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Resumo

Atualmente, a populacdo estd cada vez mais dependente da iluminacdo, usando-a
intensamente no seu quotidiano. O desenvolvimento de LEDs revolucionou este campo, devido
as suas altas eficiéncias energéticas e baixos consumos. Na producdo de LEDs normalmente sdo
utilizados phosphors, que tém na sua composicdo mariotariamente terras-raras, cuja utilizacdo se
prevé muito limitada a curto prazo, tornando-se essencial o estudo de outros materiais para utilizar
como phosphors. As alternativas podem passar pelo uso de zedlitos luminescentes, que
apresentam rendimentos quanticos na ordem dos 97%. Os zedlitos sodalite também demonstram
propriedades interessantes, tais como rendimentos quanticos de 53%, desvios de Stokes de 250
nm e estabilidade térmica até aos 450 °C.

A hackmanite € um mineral de sodalite natural com enxofre na sua composi¢éo e uma
formula quimica de Nag[SiAlO4]s(Cl,S),, podendo ser sintetizada em laboratério através de uma
sintese em estado sélido, partindo do ze6lito LTA.

Com o objetivo de alargar a aplicabilidade destes zedlitos sodalite, foram feitas varias
sinteses em atmosfera redutora com diferentes concentra¢Ges de enxofre e diferentes halogéneos,
alterou-se também o calcogénio e, por fim, foram introduzidos metais na sua estrutura.

As espécies fotoluminescentes Sy e Se,” foram encontradas nestas sodalites com desvios
de Stokes de cerca de 250 nm, maximos de intensidade de emissdo aos 650 nm e 740 nm e
rendimentos quanticos de 46% e 48%, respetivamente. Com a introdugéo da prata na estrutura da
sodalite, obtiveram-se compostos com luminescéncia branca. Também se introduziu chumbo,
obtendo-se um desvio do espetro de emissdo com um maximo de intensidade aos 610 e aos 680
nm, respetivamente para as espécies S;™ e Sey".

Estes zedlitos sodalite mostraram ser bastante promissores na substitui¢cdo dos phosphors
de LEDs comerciais devido as suas propriedades oticas. Os zedlitos resultantes da interacdo com
0 chumbo podem ainda ser utilizados em concentradores solares luminescentes.

Termos-chave: Fotoluminescéncia, hackmanite, phosphors, zedlitos sodalite.






Abstract

Nowadays, population is increasingly dependent on lighting, using it intensively in their
daily lives. The development of LEDs revolutionized this field, due to their high energy
efficiencies and low consumptions. In the production of LEDs, phosphors are usually used, using
mostly rare-earth metals in their composition, which are expected to become very limited in the
short term, making it essential to study other materials to use as phosphors. The alternatives may
be the use of luminescent zeolites, which have quantum yields of about 97%. Sodalite zeolites
also demonstrate interesting properties such as quantum yields of 53%, Stokes shifts of 250 nm
and thermal stability up to 450 ° C.

Hackmanite is a natural sodalite mineral with sulfur in its composition and a chemical
formula of Nag[SiAlO4]6(Cl,S).. It can be synthesized in laboratory through a solid state synthesis,
starting from the LTA zeolite.

In order to extend the applicability of these sodalite zeolites, various syntheses of these
sodalites with a reducing atmosphere were done using different concentrations of sulfur and
different halogens, as well as using different chalcogens and adding metals that typically aren’t
part of the structure.

The photoluminescent species S;” and Se,” were found in these sodalites with Stokes shifts
of about 250 nm, maximum emission intensity at 650 nm and 740 nm and quantum yields of 46%
and 48%, respectively. With the introduction of silver into the sodalite structure, white
luminescence compounds were obtained. Lead was also added and a shift in the emission
spectrum was observed, with a maximum intensity at 610 and 680 nm, respectively for S, and
Se,” species.

These sodalite zeolites were quite promising in replacing the phosphors of commercial
LEDs because of their optical properties. Zeolites resulting from the interaction with lead may
also be used in luminescent solar concentrators.

Keywords: Hackmanite, phosphors, photoluminescence, sodalite zeolites.
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1. Introducéo

Com os problemas de sustentabilidade que o planeta hoje enfrenta, é fundamental que se
aposte no desenvolvimento de alternativas mais verdes. Estas conquistas sdo extremamente
importantes, mesmo quando pequenas.

Os zedlitos luminescentes sdo bons candidatos para serem usados em células solares ou
como substitutos dos phosphors nas lampadas fluorescentes e em LEDs22], porque apresentam
uma alta estabilidade térmica, rendimentos quénticos na gama dos 97%!! e grandes desvios de
Stokes (superiores a 200 nm, na zona do visivel)?. A grande vantagem da utilizacdo de zedlitos,
tais como os zedlitos sodalite, assenta no facto de estes poderem encapsular varias espécies
emissivas, nomeadamente Ag*, Pb?*, Sy, Se,” e Te, 1671 sendo que a prata pode originar varias
cores de luminescéncia, inclusivamente cor branca, o chumbo cor azul e as restantes trés espécies
apresentam emiss@es desde o laranja até ao infravermelho. Estes zedlitos podem, por outro lado,
ser considerados compostos verdes, quando comparados aos que sdo utilizados atualmente em
phosphors, visto que, por norma, estes séo baseados em terras-raras®l. De acordo com a Comiss&o
Europeia, estas estdo incluidas na lista de matérias-primas criticas, que sdo materiais com
importancia economica, mas em risco de fornecimento. O estudo de outros elementos que possam
ser usados como phosphors é extremamente importante, ja que se prevé que a disponibilidade
mundial de algumas terras-raras seja insuficiente num curto espaco de tempo®®l.

Neste trabalho, de modo a obter as sodalites luminescentes, seguiu-se uma sintese em
estado solido, onde se utilizaram compostos inorganicos comuns na natureza: o enxofre esta
presente nos vulcdes, os zeolitos podem ser encontrados em argilas e o cloreto de sédio na dgua
dos oceanos.

A caracterizagdo destes compostos € feita sobretudo através de espetroscopia de absorcéo
ultravioleta-visivel e de espetroscopia de fluorescéncia. Para uma caracterizagdo mais completa,
técnicas como a espetroscopia de Raman, a difracdo de raios-X (XRD), a fluorescéncia de raios-
X (XRF) e até mesmo espetroscopia de absor¢do de raios-X, ajudam a complementar esta
informacao.

1.1.Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é um efeito fisico resultante da interacdo da luz com a matéria, onde
uma espécie passa do seu estado fundamental para o excitado, através de absorcéo de luz e quando
a espécie volta para o estado fundamental existe emissdo de fotdes. Sdo exemplos de
fotoluminescéncia processos como a fluorescéncia, a fosforescéncia e a fluorescéncia atrasadal*l.

Segundo o principio de Franck-Condon, uma transi¢do eletrénica ocorre quando a
molécula se encontra no estado vibracional de menor energia, do estado eletrénico menos
energético (estado fundamental). Apos a absor¢édo de fotbes, existe uma transicao vertical de um
estado eletronico para outro, por exemplo de So para S; (do estado fundamental para o primeiro
estado excitado). Esta transi¢do parte, por norma, do nivel vibracional zero (v>> = 0) do estado
fundamental e acaba quando atinge um outro nivel vibracional, do estado excitado menos
energético. Findada esta transicdo, as coordenadas geométricas dos nucleos alteram-se,
provocando uma relaxacao vibracional, isto é, existe uma transi¢cdo de um nivel vibracional mais
alto para o nivel vibracional zero, do mesmo estado energético. O mecanismo de emisséo €
semelhante ao de absor¢do. A intensidade das transi¢ces vibronicas é tanto maior quando maior
o integral de sobreposicéo das funcdes de onda vibracionais dos dois estados envolvidos®l.



A emisséo por fluorescéncia ocorre com retencdo de multiplicidade de spin, por norma
de um singleto de estado excitado (S:) para um de estado fundamental (So). Contrariamente, na
fosforescéncia a multiplicidade de spin é alterada: tipicamente existe absor¢cdo para um estado
singleto (S1), que por interconversao de sistemas (ISC), passa para o estado tripleto excitado (Ty),
sendo a emissdo feita a partir deste estado (T1—So). Esta interconversao de sistemas faz com que
a emissdo seja mais longa, entre os 10 e os 10s, comparativamente a emissdo de um processo
por fluorescéncia que tem tempos de vida entre os 10° e os 107s'%. A fluorescéncia atrasada
resulta de duas interconversdes de sistemas, a primeira de S;—T1, seguida de T1—S;, contudo, a
emissdo acontece de S1—So, este mecanismo é ativado termicamentel’®. O diagrama de Perrin-
Jablonski (Figura 1.1) resume todos os processos anteriormente referidos.
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Figura 1.1 — Diagrama de Perrin-Jablonski que demostra os processos mecanisticos de fluorescéncia,
fosforescéncia e fluorescéncia atrasadal?l,

Estes processos podem ser divididos em dois grupos: radiativos e nao radiativos. Nas
transicBes radiativas, a desexcitacdo das moléculas € devida a emissdo de fotdes e nas ndo
radiativas a desexcitacdo acontece sem que haja emissdo de luz. O processo ndo radiativo de
conversdo interna (IC) ocorre entre dois niveis energéticos com a mesma multiplicidade de spin,
com um tempo estimado entre 101! e 10, este mecanismo compete com 0s processos radiativos.
Os processos de interconversdo de sistemas (ISC) e de relaxacdo vibracional (VR), também sdo
ndo radiativos, tém um tempo mecanistico de 10*° a 10%s e de 102 a 10"%, respetivamente?,
Exemplos de transi¢des radiativas sdo a emissdo através dos processos de fluorescéncia,
fosforescéncia e de fluorescéncia atrasada, ja referidos anteriormente.

O rendimento quantico é dado pelo quociente do nimero de fotdes emitidos, pelo nimero
de fotdes absorvidos, sendo que, no caso ideal (¢r=1), todos os fotdes absorvidos s&o emitidos
(111 O valor do rendimento quantico também pode ser dado pelo quociente entre o valor da
constante radiativa e a soma das constantes de todos 0s processos envolvidos, radiativos (k;) e ndo
radiativos (knr), tal como indica a equagéo (1.1)™1,

bp = Numero de fotdes emitidos Kk (1 1)
F Numero de fotdes absorvidos Kyrt+kyr '

Experimentalmente, os rendimentos quanticos podem ser obtidos de duas maneiras,
utilizando o método absoluto ou 0 método relativo. No primeiro método referido, a amostra é
colocada numa esfera integradora em que é possivel retirar informages como o nimero de fotdes
absorvidos e o nimero de fotdes emitidos. No segundo método, a amostra € comparada com um



padrdo em que o rendimento quantico é conhecido, desejavelmente o padrdo deveré absorver e
emitir na mesma zona espetral da amostra.

