricado pela Olympus que fornece imagens de alta resolucéo
permitindo um aumento de até 17091 vezes. O microscépio de varredura confocal
utiliza como fonte de luz o laser que ilumina somente em pequenos pontos. Desta
forma, as imagens sédo observadas com mais nitidez.

Esse equipamento é projetado para imagens a nivel nanométrico, consegue
identificar micro-rugosidades e micro-defeitos, realiza medida da espessura do filme
através da analise da secc¢do transversal entre outras caracteristicas dos filmes. O
microscoépio confocal trabalha com processamento digital de imagens e encontra-se
disponivel no Setor de Materiais Superduros do LAMAV/CCT/UENF.

3.2.1.1 — Espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi medida através da imagem da seccao transversal
da amostra obtida com o auxilio do microscopio confocal. Foram realizadas
medicdes da espessura do filme em cinco pontos distintos ao longo do conjunto
substrato/filme, como mostra a figura 3.4. Com os valores das medi¢des
armazenados no programa LEXT do microscopio confocal gera um relatorio

estatistico sobre a espessura do filme.
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Figura 3.4 — Microscopia confocal da seccao transversal do filme de Al203:Tm 8% at.

com Ts= 300 °C e com aumento de 430x.

3.2.2- Caracterizacao estrutural

Essa técnica baseia-se na difracdo de raios X. Um feixe de radiacéo
monocromatica incide na amostra que o difrata conforme os parametros de rede da
amostra, provocando o fenémeno da difragéo.

A difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, esta estabelece a
relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram,
segundo ilustra a figura 3.5. De acordo com a posi¢cdo das linhas de difracdo é
possivel realizar a identificacdo de fases, determinar o parametro de rede e os

valores da distancia interplanar.

raio
raio refletido
incidente -
N :
.‘\. _
0 / \ \ 0
— R
@ > d
- (\1 h T4 Y
dsing

Figura 3.5- Modelo de Bragg (Cullity, 1978 - adaptado)

Onde:
nA =2d sen 0 Eqg. (3.1)
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n= numero inteiro
A= comprimento de onda dos raios X incidentes
d= distancia interplanar

0= angulo de difracado

Para esta andlise estrutural foi utilizado o difratbmetro de raios X (DRX) da
marca Bruker modelo D8 Advance disponivel no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais no Instituto Federal do Espirito Santo — IFES — Campus Vitéria. Foram
adotadas algumas condicfes para esse procedimento:

v Comprimento de onda: 1,5418 A (radiacdo CuKa)

v’ Faixa de varredura: 10 — 100
v Passo de varredura: 0,02°;
v

Tempo por passo: 1 segundo.

3.2.3- Caracterizacao 6tica
3.2.3.1- Medida da Tansmitancia Otica

Para analise da transmitancia foi utilizado o espectrofotémetro na regido do
ultravioleta-visivel de duplo feixe Shimadzu modelo UV-1800 disponivel no
Laboratorio de Ciéncias Quimicas - LCQUI/CCT/UENF. Este equipamento gera um
sinal um sinal que surge da relacdo entre a radiacéo transmitida pelo material de
referéncia, que é o substrato limpo e sem filme, e a radiacdo transmitida pela
amostra com filme depositado em um determinado comprimento de onda. Nesta

tese foi utilizada a faixa de comprimento de onda de 250 a 800 nm.

3.2.3.2- Calculo do Coeficiente de Absorcéo e Gap Otico
A partir do espectro de transmitancia obtido € possivel calcular o valor do
coeficiente de absorcdo das amostras. A transmitancia em filmes pode ser definida

de acordo com a equagéao 3.2:

T=+=(1-R)2e Eq.(3.2)
0
onde:
T = Transmitancia Otica R = Energia refletida
[ = Intensidade do feixe transmitido a = coeficiente de absorcao
lo = Intensidade do feixe incidente t = espessura do filme
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Ao desprezar as reflexfes de primeira ordem, a equacéo de transmitancia se
reduz a equacao 3.3:
T=e* Eq.(3.3)

Assim sendo, o coeficiente de absorcéo pode ser definido pela a equacgao 3.4:

a=== Eq.(3.4)

Apos calcular o coeficiente de absorcéo, traca-se a curva de Tauc, na qual
formada por (ahv)? em funcdo de hv. Sendo hv a energia do féton em eletrén-volt
mostrada na equacao 2.1 na revisdo bibliografica no topico 2.4. O gap 6tico é obtido
pela extrapolacdo da curva até interceptar o eixo da energia (hv), ou seja, quando

(ahv)? = 0.

3.2.3.3- Medida da Fotoluminescéncia

Para a andlise da luminescéncia o equipamento que realizou a caracteriza¢do
foi o espectrofluorimetro RF-5301PC da Shimadzu que esta disponivel no
Laboratério de Fisiologia e Bioquimica de Microorganismos - LFBM/CBB/UENF. A

configuracdo do espectrofluorimetro € descrito no diagrama de blocos apresentado

; Lampada de Xendnio 150 W
Q Monocromador de Excitagéo F——O
@- e Separador de Feixe
.
A‘j Monocromador de Emissédo @

-
®

Figura 3.6 - Configuracdo do espectrofluorimetro RF-5301PC da Shimadzu.

na figura 3.6.

(1)Monocromador de Excitacdo

(2)Porta-Amostra
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(3)Monocromador de Emisséo
(4)Tubo Fotomultiplicador de Monitoramento

(5)Tubo Fotomultiplicador de Fluorescéncia

O espectrofluorimetro utilizado possui uma lampada de xendnio de 150 W que
irradia luz em um determinado comprimento de onda sobre a amostra analisada,
colocada no porta-amostra, com a luz de excitagéo e mede a fluorescéncia emitida a
partir da amostra irradiada para realizar uma andlise qualitativa ou quantitativa.

Este equipamento possui duas fendas (slits), slit de excitacdo e slit de
emissao, que devem ser reguladas de acordo com as caracteristicas e intensidade
dos espectros. O programa utilizado pelo equipamento fornece alguns valores
padronizados. Ao selecionar os slits de menor valor, reduzindo desta forma a
abertura das fendas, ocorreu de alguns picos ndo aparecerem no espectro
luminescente. Por outro lado, ao aumentar a abertura dos slits ocorreu de alguns
picos serem tdo intensos que excedeu o limite de deteccéo do espectrofluorimetro e
produziu mais ruidos. Para a reproducédo dos espectros dos filmes produzidos nesse
trabalho fixou-se os slits de excitacdo e emissao em 5 e 10, respectivamente, pois
foram os que apresentaram melhor relacéo sinal/ruido.

A escolha do comprimento de onda de excitagdo foi realizada fixando-se o
comprimento de onda de emissdo caracteristico de cada material luminescente
descritos na literatura (Gonzalez et al., 2013; Martinez-Martinez et al., 2013;
Henrique, 2014; Guo et al., 2017; Kabongo et al., 2017; Kumar et al., 2017). Com o
espectro de excitacéo verifica-se 0 comprimento de onda de excitagdo, com a banda
de absor¢cdo mais intensa, que melhor corresponderd& com uma emisséo
luminescente com picos bem definidos e intensos.

As coordenadas de cromaticidade x e y foram calculadas a partir das
intensidades dos espectros de emissdao luminescente empregando um software
especifico, ColorCalculator desenvolvido pela OSRAM SYLVANIA (OSRAM, 2017),
que reproduziu o diagrama de cromaticidade de acordo com o padréo CIE 1931.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Caracterizagdes dos filmes de alumina dopados com Tulio
4.1.1- Propriedades Morfolégicas dos Filmes Al203:Tm

Nesta secdo serdo apresentadas as micrografias dos filmes de Al2O3 dopados
com Tm (Al203:Tm) nas concentracdes de 0, 1, 2, 5 e 8% at. A figura 4.1 mostra as

micrografias de topo dos filmes Al20s intrinsecos depositados em 300, 350 e 400 °C.

