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Introducao

Por mais de meio século, luminéforos a base de
Terras Raras (TR) tem sido os mais importantes
materiais luminescentes em varios campos
tecnoI(’)gicos.l'2 Em patrticular, oxossais de TR (como
fosfatos e vanadatos) sdo muito importantes como
luminodforos devido a suas altas estabilidades fisico-
guimicas e altas eficiéncias de luminescéncia, sendo
muito promissores para aplicacdes em displays de
plasma, ldmpadas sem Hg e iluminagdo baseada
em LEDs. Assim, o aprimoramento da qualidade de
lumindforos a base de fosfovanadatos ainda é um
importante topico de pesquisa para a adequacao
desses compostos as suas aplicacdes tecnologicas.
Dessa forma, esse trabalho visa & sintese e a
avaliagdo do efeito da concentracdo de ions vo,*
na luminescéncia de fosfatos de itrio e europio.

Resultados e Discussao

Os sdélidos foram obtidos por uma modificacdo do
método Pechini,® utilizando-se como precursores
TR(NO3)3, HsP30.9 € NH,VO3. As concentracdes dos
precursores foram ajustadas, de modo a se obterem
fosfovanadatos de composicao
(YoyggEon01)(P1_xVX)O4, sendo x=0,01, 0,05, 0,10,
0,20, 0,50 e 1,00. Os materiais foram caracterizados
por MEV, DRX, espectroscopia vibracional (FTIR-
Raman) e espectroscopia de luminescéncia.

Os sélidos possuem morfologia similar (esférica,
~50 nm, parcialmente agregados), como resultado
das condicdes similares de sintese. Além disso,
todos as composicdes apresentam a mesma
estrutura tetragonal (I4,/amd) da xenotima, com
aumento gradual dos parametros de cela com
maiores concentracdes de vO,*. No entanto,
embora a estrutura forneca sitios D,y para os ions
Eu®** em todos os casos, as propriedades
luminescentes dos compostos (Fig. 1, Tabela 1) sdo
consideravelmente alteradas. O aumento
progressivo da razao lgy/lp;, mesmo com a simetria
D,y constante, fornece um exemplo de que esse
parametro ndo depende unicamente do carater
centrossimétrico do sitio ocupado. Essa observacao,
bem <como o comportamento dos demais
parametros, indica que a introducéo de fons VO,* na
matriz de YPO, aumenta a polarizabilidade dos sitios
disponiveis aos ions TR, conferindo um carater mais
covalente as ligagdes TR-O.
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Fig 1. (a) Espectros de excitacdo (A.,,=616 nm), (b)
espectros de emissdo (exc.:
(c) diagrama de cromaticidade.
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A ocorréncia de ambientes mais polarizaveis na
presenca de fons VO, relacionada a menor dureza
desses grupos, resulta em uma alteracdo da
estrutura de bandas dos sdlidos, levando a um
aumento da contribuicio do mecanismo de
acoplamento dinamico para as emissdes do Eu®".

Tabela 1. Parametros espectroscépicos do Eu®*
(nivel °Dy) obtidos para os sélidos Y(P,V)O,Eu®*

%V T n lo2/los Q> Q
(ms) (%) (10%cm?  (10% cm?)
0 28 72 009 16 2.2
1 27 9 18 3.0 1.9
5 22 8 24 4.0 1.7
10 19 84 30 5.1 1.9
20 14 91 51 8.5 2.4
50 12 80 53 9.0 2.2
100 10 91 84 13.7 2.4

Conclusoes

A metodologia empregada permitiu a obtencao de
luminéforos  vermelhos nanoestruturados, com
diferentes concentracbes de vO,* em YPO,. Além
das alteragcdes  estruturais esperadas, as
caracteristicas luminescentes como maximo de
excitacdo, cromaticidade e tempo de vida podem ser
ajustadas através da concentracdo de VO,>. As
observacfes espectroscépicas foram relacionadas
as propriedades quimicas nos solidos obtidos,
concluindo-se que maiores concentracdes de VO,>
em YPO, levam a ambientes quimicos mais
polarizaveis ao redor dos fons Eu®**, bem como a
ligacdes TR-O de carater mais covalente.
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