1.2.Sodalite

A sodalite € um mineral com a composicéo Nag[SiAlO4]¢Cl2, que faz parte de um grupo
de zedlitos intitulado grupo das sodalites, que apresenta a formula geral As[M"M" O4]sXo1'%,
sendo que o A é representado geralmente por elementos mono ou divalentes de caracter cationico,
como por exemplo Na, Ca, K, Li e Mnt*3, M’e M”" sdo representados por elementos que
coordenam tetraedricamente com oxigénio, como é o caso do Al, Si, B e Bel*®l. Finalmente, o X
representa espécies anionicas, desde halogéneos (CI-, Br- e 11314 a espécies como SOs*, COs*
ou OHTI,

A estrutura da sodalite € composta por tetraedros de SiO4 e AlO4 (estrutura primaria)*®),
que se ligam alternadamente uns aos outros através dos oxigénios, dando origem a gaiolas-j,
também denominadas como gaiolas de sodalite (estrutura secundaria)*®l. Como apresentado na
Figura 1.2, as gaiolas de sodalite sdo formadas por seis anéis de quatro membros e por oito de
seis membros (estruturas cubo-octaédricas)!*l,
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Gaiola de sodalite Sodalite

Figura 1.2 — Composigao das gaiolas-A3 ou das gaiolas de sodalitel"].

Na célula unitaria da sodalite, Nag[SiAlO4]6Cl,, (Figura 1.3 a), as cargas negativas dos
tetraedros de silicio e aluminio ([SiO4]* e [AlO4]*), tal como as dos atomos de cloro (CI), sdo
neutralizadas pelos oito 4&tomos de sodio. No centro de cada gaiola-p (Figura 1.3 a) existe um
tetraedro de [NasCI]** em que o atomo de CI- se encontra coordenado com quatro atomos de
sédio?™ (Figura 1.3 b). Sabe-se também que cada atomo de sodio esta coordenado com trés
atomos de oxigénio, estes Gltimos provenientes dos tetraedros de silicio e aluminio, formando
estes um tetraedro do tipo [NaOsCI]#® (Figura 1.3 b)),

Figura 1.3 — a): Célula unitaria da sodalite Nag[SiAlO4]sCl- (dento das linhas tracejadas). Tetraedros de
AlQ, (verde), tetraedros de SiO4 (amarelo), tetraedros de sddio (azul) e &tomos de cloro (rosa). b):
Estrutura do tetraedro de [Na4sCI]** e dos quatro tetraedros mais pequenos de [NaOsClI], ambos dentro
da gaiola de sodalitel*®],



1.2.1. Transformacgéo do zeo6lito LTA em sodalite

Para a sintese da sodalite, existem varios métodos reportados, como reacGes em meio
basico e a baixa temperatura®®, reacdes de difusdo®® e reacGes em estado sdlido a altas
temperaturas (15181,

Tanto o Linde Type A-Na (LTA-Na) como a sodalite sdo exemplos de zed6litos, ou seja,
s&o moléculas porosas que tém a capacidade de adsorver moléculas na sua estrutura. E possivel
sintetizar a estrutura da sodalite através do LTA. Tal como a sodalite, o LTA também tem como
base estrutural as gaiolas de sodalite, contudo, neste caso, estas estdo unidas por dois anéis de
quatro membros, contrariamente a sodalite em que estas se unem através de um anel de quatro
membrost®! (Figura 1.4[?*]). O zedlito LTA apresenta uma célula unitaria de Nai2[Al12Si1204g],
sendo a da sodalite Nag[SisAlsO24]Cl..

Nay,[Aly5Si; Oyl Nag[SigAl;O04]Cl,

Zeolito A
LTA - Na

Sodalite

Figura 1.4 — Estrutura do zedlito LTA-Na e do zedlito de sodalite e respetivas células unitarias.

Uma outra diferenga entre os zedlitos estd relacionada com o tamanho dos poros. O
tamanho maximo dos poros da sodalite é de 2,4A1 e 0 do LTA-Na de 4A1%], ou seja, este Gltimo
consegue reter moléculas maiores (até 4A), facilitando assim reacdes de permuta catidnical,
enguanto a sodalite consegue encapsular espécies anidnicas.

A sintese em estado sélido de conversdo do LTA em sodalite, segue a equagdo (1.2).

Nai2[Al12Si1204g] + 4 NaCl — 2 Nag[SisAls024]Cl (1.2)

Como é possivel observar pela Figura 1.4, para que haja a conversdo de uma estrutura
para a outra, € necessario que ocorram alguns rearranjos estruturais. A estrutura do LTA colapsa
pelo anel de quatro membros, pois é onde existe maior tenséo de anel, contudo isto s6 acontece
apos 0s 820 °C (acima do ponto de fusdo do NaCl) e quando a quantidade de cloreto de sédio é
incorporada na sua estrutural®”, Durante a transformagc&o, existe rotacéo dos tetraedros até que os
oxigénios fiquem coordenados com os sodios, obtendo assim a conformag&o presente na Figura
1.3 b).

Na sintese em estado sélido, as espécies sdo incorporados atraves do zedlito LTA, o que
constitui uma grande vantagem, pois pode ndo ser possivel a incorporagdo direta na estrutura da
sodalite™™ (devido ao tamanho de poro). Espécies como SOs*, SeOs*, Br e I' podem ser
incorporadas nas gaiolas-B*°, substituindo o local ocupado pelo CI- na estrutura da sodalite. A
utilizacdo de um agente redutor, como o hidrogénio, permite que haja reducdo das espécies
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incorporadas, a medida que estas ficam encapsuladas na estrutura da sodalite®. Assim,
manipulando o agente redutor e o tempo de sintese, € possivel alterar os estados de oxidagdo das
espécies presentes, podendo obter como espécies finais: Sz, S,% Sexe Sep?.

No decorrer desta sintese, para a transformacdo na estrutura da sodalite, pode existir
formacdo de uma outra estrutura conhecida como nefelina®™. A nefelina tem uma estrutura
hexagonal do tipo NaAISiO4, sendo a base estrutural a mesma da sodalite, isto é, tetraedros de
Si04 e AlOq, todavia, esta estrutura ndo consegue encapsular espécies aniénicas (Figura 1.5).

\
Sodalite Nefelina

Figura 1.5 — Estrutura da sodalite a ser transformada em nefelina, em que os atomos de cloro estéo
representados a verde e os de sodio a amarelof?l,

A conversdo da nefelina pode acontecer a partir da estrutura da sodalite, significando que
0 aparecimento de uma estrutura acontece em detrimento da outra. Segundo a literatura, a
presenca ou auséncia de excesso de Na* e ClI- condiciona a formacao de nefelina, sendo que, na
auséncia destes espécies, numa sintese acima dos 800 °C, a sodalite converte-se completamente
em nefelinal*”l. O facto desta estrutura ndo permitir a incorporacdo de anides, torna-a indesejada,
isto porque, as espécies que dado origem as propriedades Gticas da sodalite (a seguir referidas)
estdo negativamente carregadas.

1.2.2. Propriedades Oticas

A hackmanite é um mineral de sodalite com enxofre que tem uma composicdo do tipo
Nag[SiAlO4]6(Cl,S)2, esta apresenta diferentes propriedades éticas como fotoluminescéncia (PL)
e fotocromismo (PC) 3221, sendo que, este mineral é conhecido pela sua cor rosa, dada através do
altimo mecanismo referidol'®2%l, Estes dois processos dependem do tipo de espécie de enxofre
incorporado, o S, origina fotoluminescéncia alaranjada e o S;> o aparecimento de
fotocromismo®2, Dentro das gaiolas-f, estas espécies substituem o CI-, isto é, para além dos
tetraedros ja existentes de [NasCl]%*, formam-se outros do tipo [NasS,]*+1*522,

Apesar da sodalite de enxofre ser a mais estudada, calcogénios como o selénio e o teldrio
também podem ser incorporados neste tipo de estrutura, mas o comportamento dentro das gaiolas
de sodalite ndo é o mesmo que é observado no caso do enxofre, devido ao aumento do raio
atémico dos elementos ao longo do grupo. No caso do selénio, para além da coordenacdo
tetraédrica que existe com os atomos de sodio [NasSe,]**, o sistema opta preferencialmente por
um outro - triangular planar, onde a espécie Se, fica coordenada com trés atomos de sodio
[Naz2Se2]?, ou seja, esta molécula substitui ndo s6 um atomo de Cl- como também um de Na*?l,
Esta substituicdo provoca um défice de carga que é compensado numa gaiola de sodalite adjacente
que fica com o espacgo do cloro vazio, formando um tetraedro de sodio do tipo Na*?%, A



preferéncia do sistema para optar por uma geometria triangular planar decorre do facto de haver
menos efeitos estéreos e eletrostaticos, pois o0 plano de ligagdo da molécula diatomica encontra-
se perpendicular ao plano dos sodiost.

A informagdo relativa ao comportamento do teltrio, no que diz respeito & geometria adotada
dentro da sodalite é escassa , contudo sabe-se que a incorporagéo destes dianifes nas gaiolas-3 é
bastante mais complicada do que no caso dos calcogénios acima referidost™. Este baixo nivel de
ocupac¢do na matriz de sodalite, demonstra que o tamanho da espécie é fundamental para que esta
consiga a incorporagdo dentro da estrutura.

1.2.2.1.Fotocromismo

Esta propriedade Otica é caracterizada pela mudanca de cor de uma espécie, apds ocorrer
irradiacdo de luz. Esta reacdo é por norma reversivel e no caso da hackmanite a espécie S;* é a
responsavel por este fendmeno. O material é branco mas apds ser irradiado por luz UV (254 nm)
fica com uma forte cor rosa/roxa (cor induzida). Exposicao a luz solar ou ao calor faz o composto
voltar a sua cor natural™!,

Para efeitos de balanco de cargas, uma molécula de S;* substitui dois a&tomos de Cl- (cada
um presente numa gaiola de sodalite), ficando assim uma gaiola-f adjacente vazia, dando origem
a um espaco vazio (Vc)*®l, como indicado na Figura 1.6[271,

Sz -
Cly +Cly 522;; + Vg

cl” +cl”
Figura 1.6 — Substituicdo do CI-pela espécie S,%, dentro das cavidades da sodalite.

Tendo a figura anterior em consideragdo, quando o material € irradiado com A = 254 nm
um dos eletrdes da espécie S;* é arrancado e transferido para o espago vazio (Vi) deixado pelo
Cl, ficando ai aprisionado. Ao eletrdo preso na gaiola de sodalite chama-se centro-F, o material
fica rosa devido & absorcéo deste, que se encontra entre os 525 e 0s 560 nm?”. Quando o sistema
tem energia suficiente o eletrdo voltar a conjugar-se com a espécie S,” e o material volta a ficar
com a cor branca, a Figura 1.7 é representativa deste processo de fotocromismo!?’l, Para o caso
do selénio e do teldrio esta descrito o0 mesmo tipo de mecanismo!?l,

Aexc=254 nm
522_ +VCl «— SZ_ +VC_l
hv (vis) ou A

LD

Figura 1.7 — Mecanismo de fotocromismo da sodalite com enxofre.




Em sodalites naturais, o fotocromismo aumenta com a concentracéo de enxofre, contudo
para concentra¢fes demasiado altas, existe saturacdo e o efeito perde-se, provavelmente devido a
saturacéo dos centros-FI3l,

1.2.2.2.Fotoluminescéncia

Como mencionado anteriormente, as espécies luminescentes encontradas nas cavidades
da sodalite normalmente séo as espécies de calcogénios diatdbmicas monoanioénicas de Sy, Se;” e
Tez, que apresentam mecanismos de fluorescéncia, apds absorc¢éo de luz.