L
4

Figura 4.1 — Micrografias obtidas por microscopia confocal dos filmes de Al2O3:Tm

na concentracao de 0% at. depositados em 300, 350 e 400 °C com aumento de (a)

216x e (b) 2136x.
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Os filmes Al203:Tm 0% at. (intrinsecos) demostram-se livres de trincas e as
particulas foram bem distribuidas revelando uma boa homogeneidade. Entretanto, o
filme depositado em 400 °C revela-se muito descontinuo. Isso demonstra a
sensibilidade da solug&o precursora ao elevar a temperatura de deposi¢ao, na qual
grande parte das goticulas evaporam antes de chegar proximo ao substrato.

As figuras 4.2 — 4.5 mostram as micrografias dos filmes de Al2O3 dopados
com1l, 2,5 e 8% at. de Tm depositados em 300, 350 e 400 °C.

Figura 4.2 — Micrografias obtidas por confocal dos filmes de Al203:Tm na
concentracédo de 1% at. depositados em 300, 350 e 400 °C com aumento de (a)

216x e (b) 2136x.
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Figura 4.3 — Micrografias obtidas por microscopia confocal dos filmes de Al203:Tm
na concentracao de 2% at. depositados em 300, 350 e 400 °C com aumento de (a)
216x e (b) 2136x.
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Figura 4.4 — Micrografias obtidas por microscopia confocal dos filmes de Al203:Tm
na concentragdo de 5% at. depositados em 300, 350 e 400 °C com aumento de (a)
216x e (b) 2136x.
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na concentracao de 8% at. depositados em 300, 350 e 400 °C com aumento de (a)
216x e (b) 2136x.

As micrografias obtidas por microscopia confocal dos filmes de Al203:Tm nas
concentracbes de 1, 2, 5 e 8% at. depositados com temperatura do substrato em
300, 350 e 400 °C, indicam que com o aumento da quantidade de dopante na matriz
os filmes se tornam mais densos, mais continuos e ha um aumento na quantidade
de pontos brancos por toda a superficie da amostra mostrando, desta forma, uma
boa homogeneidade.
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Além disso, todos os filmes apresentaram boa aderéncia ao substrato e
revelaram-se sem trincas, exceto o filme Al203:Tm dopado com 8% at. depositado
em 300 °C que no aumento de 2136x foi possivel observar microtrincas na superficie
da amostra. Isso estd relacionado ao fato que esta temperatura de substrato (300
°C) é baixa para a essa quantidade de material na solugcdo precursora. O filme
atingiu uma espessura critica que originou a formacédo de trincas pela superficie.
Contudo, ao aumentar a temperatura de substrato para 350 e 400 °C, utilizando essa
mesma solucao precursora, as trincas foram eliminadas.

Ao analisar o efeito da temperatura sobre o aspecto morfolégico dos filmes,
conclui-se que, de um modo geral, entre as temperaturas de substrato adotadas os
melhores filmes foram formados em 300 °C, pois se mostraram mais continuos. As
deposicdes realizadas em 350 °C também mostraram bom aspecto morfoldgico (sem
trincas, aderentes ao substrato e homogéneos), principalmente nas duas maiores
concentracbes de Tm. Além disso, os filmes apresentaram um aspecto menos
rugoso, porém revelaram-se menos continuos que os filmes depositados em 300 °C.
Ja a temperatura de substrato de 400 °C mostrou-se impropria para deposicdes de
filmes fotoluminescentes de Al203:Tm utilizando os parametros de deposicéo
adotados nesta tese devido a formacao de filmes muito descontinuos.

Em relacdo as concentragcdes de Tm pode-se afirmar que os filmes de
Al203:Tm 2 e 5% at. apresentaram as melhores morfologias. Sendo que, o filme
dopado com 5% at. de Tm mostra um aspecto um pouco mais regular revelando-se
mais uniforme e menos rugoso.

Um dos objetivos desta tese foi fazer flmes de Al2O3 depositados por spray-
pirélise sem trincas. Visto que os filmes de Al203 produzidos por Viana (2005) e
Henrigue (2014) utilizando o sistema spray-pirélise convencional apresentaram
muitas trincas por toda superficie e isso resultou, em algumas regiées da amostra,
no desprendimento do filme do substrato de vidro.

As espessuras dos filmes Al203:Tm determinadas por micrografias da seccao
transversal obtidas por microscopia confocal sdo mostradas na tabela 4.1. Devido as
caracteristicas apresentadas pelos filmes depositados em 400 °C ndo foram
realizadas as medi¢des destas amostras.

As espessuras dos filmes diminuiram de acordo com a temperatura do
substrato, fato ja esperado, pois ao elevar a temperatura a solugcédo precursora se

decompbe mais rapidamente chegando em menor quantidade sobre o substrato.
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Tabela 4.1 — Espessura dos filmes de Al203:Tm em funcdo da temperatura do

substrato.
Concentragéo dos filmes Ts=300°C Ts=350°C
Al203:Tm (% at.) Espessura média (um)
0 2,264 1,886
1 2,389 1,635
2 3,395 2,138
3) 3,144 2,037
8 3,418 2,138

Observa-se que em 300 °C as espessuras médias variaram entre 2,264 e
3,418 pm para filmes intrinseco e dopados, respectivamente. Isso mostra que a
incorporagao do Tm na matriz aumentou a espessura do filme de forma expressiva,
em aproximadamente 51%. E interessante notar que os filmes nas concentracées de
2,5 e 8% at. de Tm apresentaram espessuras meédias muito proximas, ou seja, com
isso pode-se afirmar que a concentracdo do Tm néo influencia significativamente na
espessura do filme dopado.

Ao elevar a temperatura de deposicdo para 350 °C observa-se que as
espessuras médias dos filmes dopados reduzem consideravelmente quando
comparadas a do filme intrinseco. Isso indica que a perda do cloreto de Tm é
substancialmente influenciada com o aumento da temperatura.

Os filmes de 6xido de aluminio dopados com 5% at. de Ce depositados por
spray-pirélise (convencional) em temperatura de substrato de 300 °C produzidos por
Viana (2005) apresentaram espessuras entre 3 e 5 pm. Isto indica uma
concordancia com as espessuras medidas neste trabalho apesar dos parametros de
deposicdo adotados como, por exemplo, tempo e concentracdo molar, além do
sistema de deposicéo por spray-pirolise serem diferentes. Ja os filmes de Al203:Tm
produzidos por Loiko et al. (2017) na qual utilizaram o sistema de deposi¢do co-

sputtering reativo por radiofrequéncia obtiveram filmes com 1 um + 30 nm.

4.1.2- Propriedades Estruturais dos Filmes Al203:Tm
Os difratogramas obtidos por difracdo de raios X para os filmes intrinseco de

Al203 e dopados com 2 e 5% at. de Tm depositados em temperatura do substrato
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igual a 300 °C sdo apresentados nas figuras 4.6. Sabe-se que a temperatura do
substrato, o fluxo do gas de arraste e o fluxo da solucdo precursora desempenham
um papel importante na formagdo da estrutura dos filmes, variando de amorfo a
cristalino (Shamala et al.,2004).

As amostras revelaram o mesmo padrdo de estrutura predominantemente
amorfa. Observa-se que o0s picos presentes nos difratogramas sao largos o que
evidencia a nao cristalinidade dos filmes de alumina. Nenhum pico referente as
fases de transicdo da alumina foi apresentada. A incorporagcéo do material dopante
na matriz ndo modificou a estrutura dos filmes, como se observa na figura 4.6, eles

apresentaram difratogramas muito semelhantes.
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Figura 4.6 — Difratogramas de raios X dos filmes de Al203 intrinseco (IN) e dopado
com Tm nas concentracdes de 2% at. (T2) e 5% at. (T5) depositados por spray-

pirdlise com Ts= 300 °C.

Esse resultado esta em conformidade com os trabalhos, por exemplo, com

Loiko et al. (2017) que fizeram filmes de Al203:Tm3* e também obtiveram filmes
amorfos.

Segundo Loiko et al. (2017), alumina amorfa € de grande interesse devido as

suas atrativas propriedades mecanicas, estabilidade quimica e, além disso, devido a
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falta de ordem de longo alcance em Al203 amorfo, esta matriz pode adotar mais
facilmente a incorporacdo de ions terras raras trivalentes que o Al2Os cristalino. Eles
ainda afirmam que ions TR3* em AlOs amorfo exibem bandas espectrais
relativamente largas e intensas e moderado quenching de luminescéncia. Essa
afirmacédo € coerente com os resultados da fotoluminescéncia obtidos nesta tese e

mostrados no item 4.1.3.1.

4.1.3- Propriedades Oticas dos Filmes Al203:Tm
4.1.3.1- Fotoluminescéncia

A figura 4.7 mostra os espectros de emissdo dos filmes Al2O3:Tm nas
concentracdes de 0, 1, 2, 5 e 8% at. na temperatura de deposicao de 300 °C. Sob
excitagdo de 285 nm, os filmes fotoluminescentes de Al203:Tm exibiram trés bandas
de emissdo sem variacoes significantes referentes ao comprimento de onda central
de cada faixa. Os dois primeiros picos sao alusivos a matriz Al2O3 que estéo
centrados em 364 e 394 nm, respectivamente. Segundo Ortiz et al. (1999) as
emissoes dos filmes intrinsecos de Al2O3 estdo associadas a recombinagéo do nivel
excitado do ion de aluminio incorporados na solucao.

Observa-se que os filmes de Al203:Tm possuem os mesmos picos do filme
intrinseco e, além disso, apresentaram um pico centrado em 470 nm. Esta emisséo
esta associada a transicédo 'Ga - 3Hs (Guo et al., 2017) e corresponde a emissdo de
luz na cor azul. Com essa emissdo caracteristica o0 Tm3* é considerado um dos ions
terras-raras mais promissores e eficientes para aplicacdes em iluminacéo de estado

solido e laser de alta poténcia (Kabongo et al., 2017).

75



AL,O,:Tm - 300 °C

Intensidade (u.a.)

| 1 | 1 | L | " | L 1 L | X |

350 375 400 425 450 475 500 525 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.7 — Espectros de emisséo dos filmes Al203:Tm nas concentragdes de 0, 1,

2, 5 e 8% at. na temperatura de deposicao de 300 °C.

Em filmes formados na temperatura de substrato de 300 °C, observa-se que a
intensidade da luminescéncia aumenta com a concentracdo do dopante até 2% at.
de Tm e a partir dai ao aumentar a concentracdo do dopante a luminescéncia
atenuou, como também foi relatado por Kumar et.al (2017). Isto € atribuido ao efeito
de extincdo (quenching) da luminescéncia pela concentracdo devido a relaxacéo
cruzada, conforme foi comentado no item 2.5 desta tese. Com o0 aumento da
concentragdo a distancia entre os ions de Tm trivalentes diminui e a troca de energia
entre os ions vizinhos que sdo bastante proximos origina uma transferéncia de
energia ndo luminescente.

A figura 4.8 mostra a emissao de luz azul dentro do espectrofluorimetro do
filme Al203 dopado com 2% at. de Tm depositado em 300 °C. Essa foto foi tirada

com a amostra sendo excitada a 285 nm.
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Figura 4.8 — Emissao do filme Al203 dopado com 2% at. de Tm com Ts= 300 °C.

A figura 4.9 mostra o diagrama de cromaticidade CIE 1931 dos filmes

Al203:Tm nas concentracdes de 0,1, 2, 5 e 8% at. depositados na temperatura de

300 °C. Os filmes apresentaram coordenadas proximas. Para melhor visualizacéo foi

feito um zoom na regido que os filmes se encontram no diagrama.
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Figura 4.9 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 da emissdo de luz dos filmes

Al203:Tm nas concentragdes de 0, 1, 2, 5 e 8% at. depositados na temperatura de

300 °C.

Os valores das coordenadas x e y do diagrama de cromaticidade estédo

apresentadas na tabela 4.2. Todas as amostras emitiram luz na regido do azul.
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Resultado semelhante ao relatado por Hao et. al. (2001). Eles produziram filmes de
Y203 dopado com Tm depositado por spray-pirolise, nos quais analisaram a
catodoluminescéncia dos filmes e apresentaram coordenadas de cromaticidade de
0,158 e 0,150.

Tabela 4.2 - Coordenadas de cromaticidade dos filmes de Al203:Tm depositados em
300 °C.

Concentracgdo dos filmes de Coordenadas de cromaticidade
Al203:Tm (% at.) X y
0 0,1415 0,1606
1 0,1408 0,1843
2 0,1425 0,1656
5 0,1410 0,1805
8 0,1405 0,1650

Os espectros de emissdo dos filmes Al203:Tm depositados nas temperaturas
de 350 e 400 °C sao apresentados nas figuras 4.10 e 4.11, respectivamente.
Observa-se, ao comparar os espectros de emissao dos filmes fotoluminescentes
formados nas diferentes temperaturas de substrato (figuras 4.7, 4.10 e 4.11), que a
intensidade da luminescéncia é diretamente influenciada pela temperatura do
substrato. De modo que ao aumentar a temperatura de deposi¢cdo a luminescéncia
diminui de forma significativa.

Além disso, verifica-se que em 350 °C os filmes nas diferentes concentragdes,
exceto o filme dopado com 1% at. de Tm, apresentaram uma fotoluminescéncia
semelhante, inclusive na intensidade no comprimento de onda 470 nm. No primeiro
pico, 363 nm, a concentracdo de 8% at. de Tm € o0 que apresenta maior intensidade.
A concentracdo de 1% at. de Tm, por sua vez, apresentou uma intensidade
luminescente bem inferior aos outros filmes e o pico caracteristico do Tm em 470 nm
nao é nitido.

Em 400 °C, os filmes de alumina dopados com Tm demonstraram um
comportamento diferente. A concentracdo de 1% at. € o que apresenta a maior
intensidade. Nesta temperatura de deposicdo todos os filmes deixaram de

apresentar um pico mais definido no comprimento de onda de 470 nm.
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Figura 4.10 — Espectros de emisséo dos filmes Al203:Tm nas concentragdes de 1, 2,

5 e 8% at. na temperatura de deposicao de 350 °C.
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Figura 4.11 — Espectros de emisséao dos filmes Al203:Tm nas concentracoes de 1, 2,

5 e 8% at. na temperatura de deposicao de 400 °C.
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4.1.3.2- Transmitancia Otica

Sendo a regido visivel do espectro eletromagnético situada aproximadamente
entre 400 a 700 nm, para a andlise da transmitancia otica dos filmes foi considerado
o valor intermediario nessa faixa, 550 nm, como o comprimento de onda de
referéncia.

A transmitancia dos filmes de Al203 dopados com Tm é apresentada na figura
4.12. Considera-se que a espessura e densidade de empacotamento dos filmes tem
relacdo inversa com a transmitancia (Khatibani e Rozati, 2014). Observa-se que a
curva da transmitancia em funcdo ao comprimento de onda esta em conformidade
com os resultados apresentados no item 4.1.1. Visto que os filmes Al203:Tm 0 e 1%
at. sdo os que apresentaram maior transmitancia 83% e 86%, respectivamente,

foram os que apresentaram uma morfologia e espessuras mais semelhantes.
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Figura 4.12 — Espectros de transmitancia dos filmes Al203:Tm nas concentracdes de

0, 1, 2, 5 e 8% at. na temperatura de deposicao de 300 °C.