As espécies diatobmicas neutras tém 12 eletrdes de valéncia, preenchendo os varios
eletrdes pelas orbitais moleculares dos varios niveis energéticos, obtém-se o estado fundamental
%34 Resumidamente, o estado 3X4 é um tripleto (3), é par ou g (abreviatura de gerade, em aleméo)
e é do tipo sigma (X). Por outro lado, as espécies diatomicas carregadas tém 13 eletrGes de
valéncia, sendo o seu estado fundamental 2ITg, que € um dupleto (2), é par ou g e é do tipo pi (IT).
Os diagramas das orbitais moleculares destes dois estados fundamentais estdo representados na
Figura 1.8.
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Figura 1.8 — Diagrama das orbitais moleculares do estado fundamental das espécies X, (esquerda) e Xz
(direita), comn =3,4 e5parao S, Se e Te, respetivamente.

Relativamente ao estado excitado destas espécies luminescentes, existem varias
possibilidades, isto porque, os eletrBes presentes na camada de valéncia da molécula podem
ocupar as varias orbitais vazias de diferentes maneiras. Os estados excitados tedricos das
moléculas Sy e Se,” estdo representados na Figura 1.9.
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Figura 1.9 — Curvas de energia potencial do estado fundamental e dos estados excitados de Sy (a) e de
Sey (b) [29,30]

Como indicado na figura anterior, os estados excitados de menor energia sdo: =, e I1,,
que resultam da promocao de dois eletrdes de diferentes orbitais ao estado excitado. No caso do
estado quadrupleto (*Z,), o eletrdo sai da orbital antiligante ny3p para a orbital antiligante c,3p
com inverséo do spin, ficando assim trés eletrGes desemparelhados (transigéo do tipo t*—oc*). O
estado dupleto (°IT,) resulta da excitacdo de um eletrdo da orbital ligante m,3p para a orbital
antiligante ng3p (transicdo do tipo n—n*)?°. A distribuicdo eletronica dos dois estados
anteriormente falados encontra-se representada na Figura 1.10.
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Figura 1.10 — Diagrama das orbitais moleculares dos dois estados excitados de menor energia (*2, e
211,) das espécies X2, comn =3,4e5paraoS, Se e Te, respetivamente.

De notar que ambas as transi¢cGes sdo permitidas por paridade, pois existe inversdo
durante a transi¢do (g—u). Por outro lado, por spin s6 a transi¢do para o estado %1y é permitida,
isto porque, o nimero quantico total de spin se mantém ao longo da transi¢do, contrariamente ao
estado quadrupleto. Seré de esperar nesta ultima transi¢do, a ocorrer, emissdo por fosforescéncia.

Recorrendo a calculos tedricos da literatura, verifica-se que os dois estados envolvidos
tanto na absorgdo como na emisséo dos calcogénios luminescentes sdo Ig € 2IT,. Na Tabela 1.1



encontra-se a comparacdo entre os calculos tedricos e resultados experimentais. As transi¢cdes
tedricas foram calculadas segundo o principio de Franck-Condon, ou seja, transi¢des verticais.

Tabela 1.1 — Valores calculadost”3°34 ¢ experimentaist’-?* das transicdes entre o estado fundamental e
excitado das varias espécies de calcogénios luminescentes.

Espécie Absorcéo A1—Tl, Emissédo “I1,—°I1g
v(cm™) A (nm) v(cm™) A (nm)

S, Calc. 25172 397 - -
Exp. 25 600 391 16 000 625

Se, Calc. 18 600 538 - -
Exp. 20 000 500 14 000 714

Te, Calc. 14 500 690 - -
Exp. 16 500 606 11 500 870

Através da Tabela 1.1 podem calcular-se os desvios de Stokes para as transigdes
anteriormente referidas, sendo estas de 9 600 cm™ (234 nm), de 6 000 cm™ (214 nm) e de 5 000
cm® (264 nm), respetivamente para o enxofre, selénio e telUrio.

Nas sodalites com selénio e com telUrio existe uma outra transi¢do, esta ocorre entre 0s
estados %%y e ®%, das espécies neutras Se, e Te.. No espetro de absorcdo estas aparecem aos
28 000 cm™ (357 nm) e aos 23 000 cm™ (435 nm) e no que diz respeito a emissdo, as bandas estdo
situadas nos 21000 cm® (476 nm) e nos 17800 cm? (562 nm), respetivamente [73,
Exemplificando para o selénio, quando a amostra é excitada aos 514 nm (19 450 cm), s aparece
a luminescéncia vermelha, mas se se excitar aos 357 nm (absorcéo do Sey) ja é possivel observar
também a luminescéncia azul. As intensidades de emissdo destas duas espécies sdo muito
diferentes, sendo a vermelha (°I1, —%1y) mais intensa que a azul (3, —3%g). A espécie Se; é
criada fotoquimicamente, durante a aquisicdo do espetro, pois ndo existe nenhuma evidéncia da
sua presenca na estrutura da sodalitel.

O mecanismo proposto para esta reacdo é: 1) Excitacdo da espécie Se, transicdo 2I1,
—2I1,; 2) Relaxamento do estado excitado de Se, para o estado fundamental de Se,, com um dos
eletrdes da espécie anidnica a voltar para a orbital semipreenchida de menor energia e com outro
a ser ionizado para a matriz da sodalite, formando assim o estado 3%y Isto s6 é possivel pois as
curvas de energia potencial dos dois niveis energéticos se cruzam; 3) Absorcao de um segundo
fotdo, resultando na transicéo 3y —3%,; 4) Emissdo da espécie Se; (3(xy—3Zq); 5) Recombinacéo
do eletrdo presente na matriz de sodalite e sucessiva recombinacao eletronica, originando assim
a espécie de selénio no estado excitado 2ITy; 6) Emissdo da espécie Se, (I, —2I1g) . O mesmo
mecanismo esté descrito para o teltriol”l. A Figura 1.11 ajuda a perceber esta reacdo fotoquimica.
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Figura 1.11 — Curvas de energia potencial do estado fundamental e excitado das espécies Sez e Se; U],

A emissdo das espécies luminescentes (Sz, Se;” e Tey) e das formadas fotoquimicamente
(Se; e Tey) estdo resumidas na Figura 1.12.
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Figura 1.12 — Espetro de emissdo das espécies X, e X2, com X = S, Se e Tel"2632],

As energias vibracionais experimentais para as varias espécies estdo resumidos na Tabela
1.2.
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Tabela 1.2 — Valores experimentais das energias vibracionais do estado fundamental das espécies de
calcogénio ja referidas Xz e X', com X =S, Se e Tel”33],

Energia vibracional do Energia vibracional do
Espécie estado 3Ty Espécie estado Iy
v(cm™) v(cm™)
Sz 726 Sy 590
Se; 384 Sey 335
Tey 247 Tey 228

Os valores de energia vibracional fornecem informacéo importante como a frequéncia
vibracional fundamental da molécula e a distancia entre os niveis vibracionais, para um dado
estado energético. Experimentalmente, estes dados sdo Uteis para a caracterizacdo da sodalite,
pois utilizando técnicas que leiam baixas frequéncias de vibracdo é possivel saber quais as
moléculas que existem dentro das cavidades da sodalite. A espetroscopia de Raman consegue
detetar estas frequéncias e faz parte das técnicas necessérias para a caracterizacdo destes
compostos.

1.2.3. Aplicactes

Os zedlitos sodalite luminescentes podem ter varias aplicacdes, que podem passar pela
substituicdo dos phosphors em LEDs (light-emitting diodes) e pela sua utilizagdo em
concentradores solares luminescentes (LSC).

1.2.3.1.LEDs

No fim do século XX, ocorreu uma enorme revolucdo na iluminacdo devido ao
desenvolvimento dos LEDs azuis. Através destes dispositivos é possivel obter luz brancal®!, luz
esta essencial para o uso quotidiano. A eficiéncia luminosa de luz branca, calculada a partir da
razdo entre a sensacgdo visual produzida e a energia necessaria para tal ser possivel, tem aumentado
através dos tempos: 0,1 Im/W para lampadas de 6leo, 16 Im/W para lampadas incandescentes, 70
Im/W para lampadas fluorescentes e de 300 Im/W para os LEDs®4. Assim, a utilizacdo de LEDs
constitui, por si s6, um processo verde para o planeta, pois gastam-se menos recursos energéticos.

A estrutura geral de um LED esta representada na Figura 1.13: a luz é gerada em materiais
semicondutores, como por exemplo GaN ou AlInGaP, através da injecdo de eletrdes na banda de
conducdo do material, os quais podem ser combinados com espagos vazios, ou holes, espécies
carregadas positivamente®!, Esta combinacdo faz com que haja producéo de luz, que corresponde
a diferenca energética entre a banda de valéncia e a banda de condugao®®!.
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Figura 1.13 — Esquerda: Estrutura geral de um LED em funcionamento, enquanto é alimentado por uma
bateria de 2,8 VI3, Direita: Processo de eletroluminescéncia que ocorre num LEDF®],

Num processo de eletroluminescéncia, varios estados excitados sdo criados por
combinacgdo dos eletrbes com 0s espacos vazios, estes atraem-se atraves de forcas de Coulomb
formando excitdes na camada emissiva do LEDE®, Tanto os eletres como os holes tém spin,
assim quando estes interagem, formam-se quatro combinagdes diferentes de spin: 25% singleto e
75% tripleto, como demonstra a Figura 1.13. O processo de populacdo de um estado excitado de
um complexo emissor acontece via transferéncia de carga de estado singleto (*CT) ou de estado
tripleto (3CT). Se um composto, quando excitado, ndo permitir que haja interconversdo de
sistemas do tipo singleto para tripleto, s6 é possivel usar 25% dos excitbes criados, ou seja, no
maximo este LED tera 25% de eficiéncial®®. E por esta razdo que a grande maioria dos LEDs
utiliza atomos pesadost®”#l, pois estes permitem que haja um grande acoplamento spin-orbita,
aumentando assim as probabilidades de ocorrerem mecanismos de fosforescéncia e de
fluorescéncia atrasada, subindo bastante o rendimento do LED.

A luz branca pode ser obtida de varias maneiras diferentes: utilizando LEDs azuis com
phosphors amarelos (0 mais comum € Y3Als01,:Ce®* (YAG:Ce)B3%)  através de LEDs
ultravioletas com phosphors azuis e amarelos (ou vermelhos, verdes e azuis) ou por combinacao
de LEDs vermelhos, verdes e azuis®! (Figura 1.14). Comercialmente os phosphors sio
depositados em plastico que, por sua vez, encapsulam o LEDE4.

OO0 OO0
/00000 0 ®@0000 o
o0 O 0® O
."/O . ° ©e » - o) . O\
Phosphor amarelo Mistura de phosphors '

Figura 1.14 — Trés tipos de LEDs que produzem luz brancal®l.
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No caso do primeiro exemplo, parte da emissdo azul do LED excita o phosphor, fazendo
com que este emita na zona do amarelo. A cor branca resulta, assim, da combinagdo da emissao
azul com a emissdo amarela®, como indicado na Figura 1.15.