O percentual da transmitancia dos filmes de Al2Os dopados com 1, 2, 5 e 8%
at. de Tm aumentou com o aumento da temperatura de deposi¢cdo do filme, como

mostram as figuras 4.13 e 4.14 com 0s espectros de transmitancia nas temperaturas
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de 350 e 400 °C. Esta ocorréncia esta relacionada a espessura dos filmes, pois com
0 aumento da temperatura de deposicao do filme diminui a quantidade de solucao
gue deposita sobre o substrato. Entretanto, a amostra com 1% at. de Tm revela-se
indiferente com a variagdo da temperatura. Ela mantém praticamente os mesmos
valores de transmitancia: 86, 89 e 89% nas temperaturas de 300, 350 e 400 °C,

respectivamente.
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Figura 4.13 — Espectros de transmitancia dos filmes Al203:Tm nas concentracdes de
0,1, 2,5 e 8% at. na temperatura de deposicdo de 350 °C.

Em relagéo ao efeito da concentracdo do dopante na transmitancia, de um
modo geral, pode-se afirmar que, nas temperaturas de deposicéo dos filmes de 350
e 400 °C, o aumento da porcentagem atémica do dopante provoca uma reducdo na
transmitancia devido a criacdo de centros absorvedores oticos. A tabela 4.3 mostra
os valores da transmitancia dos filmes de alumina dopados com Tm nas

temperaturas de 300, 350 e 400 °C no comprimento de onda de 550 nm.
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Figura 4.14 - Espectros de transmitancia dos filmes Al203:Tm nas concentra¢des de
1, 2,5 e 8% at. na temperatura de deposicao de 400 °C.

Tabela 4.3 — Transmitancia dos filmes Al203:Tm em 550 nm.

, Transmitancia %
Filmes de Al203:Tm

Ts=300 °C Ts=350 °C Ts=400 °C
0 % at. 83 88 90
1 % at. 86 89 89
2 % at. 57 83 88
5 % at. 68 83 87
8 % at. 62 79 87

Os filmes dopados com Tm depositados em 350 e 400 °C apresentaram um
valor igual ou acima de 79% de transmitancia. Esse resultado também é relatado por
Guo et al., 2017 em filmes de Ga203 dopado com Tm em diferentes concentragdes
depositados em substrato de safira através da deposicao por laser pulsado (PLD) a
uma temperatura de 500 °C. Khatibani e Rozati (2014) relatam que os filmes de

alumina produzidos por spray-pir6lise com 0,1 M depositados com temperatura de
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substrato igual a 250 e 500 °C apresentaram transmitancia de 49 e 74%,
respectivamente.

Desta forma, pode-se considerar que os filmes produzidos nesta tese estao
em concordancia com a literatura, em virtude que a molaridade utilizada na solugéao
precursora dos filmes de alumina aqui produzidos foi de 0,05 M. A pesquisa
realizada por Khatibani e Rozati (2014) comprovaram que com 0 aumento da
molaridade a transmitancia dos filmes tem uma tendéncia decrescente.

Guo et. al. (2017) relataram que o0 espectro de transmitancia apresenta uma
acentuada absorcdo em torno do comprimento de onda de 250 nm, caracterizando
desta forma que os filmes exibem uma transicao direta. Semelhantemente, todas as
amostras produzidas neste trabalho apresentaram uma forte absor¢do nos
comprimentos de onda entre 250 a 300 nm, referente ao espectro ultravioleta.

4.1.3.3 - Gap Otico

A determinacdo do gap O6tico dos filmes Al203:Tm foi realizada tomando a
extrapolagdo da reta da curva de (ahv)? versus hv até a intersecdo com o eixo
referente a energia do foton.

As figuras 4.15 - 4.19 mostram o gap Otico dos filmes Al203:Tm com
concentracbes de 0, 1, 2, 5 e 8% at. de Tm depositados com temperatura de
substrato de 300 e 350 °C.

Observa-se que ndo ha uma variacdo substancial do valor do gap 6ético entre
os filmes. De modo que é possivel afirmar que, devido a discreta variacdo, 0s
valores dos gaps Oticos dos filmes se mantiveram praticamente constantes nas
diferentes temperaturas de deposicédo e também com a incorporacdo do dopante na
matriz. Os filmes produzidos a 300 °C apresentaram gap 6tico entre 3,96 e 3,98 eV e
para os filmes depositados em 350 °C o valor do gap compreendeu entre 3,94 e 3,97
ev.
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Figura 4.15 — Extrapolacdo da reta para determinacdo do gap Otico para os filmes
Al203:Tm 0% at. depositados em 300 e 350 °C.
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Figura 4.16 — Extrapolacdo da reta para determinacdo do gap Otico para os filmes
Al203:Tm 1% at. depositados em 300 e 350 °C.
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Figura 4.17 — Extrapolacdo da reta para determinacdo do gap Otico para os filmes
Al203:Tm 2% at. depositados em 300 e 350 °C.
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Figura 4.18 — Extrapolacédo da reta para determinacdo do gap otico para os filmes
Al203:Tm 5% at. depositados em 300 e 350 °C.
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Figura 4.19 — Extrapolacdo da reta para determinacdo do gap Otico para os filmes
Al203:Tm 8% at. depositados em 300 e 350 °C.

Considera-se que os filmes de alumina apresentam gap 6tico elevado,
geralmente maior que 5 eV. Todavia, alguns autores reportam o gap 6tico de filmes
de alumina intrinseco depositados por spray-pirolise compreenderam entre 3,3 e 3,5
eV (Viana, 2005) na forma como-depositado e quando dopados com 1 a 10% at. de
Ce foram obtidos valores de gap entre 3,25 a 4,06 eV, ou seja, 0 gap aumentou com
a concentracdo do dopante.

J& os gaps oticos dos filmes de alumina relatados pelos autores Khatibani e
Rozati (2014) variaram em 3,86 e 3,71 eV para amostras depositadas a 250 °C e
entre 3,72 e 3,92 eV para 500 °C quando variou-se a molaridade entre 0,10 a 0,25
M.

Ao analisar os valores dos gaps Oticos obtidos neste trabalho com a
fotoluminescéncia dos filmes Al203 intrisecos e dopados com Tm, verifica-se que a
energia de excitacdo utilizada (285 nm) que corresponde a 4,34 eV possui energia
suficiente para vencer o gap de cada um dos filmes produzidos favorecendo a

emissao de fétons.
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Apos investigar os filmes Al203 dopados com diferentes percentuais atémicos
de Tm e em trés diferentes temperaturas do substrato utilizando o sistema SPA,
atraves dos resultados e analises, chegou-se a conclusédo que o filme Al203:Tm 2%
at. de um modo geral obteve o melhor desempenho, principalmente em relagao
emissdo luminescente. Visto que acima desse porcentual atdmico ocorreu 0
guenching de luminescéncia quando depositado em 300 °C, sendo esta temperatura
a que obteve maior intensidade. Contribuiu para esse desempenho fotoluminescente
a formacao do filme sem trinca e homogéneo e, além disso, possuir uma estrutura

amorfa.

4.2- Caracterizagdes dos filmes de alumina co-dopados com Tm, Tb e Mn

Em funcéo das analises realizadas e discutidas no item 4.1, para a formacao
dos filmes Al2O3 co-dopados foram utilizados 2% at. de Tm, 1% at. de Th e 1% at. de
Mn, sendo representados por Al203:Tm:Tb:Mn. A porcentagem atdomica do Th e Mn

foram baseadas no trabalho de Martinez-Martinez et al. (2010).