LED azul + Phosphor _  Luzbranca

Azul — Amarelo Azul + Amarelo

(/ \'1

Figura 1.15 — Geracéo de luz branca partindo de um LED azul com um phosphor emissor de luz
amarelal®4,

Os phosphors sdo compostos inorganicos que contém atomos pesados, essencialmente
terras-raras, nomeadamente cério, eurdpio e itrio®>%"8l, Visto que esta previsto que alguns destes
elementos tenham a sua utilizagdo comprometida a curto prazol®, é entdo necessario arranjar
alternativas viaveis a estes compostos.

A substituicdo dos phosphors comerciais pelas sodalites luminescentes poderé ser vidvel,
devido as suas propriedades 6ticas, podendo ser utilizadas tanto em LEDs azuis com em LEDs
ultravioleta (dependendo do calcogénio utilizado). Como ja referido, estas apresentam altos
rendimentos quanticos e demonstram ser resistentes a variacGes de temperatura, contudo, o grande
ganho sera na sustentabilidade, pois a sua sintese utiliza compostos muito comunst*>*8 sendo a
utilizagdo de terras raras totalmente evitada.

1.2.3.2.Concentradores solares luminescentes (LSC)

Os concentradores solares luminescentes (LSC) utilizam pigmentos que conseguem
concentrar a luz solar, de forma a esta ser convertida em energia. A luz solar absorvida pelo
pigmento é emitida e direcionada (através de reflexdo interna) até uma das extremidades do
dispositivo, onde se encontram as células fotovoltaicas. Deste modo, a luz emitida é concentrada
e transformada em eletricidade. A conversao da luz solar em energia nunca sera maior do que o
rendimento quéntico da amostra, sendo este um fator importante na escolha do pigmento.
Também pode existir perda de luz através do cone de escape, sendo este um local ficticio, a luz
ao incidir dentro deste é dispersa e perdida®® (Figura 1.16). De modo a reduzir a perda de luz,
podem ser utilizados espelhos em varias faces do concentrador solar, aumentando, deste modo, a
eficiéncia dos LSCsB,
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Figura 1.16 — Estrutura geral de um concentrador solar luminescente (LSC) [,

A sodalite é uma boa candidata a ser utilizada como pigmento, pois apresenta altos
rendimentos quanticos e grandes desvios de Stokes. Como a sodalite € um pd, serd necessario
escolher um substrato para a depositar (vidro ou plastico). Sabe-se que quanto maior a diferenca
entre o indice de refracéo do ar e do substrato, maior a eficiéncia do concentrador®,

1.2.4. Técnicas de caracterizacdo

Séo inimeras as técnicas utilizadas na caracterizagao de compostos inorganicos, podendo
ser divididas em: métodos de difracdo, métodos Oticos, técnicas de ressonancia, técnicas de
ionizagdo, anlises quimicas, magnetometria e técnicas eletroquimicas“?l. A utilizagéo de técnicas
computacionais também se torna relevante, principalmente quando o sistema em questdo é
totalmente desconhecido, para além disso, a comparacdo de dados experimentais com dados
tedricos permite chegar a conclusdes importantes que ndo sdo possiveis de um outro modo.

Uma das técnicas utilizadas na caracterizacdo dos zedlitos sodalite foi a absor¢édo de raios-
X (XAS).

1.2.4.1.Espetroscopia de absorcéao de raios-X (XAS)

A espetroscopia de absorcdo de raios-X faz parte das técnicas de ionizacdo e pode ser
utilizada para determinar o estado de oxidacéo de um elemento num composto, assim como o seu
ambiente envolventel*l. Nesta técnica, os eletrdes das orbitais mais internas dos atomos sdo
ionizados utilizando uma fonte de raios-X intensa (tipicamente entre 0,1 e 150 keV), sendo esta
criada em sincrotrdes através da aceleracio de eletrdes. A excitagdo dos eletrdes da camada 1s de
um atomo da-se o0 nome de K-edge, se a camada de excitacao for a 2p chama-se L-edge. O espetro
do K-edge é dividido em duas zonas: a regido de XANES (X-ray Absorption Near Edge
Structure) e a regido de EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Na regido de
XANES ¢ possivel retirar a estrutura eletrénica, estados de oxidacdo e informagdo sobre a
geometria do composto, na regido de EXAFS é possivel obter informacdo mais detalhada sobre o
composto como comprimentos de ligagdo, nimeros de coordenacdo e quais sao 0s 4tomos mais
proximosti.,

Para cada experiéncia de XAS, ¢ necessario selecionar um “X-ray absorptions edge” de
um determinado atomo do composto, sendo que, os resultados obtidos serdo relativos ao &tomo
escolhido. A Figura 1.17 € representativa de um espetro de absor¢éo de raios-X.
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Figura 1.17 — Tipico espetro de absor¢ao de raios-X[“,

A regido de pre-edge cobre as energias inferiores a energia de ionizagdo (E;), nesta zona
os eletrdes do nucleo sdo excitados para 0s niveis mais energéticos que se encontram
desocupados, mas ndo existe ionizagdo. E possivel obter informacdes das energias dos estados
excitados assim como da simetria local do &tomol*?. A regido de XANES esta compreendida entre
a energia de ionizacdo E; e Ei+ 10 eV, nesta regido € possivel detetar estados de oxida¢do e o tipo
de coordenacdo do composto™?l. Entre E; + 10 eV e E; + 50 eV encontra-se uma zona intermédia,
NEXAFS (Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure), nesta zona é possivel retirar informagéo
acerca da orientacdo de compostos adsorvidos em superficies. Finalmente, a regido de EXAFS,
presente a energias superiores a Ei + 50 eV, onde as oscilagdes dos espetros resultam da interagdo
com o0s atomos adjacentes, isto porque, 0s atomos mais proximos do atomo escolhido para a
experiéncia, afetam, cada um de forma diferente, o espetro resultante, obtendo deste modo varias
bandas nesta zona espetral(“’l,
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2. Materiais e métodos

2.1.Reagentes

Os reagentes utilizados estdo a seguir representados, com respetiva pureza e formula
molecular: brometo de sodio (99,5%; Merck; NaBr), cloreto de sédio (>99,5%; Honeywell;
NaCl), decoflux WB 840 (Hans Barnstorf), enxofre (99,8%; Fragon; Sg), grisalha depoli incolore
(Debitus; 5 SiO, - 4 Pb0), iodeto de sodio (99%; Alfa Aesar; Nal), LTA-Na 4A (Honeywell;
Naiz[Al12Si1204g]. XH20), nitrato de prata (99%; Alfa Aesar; AgNOQs), selenite de sédio (99%;
Sigma-Aldrich; Na;SeQs), sulfato de s6dio (>99%; Honeywell; Na,SQ.), sulfito de s6dio (>98%;
Honeywell; Na,SOs). A atmosfera redutora 5% H,, 95% Ar (v/v), utilizada para a sintese das
sodalites luminescentes foi adquirida a Air Liquide, Alphagaz.

2.2.Sintese das sodalites luminescentes

Na sintese da sodalite luminescente de enxofre utilizou-se a seguinte estequiometria:
Nag[SiAlO4]6SxCl2-2x, com x = 0,2; 0,3 e 0,8. Além da sodalite de cloro, também se sintetizaram
sodalites de bromo e de iodo, tendo por base a mesma estequiometria e as mesmas concentragdes
de enxofre.

Para a sintese, foram pesados os seguintes reagentes: NaX (X = Cl, Br e 1), Na,SOs e
LTA-Na 4A, de forma a cumprirem a estequiometria desejada. Devido & higroscopia do ze6lito
LTA, este foi sempre seco a 500 °C durante 5h, antes de qualquer pesagem. De seguida, a mistura
foi moida e homogeneizada num moinho de bolas (PM 100, Retsch) durante 1h a 500 rpm e,
posteriormente, o p6 foi agitado num misturador de pés (Turbula T2F, WAB) por mais 3h. Ap6s
toda a preparacdo da mistura, esta foi colocada num forno elétrico tubular horizontal (TH1300,
Termolab), em cadinhos de alumina, durante 1h a 900 °C sob atmosfera redutora de 5% H», 95%
Ar (v/v). A Figura 2.1 mostra a configurag&o do forno tubular, onde o tubo de quartzo se encontra
ligado a garrafa que fornece a atmosfera redutora.

Mistura yubho de ceramica

Tubo de quartzo
F-q .

([ ——=6

R

Elementos de forno
aquecimento

Figura 2.1 — Configuracao do forno tubular (TH1300, Termolab) utilizado para a sintese das sodalites
luminescentes.

Ap0s a sintese, o tubo de quartzo foi retirado, quando a temperatura atingiu 0s 850 °C e a
amostra sintetizada foi retirada do forno apenas quando este atingiu os 550 °C. Os parametros
utilizados nesta sintese foram de acordo com o ja repostado!?.
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Na sodalite de selénio, a estequiometria utilizada foi: Nag[SiAlO4]sSexCl,-x, com x =0,1.
O procedimento de sintese foi semelhante ao do enxofre, contudo, sé foram sintetizadas sodalites
de cloro. Na mistura dos reagentes, utilizou-se selenite de sddio (Na;SeOs), NaCl e LTA-Na 4A.
A amostra foi moida num moinho de bolas durante 1h30 e homogeneizada num misturador de
pos durante 1h30. As condicdes de sintese no forno tubular foram as mesmas do que no caso das
sodalites de enxofre.

2.3.Deposicéo das sodalites luminescentes em vidro “float”

Com o objetivo de encontrar um material para a deposicdo das sodalites luminescentes
que permitisse a sua aplicabilidade em concentradores solares e em LEDs, recorreu-se a utilizagdo
de vidros “float” comerciais (vidros silicatados sodo-calcicos), sendo que estes sdo dopados com
estanho numa das faces.

2.3.1.Sem grisalha

As sodalites de enxofre Nag[SiAlO4]6S03Cli4 € de selénio Nag[SiAlO4]eSeo1Clig foram
depositadas por spray na face sem estanho de vidros “float”, utilizando para tal um aerdgrafo de
aluminio (Dexter, com um diametro de saida de 0,33 mm e caudal de ar de 70 L/minuto). Para
ambas foi seguido 0 mesmo procedimento experimental. Antes de cada deposicdo foram feitas
suspensdes de cada uma das sodalites em agua Milli-Q com uma concentra¢do de 25 mg/mL.
Posteriormente, cada uma das suspensdes foi levada a um banho de ultrassons durante cerca de
2h e, ap6s este tempo, cada uma das sodalites foi impressa por spray em 8 vidros de 2,5 cm x 2,5
cm x 4 mm. No caso da sodalite de enxofre fizeram-se 14 deposi¢oes e no do selénio 25. Devido
ao uso de &gua como solvente, a deposicdo destes pigmentos foi feita sobre uma placa de
aquecimento a 80 °C, de forma a que fosse possivel remover o solvente apds a impressao de cada
uma das camadas.

A temperatura e tempos de cozimento foram otimizados para cada um dos pigmentos, de
forma a conseguir que o méaximo de composto fosse incorporado no vidro. Assim, fizeram-se
experiéncias considerando as seguintes temperaturas e tempos: 675 °C, 8h; 700 °C, 1h; 700 °C,
2h30; 700 °C, 5h; 750 °C, 1h; 750 °C, 2h e 800 °C, 1h, no caso do enxofre e 650 °C, 1h; 675 °C,
4h; 675 °C, 8h; 700 °C, 1h; 700 °C, 2h30; 700 °C, 5h e 750 °C, 1h, no caso do selénio. Apds o
cozimento no forno, os vidros foram lavados num banho de ultrassons em etanol.

Os vidros utilizados para as deposicdes foram previamente lavados em &cido nitrico
concentrado (p.a.; Honeywell; HNO3).

2.3.2.Com grisalha

Para diminuir as altas temperaturas necessarias para a insercdo das sodalites nos vidros
“float”, recorreu-se a utilizacdo de um vidro como fundente, neste caso a grisalha comercial depoli
incolore da marca Debitus, de forma a baixar a temperatura de transicdo vitrea (Tg4) do vidro
“float”, para a deposi¢do da sodalite ser realizada a temperaturas mais baixas. Esta grisalha é um
vidro de silicio com chumbo (5 SiO; - 4 PbO). O decoflux é utilizado como uma base de serigrafia.
Uma vez que tanto a grisalha como a sodalite sdo pds, foi necessario juntar esta base, de forma a
obter a consisténcia necessaria para fazer as deposicGes por serigrafia.
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A mistura para a deposic¢éo foi feita por sodalite + grisalha + decoflux. Moeram-se cerca
de 2g de sodalite manualmente, num almofariz de 4gata, até o pé ficar sem agregados visiveis e
posteriormente adicionaram-se 4g de grisalha (67% p/p). Para formar a mistura final, foram
adicionados 3,4 g de decoflux (36% p/p) & mistura anterior, de forma a ter uma viscosidade
adequada para aplicacdo por serigrafia. Ap6s cada impressao, os vidros foram colocados a 150 °C
num forno, durante 15 minutos, de forma a secar o decoflux. Cada mistura foi impressa por
serigrafia em 4 vidros de 2,5 cm x 2,5 cm x 4 mm, na face sem estanho dos vidros “float”, sendo
que, se fizeram deposicdes de 6 e de 8 camadas. Ap0s a deposicao de todas as camadas, 0s vidros
foram cozidos aos 650 °C, durante 1h. As sodalites depositadas foram: Nas[SiAlO4]6So03Cl1 4,
Nag[SiAlO4]6S0,sClo.4, Nag[SiAlIO4]6So3l1.4 € Nag[SiAlO4]6Seo1Clyg. Os vidros utilizados para as
deposic¢des foram previamente lavados em acido nitrico concentrado (p.a.; Honeywell; HNO3).

2.4.Incorporacdo de prata nos zeolitos sodalite

A presenca de prata em zedlitos pode levar a obtengdo de luminescéncia branca, muito
importante para o uso quotidiano em iluminagao e a rendimentos quanticos muito altos, na ordem
dos 97%, podendo, deste modo, competir com phosphors utilizados atualmentet*4, Assim, foi
desenvolvido um método de sintese que permitisse a incorporacdo da prata em sodalites
luminescentes, na expectativa de adquirir a mesma cor de luminescéncia e rendimentos quanticos
na mesma gama, dos comerciais.

Para esta incorporagdo, a sodalite Nas[SiAlO4]sSo,3Cl14 foi moida num moinho de bolas
(PM 100, Retsch) por 1h a 500 rpm, ap6s isto, num copo de precipitacdo, juntaram-se 200 mg da
sodalite luminescente a 20 mg de nitrato de prata, em 200 mL de agua Milli-Q. Utilizou-se um
homogeneizador ultrassénico (HD 3200, Bandelin Sonopuls), com uma sonda de titanio (TT 13,
Bandelin Sonopuls). E através desta sonda que os ultrassons s&o transmitidos ao meio. O modo
escolhido para a regulacdo dos ultrassons foi a amplitude, funcionando esta em percentagem (%).

Inicialmente, foram feitas varias experiéncias otimizando a amplitude dos ultrassons e o
tempo de reacdo. Posteriormente, selecionou-se uma amplitude de 10% (16,5 umss), durante 1h
de sintese, parametros como a sonda estar em contacto direto com um banho de agua ou com a
solucdo e a utilizacdo ou auséncia de um agitador magnético, foram também otimizados. A Figura
2.2 exemplifica duas montagens utilizadas (A e B), na primeira, é utilizado um banho de &gua e
a solucdo esta em contacto direto com a sonda, neste caso, fez-se agitacdo manual da solugdo de
10 em 10 minutos, com a ajuda de uma vareta de vidro. Na montagem B, existe também um banho
de agua, mas a sonda encontra-se em contacto direto com o banho e, de forma a ndo ser criado
um precipitado, recorreu-se a utilizacdo de um agitador magnético na solucao.
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Figura 2.2 — Montagens A e B das reacdes entre a sodalite de enxofre Nag[SiAlO4]6S03Cl1 4 € nitrato de
prata.

Apos a reacdo, na amostra A (resultante da montagem A) fez-se uma filtragdo com papel
de filtro (permitindo a separagdo entre a sodalite ndo reagida e o produto pretendido), na amostra
B (resultante da montagem B) ndo foi realizada nenhuma filtracdo. Estas amostras foram
posteriormente centrifugadas, utilizando um programa de 15 minutos e uma rotagao de 5000 rpm,
de seguida, o p6 foi seco numa estufa a 25 °C, até ficar completamente seco. De modo a evitar
processos de reducdo da prata, toda a sintese teve de ser realizada na auséncia de luz.

Todo o material de vidro utilizado nas sinteses com prata foi previamente limpo com
solugdes concentradas de acido nitrico (p.a.; Honeywell; HNOs), &cido sulfurico (95-97%; Carlo
Erba; H.SO4) e de hidroxido de sédio (p.a.; AkzoNobel; NaOH).

2.5.Caracterizacdo das amostras

Os espetros de refletancia difusa foram realizados no espectrofotémetro Shimadzu — UV-
2501PC e foi utilizado sulfato de béario (BaSO.) como referéncia e um intervalo de aquisi¢cdo dos
250 aos 800 nm.

Os espetros de emissdo e de excitacdo foram adquiridos no espetrofluorimetro Horiba
Jobin Yvon — Fluorolog FL3-22 em modo de right angle, o intervalo de excitagdo utilizado foi de
275-600 nm e de emissdo de 400-900 nm. Os rendimentos quanticos absolutos foram calculados
numa esfera integradora, utilizando o mesmo espetrofluorimetro.

Na espetroscopia de Raman utilizou-se um espetrometro Jobin Yvon — Labram 300,
utilizou-se um laser de 632,8 nm, uma objetiva 50x com uma poténcia de 0,35 mW. O espetro foi
adquirido entre os 100 e os 1200 cm™™,

O difractémetro de raios-X utilizado foi Rigaku — Miniflex Il, com um tubo de raios-X
de Cu (30 kV/15 mA), foi utilizado um intervalo de 26 dos 10° aos 70°, com uma velocidade de
2°/minuto. Para a analise de elementos leves foi utilizado um sistema de purga de hélio.
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Os espetros de fluorescéncia de raios-X foram adquiridos através de um espetrémetro
portatil u-XRF Intax GmbH — ArtTAX 800, utilizou-se um tubo de raios-X de Mo (40 kV/ 600
uA), o espetro foi adquirido durante 250 segundos e dos 0 aos 26 keV.

Os espetros de absorcdo de raios-X de K-edge de enxofre, foram adquiridos na linha 28
(BM28) do centro europeu de radiacdo sincrotrdo (ESRF). As amostras foram previamente
moidas e prensadas em pastilhas, posteriormente, estas foram colocadas sob vicuo & temperatura
ambiente e o sinal foi adquirido no modo de fluorescéncia. Para a calibracéo do sinal de K-edge
de enxofre, utilizaram-se padrdes de enxofre (Sg), sulfato de sddio (Na.SO.) e sulfito de sddio
(Na2SO0:s).
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3. Apresentacdo e discusséo de resultados

As sodalites luminescentes do tipo Nag[SiAlO4]sSxX2-2x, com x =0,2; 0,3e 0,8 e X =Cl,
Br e | e a sodalite Nag[SiAlO4]eSeo,1Cl1 ¢ foram caracterizadas por espetroscopia de refletancia
difusa, emissdo e Raman, difracdo de raios-X e fluorescéncia de raios-X. As sodalites
Nag[SiAlO4]6SxCl2-2x, com X = 0,2; 0,3 e 0,8 foram ainda caracterizadas por espetroscopia de
absorcéo de raios-X.

Posteriormente, foram depositadas em vidros “float” as sodalites Nag[SiAlO4]6So,3Cl14 €
Nas[SiAlO4]6Seo1Cl1 g por spray, de forma a perceber se, ap6s a incorporacdo, estas mantinham
as propriedades o6ticas iniciais. Num outro estudo, depositaram-se em vidros “float” as sodalites
Nas[SiA|O4]GSo,3C|1,4, Nas[SiA|O4]BSo,3C|o,4, Nag[SiA|O4]eSo,3|1,4 e Nas[SiA|O4]eseo,1C|1,g por
serigrafia, juntando a estas um fundente, de forma a baixar a temperatura de incorporacgdo das
sodalites no vidro. Finalmente, desenvolveu-se um método de sintese que permitiu a incorporacao
de prata na estrutura da sodalite, onde se utilizou uma mistura da sodalite Nas[SiAlO4]6S03Cl14 €
AgNO; e uma sonda de ultrassons.

3.1.Sodalites luminescentes

3.1.1. Espetroscopia de refletancia difusa

As amostras de sodalite tiveram de ser analisadas via espetroscopia de refletancia difusa,
pois estas amostras sdo p6s. Através da teoria de Kubelka-Munk (K-M) é possivel converter a
refletancia da amostra (luz refletida) em modo de absorcéo!*?. Para a converséo da refletancia em
unidades de Kubelka-Munk utiliza-se a equacéo (3.1),

_ 2
K—M =3B (3.1)

2 Reo

onde R.. representa a refletancia absoluta e esta &, por sua vez, representada pela equacao (3.2),
R, =1 (3.2)
Iy

onde J representa a intensidade de luz refletida e lo a intensidade de luz incidentet],

Os espetros de refletdncia difusa das sodalites - Nag[SiAlO4]6SxClz-2x, com x = 0,2; 0,3 e
0,8 (Figura 3.1) mostram diferentes comportamentos consoante a concentracdo de enxofre
presente nas suas cavidades.
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Figura 3.1 — Espetros de refletancia difusa das sodalites de cloro - Nag[SiAlO4]SxCl,-2x, com x =0,2; 0,3
e0,8.

Como é possivel observar pela figura anterior, a baixas concentra¢des de enxofre (x = 0,2
e 0,3) existe apenas uma banda de absorcdo nos 390 nm, que resulta da transicdo entre os estados
eletrénicos Iy —2I1, da espécie Sy T3, Contudo, quando se aumenta o teor de enxofre (x = 0,8)
0 espetro muda, primeiro existe o desaparecimento da banda anterior, dando origem a outra banda,
aos 355 nm (desvio de 35 nm). Esta nova banda ainda ndo esta totalmente esclarecida, contudo,
segundo a literatura, esta espécie que aparece com o0 aumento da concentragdo de enxofre, pode
ser devida a formagcao de polissulfetos do tipo Ss>*4 ou S,21%°1, Existe ainda o aparecimento de
outra espécie na sodalite Nas[SiAlO4]6S0sClo.4 a0s 595 nm, causada pela presenca da espécie Sz
31 Esta pode ser encontrada num outro mineral chamado lazurite, com uma composicéo
aproximada - (Na,Ca)s(AlsSis024)(S04,S,Cl).*], é também conhecida por lapis lazuli. Este
mineral apresenta uma cor azul, devido & presenca das espécies Sz” e Sy, que se encontram nas
gaiolas de sodalite*"].