4.2.1- Propriedades Morfologicas dos Filmes Al203:Tm:Th:Mn

Na figura 4.20 sdo apresentadas as micrografias dos filmes de
Al203:Tm:Th:Mn depositados com temperatura do substrato de 300 °C. Observa-se
que esse filme tem caracteristicas semelhantes ao do filme de Al203:Tm 2% at., visto
gue ele possui a mesma porcentagem atbmica de Tm, porém apresenta-se mais
uniforme, com a superficie da amostra sendo melhor preenchida, ou seja, filme mais
continuo. Isto indica a influéncia do Tb e Mn presentes no filme. Além disso, essa
amostra exibe uma boa homogeneidade e nenhuma trinca.

Como ja foi mencionado no item 2.7.3 a temperatura de substrato exerce
grande influéncia na formacéo dos filmes. Como pode-se observar nas figuras 4.21 e
4.22 o0 aumento da temperatura de deposi¢ao resultou em uma morfologia diferente
nos filmes de Al203:Tm:Th:Mn.

Em 350 °C o filme exibe uma boa distribuicdo das particulas pela superficie,
com aspecto menos denso quando comparado ao filme depositado em 300 °C e
apresentou uma boa aderéncia ao substrato de vidro. Além disso, pode-se observar
qualitativamente que a rugosidade do filme diminuiu com o aumento da temperatura

de deposicao.
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Figura 4.20 — Micrografias obtidas por microscopia confocal dos filmes de
Al203:Tm:Th:Mn e Ts= 300 °C com aumento de (a) 216x e (b) 1075x.

Figura 4.21 — Micrografias obtidas por microscopia confocal dos filmes de
Al203:Tm:Th:Mn e Ts= 350 °C com aumento de (a) 216x e (b) 1075x.

Ja o filme depositado com temperatura do substrato em 400 °C mostrou-se
muito descontinuo. Isto revela que essa temperatura € inapropriada com as
condicbes de deposicdo utilizadas neste trabalho. Este resultado refletiu de forma
negativa no desempenho fotoluminescente desse filme, como mostrado no item
4.2.3.1.
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Figura 4.22 — Micrografias obtidas por microscopia confocal dos filmes de
Al203:Tm:Th:Mn e Ts= 400 °C com aumento de (a) 216x e (b) 1075x.

Os filmes de Al203:Tm:Th:Mn apresentaram espessura de 2,473 um e 1,698
Mm, respectivamente, nas temperaturas do substrato iguais a 300 e 350°C. Devido
as caracteristicas morfoldgicas do filme depositado em 400 °C a espessura nao foi

medida.

4.2.2- Propriedades Estruturais dos Filmes Al203:Tm:Th:Mn

Os difratogramas dos filmes Al203:Tm:Th:Mn nas temperaturas do substrato
300, 350 e 400 °C sao mostradas na figura 4.23 sendo representados pelas siglas
TTM.

Todos apresentaram aspecto amorfo com duas bandas largas logo no inicio
da varredura. Sabe-se que a temperatura de deposicdo é um fator de grande
influéncia na formacdo de uma estrutura cristalina, porém a variacdo de temperatura
utilizada neste trabalho ndo provocou a formacéo de picos definidos.

Observa-se que os difratogramas sdo semelhantes aos dos filmes intrinseco e

dopados com Tm que foram apresentados no item 4.1.2.
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Figura 4.23 — Difratogramas de raios X dos filmes de Al203:Tm:Th:Mn depositados
por SPA com Ts= 300, 350 e 400 °C.

Na forma como-depositado, os filmes produzidos por Zhou et al. (2008) de
Al203 co-dopados com Tm e Yt por deposicdo laser pulsado (PLD) também foram
identificados como amorfo, pois no difratograma de raios X sé apareceu o pico Si

(200) que é referente ao substrato de Si que foi utilizado.

4.2.3- Propriedades Oticas dos Filmes Al203:Tm:Tb:Mn
4.2.3.1- Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia dos filmes de alumina co-dopados com 2% at. de Tm, 1%
at. de Tb e 1% at. de Mn sob excitacdo de 285 nm € mostrada na figura 4.24.
Observa-se que a intensidade dos picos diminui com o aumento da temperatura de
deposicao. Isto provavelmente acontece devido a evaporagéo da solugéo precursora
e decomposicdo dos elementos como, por exemplo, o cloro presente na solugao
precursora, cloreto de aluminio e cloretos dos ions dopantes, que se volatizam
facilmente com o aumento da temperatura do substrato.

Os filmes de AlO3:Tm:Tb:Mn apresentaram espectros de emissao
semelhantes, apesar da intensidade e um pequeno deslocamento no comprimento
de onda referente aos centros dos picos de emissdo que, neste caso, Sao

irrelevantes visto que se mostram na mesma regido emissora. Entretanto, o filme
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depositado em 300 °C € o que exibe picos mais definidos e intensos. Os espectros
de emisséao dos filmes apresentam picos centrados em 365, 389, 455, 470, 491, 549,
638 nm. Os dois primeiros picos séo referentes ao Al2O3 como foi comentado no item
4.1.3.1.

Os picos referentes a emissdo do Tm3* se encontram em 455 nm, bem
discreto, e em 470 nm. Eles estdo associados as transi¢cbes radiativas entre os
estados de energia eletronica do Tm D2 — 3F4 e 1G4 — 3Hs (Guo et. al., 2017),
respectivamente. Esses dois comprimentos de onda estdo na regiao correspondente
a cor azul.

Ainda podem ser observados nos espectros dos filmes de Al203:Tm:Th:Mn os
picos em 491 e 549 nm que séo referentes a emissdo do Th3* relacionados com as
transicdes que ocorrem no nivel °D4 para os multipletos 'Fs e 'Fs , respectivamente.
O ultimo pico do espectro de emissdo, uma banda larga, é caracteristico do Mn?*

que esta relacionado a transicéo *T1(G) — 5A1(S) (Gonzélez et. al., 2012).

AI203:Tm:Tb:Mn

—300 °C
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—400 °C

Tm3*:1D, — 3F,

Tm3*:1G4 — 3Hs
Th3*:°D4 — "Fg
Tb3+15D4 - 7F5

Intensidade (u.a.)

Mn2+:4T1(G) - Gal(s)
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Figura 4.24 — Espectros de emisséo dos filmes Al203:Tm:Th:Mn nas temperaturas de
deposi¢cdo em 300, 350 e 400 °C.
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Com a combinacdo da emissdo desses trés ativadores de luminescéncia,
Tm3*, Th3* e Mn?*, na matriz Al203 sob excitagdo do UV (285 nm) o resultado foi a
emissao de luz branca azulada, correspondendo ao branco frio. A figura 4.25 mostra
a luz emitida pelo filme depositado em 300 °C dentro do espectrofluorimetro sendo

excitado pelo o UV.

Figura 4.25 — Emissao do filme Al203:Tm:Th:Mn depositado em 300 °C.

O diagrama de cromaticidade CIE 1931 dos filmes de alumina co-dopados
com Tm, Tb e Mn é mostrado na figura 4.26. As coordenadas de cromaticidade x e y
dos filmes depositados em 300, 350 e 400 °C estédo na tabela 4.4. Como observa-se
as coordenadas ficaram um pouco distante da coordenada ideal (x= 0,333 e y=
0,333) referente a luz branca natural. A amostra de Al203:Tm:Th:Mn depositada em

300 °C foi que apresentou melhor resultado com x= 0,244 e y= 0,289.
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Figura 4.26 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 da emissdo de luz dos filmes
Al203:Tm:Th:Mn depositados na temperatura de 300, 350 e 400 °C.