Nas sodalites de bromo - Nag[SiAlO4]sSxBr2-2x (Figura 6.1, em anexo), as amostras com
x = 0,2; 0,3 apresentam 0 mesmo comportamento das sodalites com cloro. Todavia, no caso do
iodo - Nag[SiAlO4]eSxl2-2x (Figura 6.1, em anexo), as amostras com x = 0,2; 0,3 mostram uma
banda de absorcdo na zona dos 355 nm (desvio de 35 nm), semelhante ao desvio encontrado na
sodalite de cloro quando x = 0,8. Contudo, 0s espetros a altas concentragdes de enxofre (x = 0,8)
sdo iguais nas trés sodalites, aparecendo as bandas de absor¢do aos 355 nm (provavelmente Sz*
ou S4%) e aos 595 nm (Ss).

As mudangcas espetrais que ocorrem a baixas concentractes de enxofre, demonstram que
o tipo de halogéneo presente nas cavidades da sodalite é determinante para a formag&o de outra
espécie de enxofre, além do S,". Por outro lado, os espetros com alto teor de enxofre mostram que
a concentracdo deste nas gaiolas de sodalite determina o aparecimento da mesma espécie (Ss> ou
S4%), independentemente do halogéneo presente.

O espetro de absorcdo da sodalite Nag[SiAlO.]eSeo,1Clis (Figura 3.2) apresenta uma
banda nos 490 nm, correspondendo a transicdo entre os estados eletrénicos 21y —2I1, da espécie
Se,". valor que esta de acordo com o reportado na literatural?®,
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Figura 3.2 — Espetro de refletancia difusa da sodalite Nag[SiAlO4]sSeo,1Cl1 0.
3.1.2. Espetroscopia de emisséo
Variando as concentracdes de enxofre na matriz de sodalite de cloro - Nag[SiAlO4]sSxCl>-

x comx=0,2; 0,3 e0,8; é possivel observar diferencas significativas na sua cor de emisséo, apos
excitagdo aos 365 nm (Figura 3.3).

Figura 3.3 — Sodalites do tipo Nag[SiAlO.]6SxCl.-2x, com x =0,2; 0,3 e 0,8; sob irradiagédo luz UV com
Zexc :365 nm.

Os espetros de emissdo das sodalites com cloro (Figura 3.4) mostram que a baixas
concentragdes de enxofre a espécie emissora é o S, *1 (evidenciada pelas bandas vibrénicas, com
uma distancia entre as mesmas de 546 cm™). Esta tem uma emissdo por volta dos 650 nm e resulta
da transicdo eletrénica entre os estados I, — 2I1g. Com 0 aumento da concentracdo de enxofre,
existe um desvio do espetro, surgindo uma nova banda de emissdo aos 770 nm (desvio de 120
nm), causada por outra espécie emissiva, possivelmente devido a formagédo de polissulfetos do
tipo Ss? ou S, 12,
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Figura 3.4 - Espetros de emissdo das sodalites de cloro - Nag[SiAlO4]6SxCl2-2x, com x =0,2; 0,3 e 0,8;
utilizando Aexc =380 nm.

Quando se fixa a concentragdo de enxofre para x = 0,2 e se altera os halogéneos (Cl, Br e
I) presentes nas cavidades das sodalites, existem diferencas de cor de luminescéncia evidentes
(Figura 3.5).

Figura 3.5 — Sodalites Nag[SiAlO4]6S0,2X1,6, com X =Cl, Br e I, sob irradiacéo luz UV com Aexc =365 nm.

Na Figura 3.6 encontram-se 0s espetros de emissdo das amostras presentes na figura
anterior, estes mostram que para as sodalites de cloro e bromo (Nag[SiAlO4]6So2Clis €
Nas[SiAlO4]6S0,2Br1,6) a espécie emissora é a mesma (S, todavia, no iodo (Nas[SiAlO4]6So2l16) €
possivel observar emissdo na zona do vermelho, espécie que aparece na sodalite de enxofre com
x = 0,8, sendo que, ainda é possivel observar alguma emissdo da espécie S;".
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Figura 3.6 — Espetros de emissdo das sodalites Nag[SiAlO4]6S0,2X16, cOm X =CI, Bre I, Aexc =380 nm.
Para x = 0,8 todas as sodalites apresentam a nova espécie emissiva, na zona do vermelho
(espetros de emisséo das sodalites de bromo e de iodo — Figura 6.2, em anexo).
Em suma, a baixas concentracdes de enxofre o halogéneo presente nas cavidades de
sodalite demostra ser importante para a espécie emissiva presente. Contudo, a altas concentragdes

de enxofre, a espécie emissiva é sempre a mesma (provavelmente Ss? ou S4%), independentemente
do halogéneo utilizado. Estes resultados s&o semelhantes aos encontrados na absorgao.

Para o selénio, o espetro de emissdo da sodalite Nas[SiAlO4]sSeo1Cl1 o (Figura 3.7) mostra
uma banda com um méaximo aos 740 nm, resultante da transicdo 2I1, — %1, da espécie Se, %%,
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Figura 3.7 — Espetro de emissao da sodalite de selénio - Nag[SiAlO4]sSeo1Cl19, utilizando Aexc =475 nm e
cor da mesma, sob irradiacéo de luz UV com Aexc =365 nm.

A sodalite de enxofre (Nag[SiAlO4]sSo3Cl14) apresenta uma gama de comprimentos de
excitacdo dos 285 aos 475 nm e a de sodalite de selénio (Nag[SiAlO4]sSeo1Cl19) dos 325 aos 590
nm, conforme indicado nos perfis de excitacdo-emissdo 2D encontrados na Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Perfis de excitacdo-emisséo 2D da sodalite de enxofre — Nag[SiAlO4]6S0,3Cl14
(esquerda) e da sodalite de selénio Nag[SiAlO4]eSeo,1Cl1 ¢ (direita).

Com base nos espetros de refletdncia difusa e de emissdo calcularam-se os desvios de
Stokes das varias espécies: 260 nm para S;°, de 415 nm para a nova espécie emissiva (Sz> ou S4>
) e de 250 nm para Se;".

Estas amostras apresentam rendimentos quanticos altos, conforme o indicado na Tabela
3.1

Tabela 3.1 — Rendimentos quénticos das sodalites e respetivos comprimentos de onda utilizados para 0s

célculos.

Amostra Rendimento quéntico (%) Comprimento de excita¢do (nm)
Nag[SiA|O4]GSo,3C|1,4 46 385
Nas[SiAlO4]6So0,3Br14 28 385

Nas[SiAlO4]6So311,4 13 385
Nag[SiA|O4]GSEO,1C|1,9 48 475

Os rendimentos quanticos calculados sdo bastante altos para os casos das sodalites
Nag[SiAlO4]6S0,3Cl1.4 € Nag[SiAlO4]6Seo,1Cl1e. NO caso do iodo, provavelmente, o resultado nédo foi
tdo bom devido ao comprimento de excitagdo escolhido, visto que surge uma nova espécie
emissiva, na zona do vermelho.

Assim, estas sodalites demonstram ser boas candidatas para uso em LEDs e em
concentradores solares, isto porque apresentam grandes desvios de Stokes, de 250 nm, altos
rendimentos quénticos, de 48%, e uma grande gama de comprimentos de onda de excitagao.

3.1.3. Difragéo de raios-X

Os espetros de difracdo de raios-X (XRD) foram tracados de forma a confirmar a sintese
do zeodlito sodalite e verificar se, durante a sintese, se formava nefelina ou outra estrutura.
Recorrendo a base de dados RRUFF™, utilizou-se um difractograma da sodalite com a férmula:
Nag[SiAlO.]6Cl, e ficheiro: R060355, este foi comparado com as sodalites sintetizadas. Os
difractogramas das sodalites de cloro encontram-se na Figura 3.9 e as de bromo e iodo na Figura
6.3, em anexo, estes foram também comparados com os sinais presentes na literatura, de forma a
perceber a estrutura em quest&o™,
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Figura 3.9 — Difratogramas das sodalites de cloro - Nag[SiAlO4]6SxCl2-2x, com x =0,2; 0,3 ¢ 0,8 e da
sodalite Nag[SiAlO4]sCl, (base de dados RRUFF). Os espetros foram normalizados para o pico de 26 ~
24,56°. Os picos estdo identificados com N de Nefelina e S de Sodalite.

Através da analise dos difratogramas é possivel concluir que existe um aumento da
formagé&o de nefelina com o aumento do teor de enxofre, sendo esta evidente quando x = 0,8. Esta
relacéo ja tinha sido descrita? e vai de encontro aos resultados obtidos. A formac&o de nefelina,
como ja foi referido, é prejudicial pois esta ndo confina anides e, portanto, ndo retém espécies
emissivas.

O efeito da nefelina nas sodalites de bromo e de iodo ainda ndo foi estudado, contudo,
segue 0 mesmo comportamento das sodalites anteriores, ou seja, a nefelina aumenta com o teor
de enxofre do sistema.

Através destes espetros de difragdo de raios-X é possivel retirar informacdo sobre as
dimensdes da célula unitaria assim como o seu volume, utilizando a lei de Bragg™! (equagéo 3.3).

2dsin(0) = ni (3.3)

sendo d a distancia entre os planos dos atomos, & o0 angulo entre o feixe incidente e o plano de
difracdo, A 0 comprimento de onda dos raios-X e n um namero inteiro.

Para isso, é também necessario saber a geometria destes sistemas: a sodalite tem uma
geometria clbica e a nefelina hexagonal. Isto significa que a sodalite segue um sistema em que
o0s parametros de malha da célula unitaria sdo iguais: a=b = ¢ e os angulos também: a.=p =y =
90°BY, No caso de estruturas hexagonais, um dos eixos e um dos angulos da célula unitaria é
diferente, ou seja, a=b#c; a=p=90¢ey= 120051,

Para o célculo das arestas da célula unitaria em sistemas cubicos utiliza-se a equacao (3.4)
e em sistemas hexagonais a equacéo (3.5)%2.

4sin?(0) 1 h%+k%+1?
a2 ez a2

(3.4)
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in2 2 2 2
4sin“(0) _ 1 _ 4 h°+hk+k +l_ (3.5)

A2 d? 3 a? c?

onde dcorresponde ao angulo entre o feixe incidente e o plano de difracdo, 4 ao comprimento de
onda da radiacdo dos raios-X, d a distancia entre os planos dos atomos, a e ¢ aos parametros de
malha da célula unitaria e h, k e | aos indices de Miller, que sdo nimeros inteiros e que diferem
consoante o pico de difracdo presente no espetro de XRD.

Para o calculo do volume da célula unitéria, utilizam-se as equacoes (3.6) e (3.7) para
sistemas cUbicos e hexagonais, respetivamentel™,

V =abc =ad (3.6)
V = abc sin(8) (3.7)

Através dos espetros de difragdo de raios-X é possivel resolver estas equacdes e calcular
o volume das células unitarias de todas as amostras de sodalite. Como nos difratogramas aparecem
picos relativos a nefelina, também é possivel calcular os mesmos parametros para esta estrutura
(Tabela 3.2).

Tabela 3.2 — Calculo dos parametros de malha da célula unitaria e do seu volume para a estrutura da
sodalite e da nefelina das amostras Nag[SiAlO4]6SxX2-2x, cOm x =0,2; 0,3e 0,8 e X =CI, Bre I. Os
resultados foram obtidos através da andlise dos difratogramas das varias amostras.

Sodalite Nefelina

Amostra ;\_re;?sc Volume (A) Arestas Aresta  Volume

e a=b (A c(A) (A3
A)

x=0,2 8,79 679,5 9,92 8,34 751,0
Cl x=0,3 8,83 688,7 9,94 8,31 743,5
x=0,8 8,90 704,3 9,91 8,28 749,7
x=0,2 8,84 690,3 9,91 8,29 750,4
Br x=0,3 8,86 695,3 9,92 8,29 748,3
x=0,8 8,91 707,5 9,91 8,28 749,7
x=0,2 8,95 717,4 9,93 8,31 745,2
I x=0,3 8,91 706,7 9,92 8,28 749,1
x=0,8 8,97 723,0 9,92 8,31 7475

Para a sodalite, os resultados denotam que com o aumento da concentragdo de enxofre,
quando x = 0,8, 0 volume da célula unitaria aumenta. Esta tendéncia é mantida quando se fixa a
concentracdo de enxofre e se aumenta o tamanho do halogéneo nas cavidades.

No caso da nefelina, os valores ndo seguem nenhuma tendéncia, nem com a concentragdo
de enxofre, nem com o aumento do tamanho do halogéneo. Estes resultados fazem sentido, pois
a nefelina ndo consegue aprisionar espécies aniénicas na sua estrutura e, assim, a presenga ou
auséncia destes anibes no sistema ndo interfere com o tamanho da célula unitaria da nefelina.

Todos estes resultados sdo semelhantes aos valores calculados tanto para as sodalites com
os trés halogéneos (sem enxofre)®® como para a nefelina (ficheiro R040025 da base de dados
RRUFF9)),
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Os parametros de malha da sodalite de selénio também foram estudados tendo por base o
seu espetro de raios-X (Figura 3.10), deste modo calcularam-se para a estrutura da sodalite:
a=8,80AeV=6809A3edanefelina;a=b=9,93A;:c=831AeV=7452 A3,
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Figura 3.10 — Difratogramas da sodalite de selénio Nag[SiAlO4]6Seq 1Cli ¢ e da sodalite Nas[SiAlO4]6Cl.
(base de dados RRUFF). Os espetros foram normalizados para o pico de 28 ~24,56°. Os picos estdo
identificados com N de Nefelina e S de Sodalite.

Os pardmetros calculados para a nefelina, estdo compreendidos entre os valores
anteriormente calculados para o enxofre, mostrando que o tipo de calcogénio também nao
condiciona a estrutura da nefelina.

3.1.4. Espetroscopia de Raman
Os espetros de Raman mostram as vibragdes estruturais das sodalites de cloro, com x =
0,3 e 0,8 (Figura 3.11), as frequéncias de vibracdo foram identificadas segundo o que consta na

literatura®5 e também se utilizou um ficheiro de Raman da sodalite: Nas[SiAlO4]¢Cl, da base
de dados RRUFF™“® com o ficheiro: X050146.
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Figura 3.11 — Espetros de Raman das sodalites de cloro - Nag[SiAlO4]6SxCl2-2x, com x =0,3 € 0,8 e da
sodalite Nag[SiAlO4]6Cl, (base de dados RRUFF). Os picos estéo identificados com N de Nefelina e S de
Sodalite.

As vibragBes presentes no espetro de Raman devem-se aos 4tomos constituintes da
estrutura primaria da sodalite, isto &, aos tetraedros de silicio e aluminio. As bandas entre os 250
e 0s 300 cm™ assim como a banda ~ 460 cm™, estdo descritas como sendo derivadas da vibracdo
de anel entre os atomos de silicio, de aluminio e de oxigénio e as duas bandas que aparecem a
maiores energias, estdo descritas como sendo da responsabilidade da ligacdo O-Si®?. E ainda
possivel observar que no espetro com maior teor de enxofre, aos 553 cm™ encontra-se a banda
relativa a espécie Sz,

Os espetros de Raman dos trés halogéneos (Cl, Br e I) com x = 0,3 (Figura 3.12),
demonstram que no bromo comeca a haver a formacgdo de nefelina e que no iodo a formagéo é
evidente. Os picos aos 559 e 591 cm™?, sdo atribuidos as espécies Sz e S, 1*%1, respetivamente, estes
foram encontrados nas sodalites, sendo mais evidentes na sodalite com iodo.
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Figura 3.12 — Espetros de Raman das sodalites de cloro, bromo e iodo - Nag[SiAlO4]6S0,3X1.4, cOm X =
Cl, Br e I. Os picos estéo identificados com N de Nefelina e S de Sodalite.
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3.1.5. Fluorescéncia de raios-X

Através da técnica de XRF, é possivel identificar os atomos constituintes das amostras
sintetizadas. As amostras Nag[SiAlO4]6Se,3Cl1.4€ Nag[SiAIO4]6Seo1Cl1,o mostram a presenca de Si,
Al, Cl e S ou Se, estes dois ultimos dependendo da matriz (Figura 3.13), contudo, para além destes
elementos, também foram detetados: K, Ca, Ti e Fe, sendo que, estes estdo reportados como
impurezas presentes no zedlito LTARS5 (espetro de XRF do ze6lito LTA-Na 4A — Figura 6.4,
em anexo). Nas sodalites Nag[SiAlO4]6Se,3Br1.4 € Nag[SiAlO4]6So 3114 para além dos elementos ja
referidos anteriormente, exceto Cl e Se, foram detetados Br e |, respetivamente (Figura 6.5, em
anexo).

2000 2500 4

2000 Se

15004

1500 -
1000 4
1000 4

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

500 4
500+

2,5 5.0 7.5 10,0 12,5 15,0 2,5 5.0 7,5 10,0 12,5 15,0
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 3.13 — Espetros de XRF das amostras So3Cl14 (esquerda) e de Seo,1Clig (direita).
3.1.6. Espetroscopia de absorcéo de raios-X

Antes de analisar os espetros de absorcéo de raios-X de K-edge de enxofre das amostras
de sodalite, foi necessario tracar espetros de padrbes de enxofre (Figura 3.14). Os dados de
XANES dos padroes, vdo ajudar na identificacdo posterior dos estados de oxidagdo das espécies
presentes nas sodalites sintetizadas.
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Figura 3.14 — Espetros de XANES de padrdes de enxofre, obtidos dos 2460 aos 2510 eV.
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Os méximos de energia dos espetros de XANES dos padrdes estdo apresentados na Tabela
3.3.

Tabela 3.3 — Maximos de energia dos espetros de XANES de K-edge de enxofre dos padrdes Sg, Na;SOs e
Na,SO, e consecutivos estados de oxidagdo dos atomos de enxofre.

Amostra Energia (eV) Estado de oxidacao
Se 2472,60 +6
Na;SOs 2478,45 +4
Na2SO4 2482,80 0

Estes valores estdo de acordo com o esperado, pois quanto maior o estado de oxidagdo de
um atomo, mais a nuvem eletrdnica é atraida para o nucleo e, consequentemente, é necessario dar
mais energia ao sistema para conseguir arrancar o eletrdo do nucleo.

Os espetros de XANES obtidos para as sodalites Nag[SiAlO4]6SxClz-2x, com x = 0,2; 0,3
e 0,8, mostram-se bastante complexos (Figura 3.15), pois existem varias espécies presentes nas
amostras.
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Figura 3.15 — Espetro de XANES das sodalites Nag[SiAlO4]6SxClz-2x, com x =0,2; 0,3 e 0,8, obtidos dos
2465 a0s 2490 eV. O espetro foi normalizado para o pico n°7 (2482,4 eV).

As energias correspondentes aos numeros identificados nos espetros de XANES da
Figura 3.15, tal como a presenca ou auséncia destes picos nas respetivas sodalites, encontram-se
resumidas na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Energias dos picos presentes na Figura 3.15 e respetiva presenga (v) ou auséncia (X) nas
amostras de sodalite.

) _ ) Amostra

NGmero do pico Energia (eV) x=0,2 X =03 x=0,8
1 2470,8 X X 4
2 2471,8 v v v
3 2473,4 v v 4
4 2474,9 v v 4
5 2476,6 v v v
6 2478,2 v v v
7 2482,5 Vv v v
A 2485-2492 X v X
B 2492-2511 v v v

A grande diferenca entre os trés espetros é o aparecimento de uma nova banda, quando
x =0,8 aos 2470,8 eV (pico n°l).

A correspondéncia direta entre os valores obtidos pelos padrbes e pelas sodalites ndo é
possivel, isto porque, para um mesmo estado de oxidacdo, a energia correspondente depende da
matriz em analise®®. Por outro lado, o niimero de 4tomos de enxofre e a posicdo que estes ocupam
na matriz sao importantes, pois pode fazer com que uma mesma espécie apareca a varias energias
(apresentando mais do que um pico), independentemente do niimero de oxidag&o™®l,

Existem ja reportados espetros de XANES da hackmanite e da lazurite (mineral muito
semelhante ao da hackmanite, ja acima referido)!®8l. De acordo com o ja reportado, o pico n°® 2
do espetro de XANES de K-edge de enxofre da hackmanite encontra-se desviado 2,8 eV, para
maiores energias, e 0s picos n® 3, 4 e 5 apresentam um desvio de 2,52 eV, também para maiores
energias, quando comparados com os espetros da lazurite®®®. No caso dos espetros da Figura 3.15,
0 pico n° 2 encontra-se desviado para maiores energias 3,8 eV e 1 eV, respetivamente para 0s
espetros de XANES de K-edge de enxofre da lazurite e da hackmanite. Relativamente aos picos
n° 3, 4 e 5, estes desviam-se para maiores energias 3,53 eV e 1 eV, respetivamente para 0s mesmos
espetros de XANES.

Os raios-X de alta energia produzidos pelos sincrotrdes podem provocar a formacgédo de
radicais, como ja foi descrito para espécies do tipo dissulfeto (Sz) em cristais de proteinas¥, isto
confere uma maior complexidade a analise destes espetros de absorcao de raios-X.