Tabela 4.4 - Coordenadas de cromaticidade dos filmes de Al2O3:Tm:Tbh:Mn

Temperatura de Coordenadas de cromaticidade
deposicédo dos filmes
Al203:Tm:Tb:Mn X y
300 °C 0,244 0,289
350 °C 0,222 0,282
400 °C 0,205 0,248

Pereira et al.(2014) relatam que as matrizes de aluminato (YAG / YAM)
dopadas com Tm3*/ Tb3"/ Eu®* obtidas por via sol-gel ndo hidrolitica emitiram
diferentes cores dependendo do comprimento de onda de excitacdo. Ao utilizar 321
nm obtiveram luz branca com coordenadas de 0,32 e 0,35.

Particulas de ZrO2 dopadas com Tb®*, Eu3* e Tm3* realizadas por Lovisa et al.
(2016) foram tratadas termicamente em 600, 800 e 1000 °C. Sob excitagéo de 350,7
nm essas amostras apresentaram espectro de emissdo com 0s picos caracteristicos

de cada um dos ions terras raras e obtiveram coordenadas de 0,34 e 0,34; 0,31 e
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0,34 e 0,28 e 0,24, nas respectivas temperaturas mencionadas (600, 800 e 1000°C),
mostrando que as coordenadas se distanciaram do padrédo da luz branca (0,33 e
0,33) com o aumento da temperatura conforme aconteceu com filmes de
Al203:Tm:Th:Mn.

Apesar desses dois exemplos ndo estarem na forma de filme e trabalharem
com matrizes diferentes ambos trabalharam com os mesmos ions terras raras e
foram bem sucedidos no aspecto de emissdo de luz branca. Isto demonstra a
viabilidade de melhorar os resultados obtidos neste trabalho ajustando a
porcentagem atdmica dos ions dopantes a fim de chegar mais proximo do padréao da
luz branca.

Na forma de filme ndo ha relato na literatura de um estudo sobre a
fotoluminescéncia de Al203:Tm, Tb e Mn. Entretanto, ha estudos sobre a matriz
alumina dopada com outros ions como, por exemplo, Gonzélez et. al. (2012) que
obtiveram coordenadas de cromaticidade x=0,34 e y=0,23 do filme de alumina co-
dopado com Ce, Dy e Mn sob excitacdo de 278 nm que corresponde a luz branca
fria.

4.2.3.2- Transmitancia Otica

Os espectros de transmitancia dos filmes de Al203:Tm:Th:Mn depositados nas
temperaturas de 300, 350 e 400 °C s&o mostrados na figura 4.27. E possivel
verificar a influéncia que a temperatura de deposicdo exerce nos filmes. A
transmitancia aumenta com a temperatura de deposicéo. Este fato esta relacionado
com a espessura do filme, visto que em maior temperatura de deposi¢cdo parte da
solugéo precursora evapora antes de chegar sobre o substrato.

O filme de Al2O3:Tm:Th:Mn atingiu 62, 87 e 88% de transmitancia no
comprimento de onda de 550 nm quando depositado, respectivamente, em 300, 350
e 400 °C. Observa-se no espectro de transmitancia que o filme co-dopado
depositado na temperatura de 300 °C revela um pequeno deslocamento no inicio do
espectro em relacdo as outras amostras 0 que caracteriza uma maior absorcdo na
regido do ultravioleta. Este fato refletiu na intensidade da luminescéncia que nesta

temperatura foi mais intenso, como foi mostrado na figura 4.24.
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Figura 4.27 — Espectros de transmitancia dos filmes Al2O3:Tm:Th:Mn depositados
nas temperaturas de 300, 350 e 400 °C.

4.2.3.3 - Gap Otico

A energia de gap dos filmes Al203:Tm:Th:Mn depositados em 300 e 350 °C,
calculados a partir da extrapolacédo da reta, sdo mostrados na figura 4.28. Os dois
filmes apresentaram gap 6tico com valores préximos, 3,95 e 3,97 eV, depositados,
respectivamente, em 300 e 350 °C. Observa-se um pequeno aumento do gap com o
aumento da temperatura de deposicdo, assim como relatado por Murali e

Thirumoorthy (2010) sobre os filmes de alumina depositados por sol-gel.
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Figura 4.28 - Extrapolacdo da reta para determinacdo do gap Otico para os filmes
Al203:Tm:Th:Mn depositados em 300 e 350 °C.

4.3- Caracterizacdes dos filmes de alumina co-dopados com Ce, Tb e Mn

Os filmes de alumina co-dopados com 5 % at. de Ce, 1 % at. de Tb e 1 % at.
de Mn (Al203:Ce:Th:Mn) foram produzidos com objetivo de comparar com os filmes
Al203:Tm:Th:Mn, além de verificar a eficiéncia do sistema de deposicdo SPA na

producao de filmes fotoluminescentes.

4.3.1- Propriedades Morfolégicas dos Filmes Al203:Ce: Th:Mn

A vista de topo da superficie dos filmes de Al203:Ce:Th:Mn que foram
depositados com temperatura do substrato em 300 °C s&o mostradas na figura 4.29.
Como observar-se, esse filme apresenta um aspecto diferente das amostras
Al203:Tm e Al203:Tm:Th:Mn. Desta forma, pode-se afirmar que os 5 % at. de Ce
presentes na solucdo precursora exerceram grande influéncia na morfologia desse
filme. Pode-se observar nas micrografias confocal com aumento de 216x e 1075x
gue a amostra apresenta um aspecto regular por toda a superficie, revelando-se
homogénea e uniforme. Devido a quantidade de material e temperatura do substrato

em 300 °C, o filme apresenta-se mais denso, verifica-se que atingiu uma espessura
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critica, pois microtrincas estdo presentes por toda a superficie da amostra, como
estdo destacadas na figura 4.29 (b).

Figura 4.29 — Micrografias obtidas por microscopia confocal dos filmes de
Al203:Ce:Th:Mn e Ts= 300 °C com aumento de (a) 216x, (b) 1075x.

As micrografias para os filmes depositados em 350 °C s&o mostradas na
figura 4.30. As imagens revelam filmes menos rugosos, menos densos devido ao
aumento da evaporagdo da solugcdo e boa aderéncia ao substrato, entretanto,
apresentaram trincas bem finas por toda a superficie.

O surgimento de trincas nos filmes Al203:Ce:Th:Mn nas temperaturas do
substrato de 300 e 350 °C, possivelmente seja devido a grande quantidade de Cério,
5 % at. na solugdo precursora, que para os parametros de deposicao utilizados fez
atingir uma espessura critica.

Como mostram as micrografias do filme produzido em 400 °C, figura 4.31, ha
pouco material depositado sobre a superficie formando um filme descontinuo. Assim
como aconteceu com os outros filmes, produzidos nesta tese, depositados nesta
temperatura. Conclui-se, desta forma, que a temperatura do substrato 400 °C néo é
apropriada para formar filmes de Al203:Ce:Th:Mn com os parametros adotados

neste trabalho.
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Figura 4.30 — Micrografias obtidas por microscopia confocal dos filmes de

Figura 4.31 — Micrografias obtidas por microscopia confocal do filme de
Al203:Ce:Th:Mn com Ts= 400 °C e aumento de (a) 216x, (b) 1075x.

Os filmes de Al203:Ce:Th:Mn apresentaram espessuras de 3,848 e 1,509 ym
nas temperaturas de deposicédo de 300 e 350 °C, respectivamente. Esses filmes séo
consideravelmente mais finos que os filmes formados por Martinez-Martinez et al.
(2010) e Henrique (2014), como mostra a tabela 4.5 comparando os filmes

Al203:Ce:Th:Mn formados por esses autores. Esse resultado ja era esperado visto
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gque a concentracdo molar da solucdo precursora € menor que a utilizada por
Martinez-Martinez et al. (2010) e Henrique (2014).

O objetivo de trabalhar com uma concentragdo molar menor foi de conseguir
obter filmes sem trincas, porém néo foi o suficiente para eliminar o surgimento delas.
Contudo, pode-se afirmar qualitativamente que as trincas que surgiram nos filmes
Al203:Ce:Th:Mn deste trabalho foram muito menores e finas em comparacdo ao

relatado por Henrique (2014).

Tabela 4.5 — Comparacéo entre os filmes Al203:Ce:Th:Mn

Tempo de  Concentragcéo

Autores Espessura do filme (um)  deposicéo da solugéo Ii?éﬁ)s/e
(min) precursora (M)
Ts=300 °C Ts=350 °C
Martinez-
Martinez 5,00 - 6 0,07 Ultrassoénico
(2010)
Henrique Pressurizado
(2014) 5,52 4,47 3 0,10 manual
Este 3.85 151 5 0.05 Pressur[z_ado
trabalho automatico

Ao comparar a espessura do filme Al203:Ce:Tb:Mn com o filme
Al203:Tm:Tb:Mn (2,473 pm com Ts=300°C e 1,698 uym com Ts=350°C) ha uma
diferenca de um pouco mais de 1 uym, em 300 °C. Isto se deve a porcentagem
atbmica adotado do Ce ser maior e, provavelmente, essa quantidade do Ce na
solucéo precursora que esteja contribuindo a formacéo de trincas. Em 350 °C nado ha
muita diferenca na espessura entre os filmes co-dopados, possivelmente por causa

da facil volatizacdo que essas solugdes precursoras apresentam.

4.3.2 - Propriedades Estruturais dos Filmes Al203:Ce: Th:Mn

A figura 4.32 mostra o difratograma de raios X do filme Al203:Ce:Th:Mn
formado com temperatura do substrato em 300 °C. Como se pode observar ndo ha
uma estrutura cristalina definida. Assim como nos filmes de Al20s3 intrinseco, dopado
com Tm e co-dopado com Tm:Th:Mn o difratogramas apresenta basicamente duas

bandas largas no inicio da varredura 26 com caracteristicas amorfas.
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Figura 4.32 — Difratogramas de raios X dos filmes de Al203:Ce:Th:Mn depositados

por spray-pirélise com Ts= 300 °C.

Mesma estrutura amorfa foi encontrada em filmes de alumina co-dopados
com Ce, Tb e Mn (Matinez-Martinez et al, 2010) e co-dopados com Ce, Dy e Mn
(Gonzalez et al., 2012), na qual relatam uma grande banda larga presente nos
difratogramas.

Entretanto, este resultado diverge dos difratogramas obtidos por Henrique
(2014) dos filmes de alumina intrinseco e co-dopados com Ce, Tb e Mn que
apresentaram uma estrutura cristalina com quatro picos correspondentes a fase da
gibsita Al(OH)s e trés ultimos picos de menor intensidade se referem a fase de oxido
de aluminio hidratado a-Al(OH)s.

4.3.3- Propriedades Oticas dos Filmes Al203:Ce:Th:Mn
4.3.3.1- Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia dos filmes de alumina co-dopados com
5% at. de Ce, 1% at. de Tb e 1% at. de Mn sdo mostrados na figura 4.33. Para o
espectro de emissédo os filmes foram excitados sob a radiagao ultravioleta com
comprimento de onda de 300 nm.

Os filmes apresentaram uma grande banda larga, com o pico centrado em

368 nm, caracteristico do Ce®* referente a transicdo 5d—4f, também reportados na
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literatura recente (Viana, 2005; Martinez-Martinez et al., 2010; Gonzalez et al., 2013;
Henrique,2014). Ha um pequeno deslocamento no comprimento de onda entre os
filmes, considerando o filme depositado em 300 °C como referéncia, a primeira
banda tem o pico centrado em 368 nm. O Ce3* emitiu luz na regido correspondente
ao violeta-azul.

O segundo pico, centrado em 488 nm, do espectro se apresentou de forma
mais discreta e esta relacionado a emissédo do Tb devido a transi¢édo °Ds — ’Fs. O
terceiro pico também esta relacionado ao Th com a emisséo caracteristica em torno
de 548 nm referente a transicéo °Da para o multipleto ‘Fs. O Th3* tem caracteristica
de emitir no azul e no verde (Martinez-Martinez et al., 2010; Gonzalez et al., 2013;
Henrigque, 2014) e aqui neste trabalho pode-se confirmar esse atributo.

O Mn?* tem a caracteristica de emitir no comprimento de onda referente ao
vermelho. O quarto pico dos espectros de emisséo esta relacionado a luminescéncia
do Mn, na qual em 602 nm tem-se a transi¢éo *T1(G) — ®A1(S).

Os espectros de emissdo apresentados na figura 4.33 mostram que o
aumento da temperatura de deposicdo influencia negativamente na
fotoluminescéncia dos filmes de alumina co-dopados com Ce, Tb e Mn, visto que a
intensidade da luminescéncia diminui e provoca a quase aniquilacdo de alguns
picos.

O Ce®" tem caracteristica de atuar como um bom sensibilizador e transferir
parte da sua energia para ativar outros ions, neste caso o Th®* e o Mn3*. Entretanto
com o aumento da temperatura do substrato os cloretos presentes na solugédo se
volatizam e com menos cloro os ions Ce?®* dispersos na matriz ficam vulneraveis e
se oxidam. O oxigénio tende a fazer ligacdo com materiais mais eletropositivos, por
sua vez o Ce®" é um aceitador de lacuna logo, com a auséncia do cloro junto ao Ce,
ocorre a oxidacdo deste ion terra rara mudando a valéncia do Ce de 3+ para 4+.
Isso provoca uma queda na intensidade da luminescéncia, uma vez que o Ce** nédo
tem caracteristica luminescente. Desta forma, com a diminuicdo dos centros
luminescentes Ce** menor também é a energia de transferéncia para o Tbh3* e Mn?*.

Com a combinacdo da emissdo desses trés ions, Ce3", Th3 e Mn?*, foi
possivel obter a luz branca, porém resultou em um branco azulado. A figura 4.34
apresenta a amostra de Al203:Ce:Th:Mn depositado em 300 °C sob excitacdo de

300 nm dentro do espectrofluorimetro emitindo a luz branca azulada.
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Figura 4.33 — Espectros de emissao dos filmes Al203:Ce:Th:Mn nas temperaturas de
deposicdo em 300, 350 e 400 °C.

Figura 4.34 - Emisséo do filme Al203:Ce:Th:Mn depositado em 300 °C.

A figura 4.35 mostra o diagrama de cromaticidade CIE 1931 dos filmes
Al203:Ce:Th:Mn depositados em 300, 350 e 400 °C e as coordenadas sé&o
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apresentadas na tabela 4.4. O filme depositado em 300 °C foi o que apresentou

melhor desempenho com x= 0,261 e y= 0,203.
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Figura 4.35 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 da emissdo de luz dos filmes
Al203:Ce:Th:Mn depositados na temperatura de 300, 350 e 400 °C.

Tabela 4.6 - Coordenadas de cromaticidade dos filmes de Al203:Ce:Th:Mn

Temperatura de Coordenadas de cromaticidade
deposicéo dos filmes
Al203:Ce:Th:Mn X y
300 °C 0,261 0,203
350 °C 0,241 0,199
400 °C 0,205 0,248

As coordenadas de cromaticidade calculadas ndo foram muito boas
comparadas aos filmes de Al203:Ce:Tbh:Mn produzidos por Martinez-Martinez et al.
(2010) que obtiveram x=0,30 e y=0,32 luz branca fria com temperatura de cor de
aproximadamente 7320 K. Eles também tiveram um desempenho luminescente
inferior ao comparar com os filmes de alumina co-dopados com Tm, Tb e Mn deste

trabalho, se distanciaram mais das coordenadas da luz branca padréao (0,33 e 0,33).
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4.3.3.2 - Transmitancia otica

Na figura 4.36 sdo mostrados os espectros de transmitancia dos filmes de
Al203:Ce:Th:Mn. Na regido do visivel, tendo como referéncia o comprimento de onda
de 550 nm, os filmes apresentaram 66, 74 e 88 % de transmitancia nas
temperaturas de 300, 350 e 400 °C, respectivamente.

De um modo geral, todas as amostras mostraram alta transmitancia na regiao
do visivel, todos acima de 65%, e também no infravermelho (800 nm), contudo,
apresentaram forte absorcao na regido do ultravioleta. Isso mostra que esses filmes

sao indicados para serem excitados nesta faixa de comprimento de onda.
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Figura 4.36 — Espectros de transmitancia dos filmes Al203:Ce:Th:Mn depositados
nas temperaturas de 300, 350 e 400 °C.

4.3.3.3 - Gap otico

O gréafico (ahv)? versus hv, figura 4.37, mostra a extrapolacdo da reta para
determinar o gap otico dos filmes de Al203:Ce:Th:Mn depositados em 300 e 350 °C.
O gap otico apresenta uma pequena reducdo com o aumento da temperatura,

variando de 3,98 eV para 3,95 eV. A energia de gap foi influenciada diretamente
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pela transmitancia do filme nos menores comprimentos de onda 300-350 nm, regiao
de forte absorcéao.

Conforme mostrado na figura 4.36 o filme depositado em 300 °C foi a amostra
gue apresentou a menor transmitancia e esse resultado favoreceu a obter a energia
do gap um pouco maior. Além disso, este filme foi 0 mais espesso o que resultou
num coeficiente de absor¢cdo menor. A energia do féton de excitacdo dos filmes em
300 nm é de 4,15 eV, ou seja, energia suficiente para ultrapassar o gap que 0s

filmes apresentaram.
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Figura 4.37 - Extrapolacdo da reta para determinacdo do gap otico para os filmes

Al203:Tm:Th:Mn depositados em 300 e 350 °C

Em relacdo aos gaps oOticos calculados dos filmes de alumina, seja
intrinsecos, dopados e co-dopados, todos apresentaram valores préximos
mostrando que a incorporacdo de dopantes na matriz e essa variagdo de
temperatura nas deposi¢cdes (300 e 350 °C) nao influenciaram significativamente no
valor do gap. Com valores proximos a 4 eV séo classificados como materiais

isolantes.
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5- CONCLUSAO

5.1- Conclusdes

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, as seguintes conclusodes
sdo apresentadas:
- Através das micrografias obtidas por confocal os filmes Al203:Tm nas
concentracbes de 0, 1, 2, 5 e 8 % at. apresentaram boa homogeneidade e aderéncia
ao substrato de vidro e ndo apresentaram trincas, exceto o filme dopado com 8% at.
depositado em 300 °C.

- Os filmes depositados em 400 °C apresentaram-se muito descontinuos, sendo

inadequados para aplicagao fotoluminescente em sistema de iluminagéo.

- As micrografias confocal dos filmes Al203:Tm:Th:Mn mostraram que a incorporacao
dos ions Th e Mn melhoraram o aspecto morfoldégico, com aparéncia menos rugosa

e todos sem trincas.

- As micrografias confocal revelaram que os filmes Al203:Ce:Th:Mn formaram trincas
bem finas pela superficie da amostra, possivelmente devido a grande quantidade de
Cério, 5 % at. na solucdo precursora, que para 0s parametros de deposicdo

utilizados fez atingir uma espessura critica.

-Quando depositado em temperatura do substrato 300 e 350 °C os filmes Al203:Tm,
AlO3:Tm:Th:Mn e Al2Os3:Ce:Th:Mn apresentaram espessuras médias que
compreenderam entre 3,418 a 1,886 ym, 2,473 a 1,698 ym e 3,848 a 1,509 um,

respectivamente.

- Todos os filmes caracterizados por DRX neste trabalho apresentaram

caracteristicas amorfas, com bandas largas, sem nenhum pico definido.
- A fotoluminescéncia dos filmes de Al20s dopado com Tm?3* foi fortemente

prejudicada com o aumento da temperatura de deposicdo. Desta forma os filmes,

independente da concentracdo de Tm, apresentaram maior intensidade
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luminescente em 300 °C devido a menor decomposicéo dos elementos presentes na

solucéo precursora.

- Em relacdo a concentracdo de Tm3* nos filmes depositados em 300 °C, observou-
se gque a intensidade luminescente integral aumentou com o0 acréscimo da
porcentagem atdmica de Tm até 2% at. a partir desse valor a luminescéncia diminui.

Esse efeito é conhecido como quenching da luminescéncia.

- Os filmes Al203:Tm:Tbh:Mn e Al203:Ce:Th:Mn emitiram luz branca ao serem
excitados sob UV, 285 e 300 nm, respectivamente. Entretanto, os filmes
Al2O3:Tm:Th:Mn apresentaram maior intensidade luminescente e, além disso, as
coordenadas de cromaticidade ficaram mais préximas da luz branca padrao (0,33 e
0,33) com 0,244 e 0,289. Ja a melhor coordenada de cromaticidade dos filmes
Al203:Ce:Th:Mn foi de 0,261 e 0,203.

- A transmitancia dos filmes de Al203 dopado com 1, 2, 5 e 8 % a.t de Tm, e os
filmes co-dopados (Al203:Tm:Th:Mn e Al203:Ce:Th:Mn) aumentou de acordo com o
aumento da temperatura de substrato. A transmitancia € diretamente influenciada

pela espessura do filme.

- Todos os filmes produzidos nesta tese apresentaram uma boa transmitancia no
espectro do visivel, todos acima de 60% (exceto o filme com 2% a.t de Tm com
57%), e alta absorbancia no UV (~ 250-300 nm). Isto demonstra a viavel aplicacdo
desses filmes em sistema de iluminacéo que utilizam o método LED UV + fésforos.

- Todos os filmes de alumina apresentaram valor de gap Optico semelhantes,
variaram entre 3,94 ev a 3,98 eV. Desta forma, os comprimentos de onda de
excitacao utilizados (285 e 300 nm) possuem energia suficiente para passar 0s
elétrons de banda de valéncia para o estado excitado na banda de condugéo e emitir

fétons.

- A técnica spray-pirdlise automatizada mostrou-se eficiente em produzir filmes

fotoluminescentes.
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- Ainda ndo ha relato na literatura sobre a fotoluminescéncia dos filmes de
Al203:Tm:Th:Mn depositados por spray-pirolise. Os resultados obtidos neste trabalho
demonstraram que os filmes Al203:Tm:Th:Mn sdo promissores para aplicacdo em

sistema de iluminacao.

5.2 — Trabalho Publicado

Artigo publicado na revista Matéria cujo titulo € “Efeito da co-dopagem com
Ce, Tb e Mn nas propriedades morfoldgica, estrutural e 6tica de filmes de alumina”.
ISSN 1517-7076 artigo e-11909, 2017.

5.3 — Sugestdes para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros séo sugeridos:

® Deposicdo de filmes de Al203:Tm:Th:Mn com diferentes concentragbes de
dopantes;

® Avaliacdo da propriedade composicional dos filmes de Al203:Tm e de
Al2O3:Tm:Tb:Mn;

® Estudo da degradacdo da luminescéncia dos filmes fotoluminescentes em
relacdo ao tempo;

® Deposicdo de filmes de Al2O3 co-dopados com Tm e outros lantanideos.
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