Tendo por base os valores reportados na literatura, o pico que aparece aos 2482,5 eV —
pico n° 7 (comum em todos os espetros) pode ser atribuido ao sulfato™®. O pico n® 2 - 2471,9 eV
esta descrito como pertencente aos radicais S~ e/ou Sy 61, Os picos n° 3, 4 e 5, situados entre os
2472,8 e 0s 2477,8 eV, sdo atribuidos a espécies de polissulfetos do tipo (Sh*) e aos respetivos
radicais, mais especificamente o pico n° 3 a espécie S;%, 0 pico n° 4 a espécie Ss> e o picon°5 a
espécie S, 181,

O pico n° 1, aos 2470,8 eV, encontrado apenas na amostra com X = 0,8 ainda ndo esta
muito estudado, contudo, um estudo feito para perceber o comportamento do mineral de
hackmanite com a irradiacdo de raios-X ao longo do tempo, demonstrou o aparecimento de uma
banda nesta zona do espetro®®. Para além desta mudanca espetral, este estudo mostrou que os
picos n° 2 e 3 se mantém inalterados ao longo do tempo, mas 0s picos n°4 e 5 perdem intensidade.
Por outro lado, o pico n® 7 (do sulfato) aumenta de intensidade com o tempo de irradiacéo,
demonstrando, assim, que algumas espécies reduzidas se vao oxidando ao longo da experiéncia.
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A regido A entre a zona dos 2485 e 0s 2492 eV é atribuida a fendmenos de dispersdo multipla,
segundo este estudo, estas bandas diminuem conforme o tempo de contacto com os raios-X. A
regido B, encontrada em todas as amostras, dos 2492-2511 eV mantém-se inalterada com o efeito
da radiacdo®. O pico n° 6 ndo esta atribuido a nenhuma espécie, contudo, este aparece na zona
do padrdo de Na,SOs (Tabela 3.3) e 0 espetro de absor¢do com irradiacdo ao longo do tempo da
hackmanite também sugere o aparecimento de uma banda nesta zonal®®l, Assim, e tendo em conta
que algumas espécies sao oxidadas ao longo da experiéncia, sugere-se que este pico seja atribuido
a espécie sulfito (SOs%).

Em suma, estes resultados de absor¢do de raios-X apontam para a existéncia das espécies
322', 832' e 342', 3032' e 3042'.

3.2.Deposicéo das sodalites luminescentes em vidros “float”

3.2.1. Sem grisalha

Os vidros apds a deposicdo das sodalites de enxofre (Nas[SiAlO4]6So3Cli4) € selénio
(Nag[SiAlO4]sSeo,1Cl19) € posterior cozimento, mostram ser pouco opacos, assim, ndo se realizou
a caracterizacao dos mesmos nem por refletancia difusa nem por absorcéo. Deste modo, tragaram-
se espetros de excitagdo dos vidros e das sodalites neles depositados e comparam-se os resultados.
Por outro lado, os espetros de excitacdo dos pos das sodalites apresentam o maximo da banda na
mesma posi¢do que a banda de absorcdo obtida por refletancia difusa para as sodalites. Estes
vidros exibem também a mesma cor das sodalites, quando excitados com luz UV.

A integracdo da sodalite no vidro s6 é possivel, pois as temperaturas de cozimento
utilizadas sdo todas maiores do que a temperatura de transicao vitrea (Tq) dos vidros “float”, ~562
°CI®% (gama dos 675-800 °C, para o enxofre e dos 650-750 °C para o selénio). Apds o cozimento,
a maioria dos vidros ndo incorporou a totalidade da sodalite depositada. Por outro lado, como se
utilizaram temperaturas mais altas do que a Ty do vidro, ocorreu alguma deformag&o. A melhor
temperatura e tempo de cozimento do vidro foi de 750 °C, durante 1h tanto para o enxofre (Figura
3.16) como para o selénio. A cor de luminescéncia deste Ultimo vidro ndo se vé apds excitacdo
com Aexc = 365 nm, pois este ndo é o comprimento de excitacdo ideal para a espécie emissora,
Se2’, ja que esta tem um maximo de excitagdo por volta dos 490 nm, aliado ao facto da sua
luminescéncia ja estar no infravermelho, fora do visivel.

Figura 3.16 — Vidro de sodalite Nag[SiAlO4]6So3Cl1.4 cozido aos 750 °C, durante 1h, sob irradiacdo de
luz UV com Aexc =365 nm.

Estes vidros mostram as mesmas propriedades do que as sodalites em pd, ja anteriormente
caracterizadas (Figura 3.17). Os espetros de Raman também apresentam as mesmas vibracGes das
sodalites utilizadas na deposicéo (Figura 6.6, em anexo).
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Figura 3.17 — Espetros de excitagdo e emissdo dos vidros cozidos (750 °C, 1 h) e das respetivas sodalites
Nasg[SiAlO4]6S03Cl1.4 (esquerda) e Nas[SiAlO4]6Seo,1Cly g (direita), para a sodalite de enxofre utilizou-se
Aexe =380 nm e Aem =650 nm e para a de selénio Aexe =475 nm e Aem =735 nm.

Como ndo existe perda de luminescéncia, estd demostrado que as sodalites sdo compostos
que aguentam temperaturas ainda mais altas do que os 450 °C, ja reportados!?], sendo que, estas
sdo estaveis, pelo menos, até aos 800 e 750 °C, respetivamente para o enxofre e selénio.

O facto de estes vidros ndo serem totalmente transparentes, pode constituir uma
desvantagem para a sua aplicagdo como LSC, pois o objetivo seria a sua utilizagéo através da sua
substituicdo direta por janelas, sendo, deste modo, a transparéncia uma propriedade importante,
contudo, existem trabalhos arquitetonicos com janelas opacas, como o caso do Museu Arte,
Arquitetura, Tecnologia (MAAT), em Lisboa. Pela Figura 3.16 é possivel observar que existe
emissao nas bordas dos vidros, requisito essencial para a sua utilizacdo em LSC.

3.2.2.Com grisalha

Com o objetivo de diminuir a temperatura de cozimento e evitar a deformagéo do vidro
misturou-se com a sodalite um fundente, neste caso uma grisalha comercial constituida por um
vidro de SiO2-PbO. A Ty do vidro “float” diminuiu na area da deposigdo o que permitiu fixar as
sodalites utilizando temperaturas mais baixas. Comparando estas deposi¢cdes com grisalha com
as sem grisalha, existem diferencas significativas. Estas passam pelas propriedades éticas, a seguir
analisadas, pela utilizacdo de uma temperatura mais baixa para a fixacdo da sodalite, de menos
100 °C (proporcionada pela utilizacdo de vidro de chumbo), pela total fixagdo da sodalite
depositada e pelo facto da camada depositada ficar a superficie do vidro, contrariamente as
anteriores, em que a sodalite penetra ao longo do substrato de vidro.

Os espetros de refletdncia difusa destes vidros mostram diferencas face as sodalites

utilizadas nas deposicdes, estes estdo apresentados na Figura 3.18 (Nag[SiAlO4]eSosClia €
Nag[SiAIO4]6Seo,1CI1,9) e na Figura 6.7, em anexo, (Nas[SiA|O4]680,8C|0,4 e Nas[SiA|O4]6So,3|1,4).
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Figura 3.18 — Espetros de refletncia difusa das sodalites Nag[SiAlO4]6So,3Cl1 .4 (esquerda) e
Nas[SiAlO4]6Seo,1Cl1 g (direita) e dos vidros cozidos aos 650 °C, durante 1h, com as misturas das
sodalites com a grisalha.

Os desvios encontrados entre os espetros de refletancia difusa das sodalites e dos vidros
da sodalite com grisalha encontram-se resumidos na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Valores do maximo das bandas de absorcéo das sodalites e dos vidros cozidos (650 °C, 1h)
com as misturas das sodalites com a grisalha, assim como o desvio encontrado.

Amostra Sodalite (nm) Sodalite + grisalha (nm) Desvio (nm)
Nas[SiAlIO4]6S0,3Cl1.4 390 405 15
Nag[SiAlO4]6S0,sClo.4 355 405 50

Nag[SiA|O4]GSo,3|1,4 355 - -
Nag[SiA|O4]eseo,1C|1,9 490 490 0

Os resultados obtidos pela absor¢do mostram que é provavel que a espécie que se forma
nos vidros com sodalite Nag[SiAlO4]sSo3Cli.4 € Nasg[SiAlO4]6S0sClos € grisalha seja a mesma,
devido a formagdo da mesma banda de absorcdo. Os resultados do vidro com iodo mostram que
a espécie presente na sodalite Nas[SiAlO4]6So 3114 desaparece quando se adiciona a grisalha, sendo
que s6 € visivel a absorcao da espécie Sz, aos 595 nm. Relativamente ao selénio, observa-se a
mesma banda da sodalite Nas[SiAlO4]eSeo1Clyo.

Relativamente ao estudo da emissdo, é possivel observar uma cor diferente antes e apds
0 cozimento dos vidros aos 650 °C, durante 1h, (Figura 3.19) para o caso da sodalite

Nag[SiA|O4]GSo,3C|1,4.

6 camadas & camadas

Figura 3.19 — P4 da deposicao e respetivos vidros cozidos (650 °C, 1h), sob irradiacdo de luz UV
com lexc :365 nm.
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Esta diferenca é caracterizada por um desvio de 40 nm, para a zona do azul, no espetro
de emissdo, contudo, a grande diferenca encontrada é a perda da estrutura vibronica de espécie
Sy (Figura 3.20).
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Figura 3.20 — Espetros de emissdo da sodalite Nag[SiAlO4]6S03Cl1,4 € do vidro cozido (650 °C, 1h) com a
mistura da sodalite com a grisalha, utilizando Aexc =380 nm

As deposicbes das sodalites  Nag[SiAlO4]6SosClos, Nag[SiAIO4]6Soslia €
Nas[SiAlO4]6Seo,1Cl1,9 mostraram todas 0 mesmo tipo de comportamento, este é evidenciado pela
Figura 3.21.

Amostras

SO«SCIO.J

Figura 3.21 — Amostras dos 4 vidros (2 com 6 camadas e 2 com 8 camadas) sintetizados com as
misturas das sodalites: Nag[SiAlO4]6S0sClo,4, Nag[SiAlO4]6S0311,4 € Nag[SiAlO4]6Seo,1Cl1,9 com a grisalha,
antes e ap0s o cozimento dos vidros (650 °C, 1h), sob irradiacéo de luz UV com Aex =365 nm,
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Os espetros de emisséo dos vidros anteriormente referidos de Nas[SiAlO4]6SosClos €
Nag[SiAlO.]6Sosl1.4 € das respetivas sodalites encontram-se na Figura 6.8, em anexo. Na Figura
3.22 encontra-se a comparagdo entre 0s espetros normalizados de emissdo da sodalite de selénio
Nas[SiAlO4]6Seo1Cl19 € do vidro com a mesma sodalite e grisalha, utilizando os comprimentos
de excitacdo de 425 e 475 nm, onde é possivel ver que ainda existe emissdo da espécie Se,
guando se excita diretamente esta espécie.
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Figura 3.22 — Espetros de emissdo da sodalite de selénio (Nas[SiAlO4]6Seo,1Cl19) € do vidro
cozido (650 °C, 1h) com a mistura da sodalite com a grisalha, utilizando Aexc =425 nm (esquerda) e Aexc=
475 nm (direita).

A Tabela 3.6 resume 0 maximo das bandas de emissdo dos p6s das sodalites e dos vidros
com sodalite e grisalha, assim como o0s respetivos desvios observados.

Tabela 3.6 — Valores do méaximo de emisséo das sodalites e dos vidros cozidos (650 °C, 1h) com as
misturas das sodalites com a grisalha, assim como o desvio encontrado. Os valores foram calculados
para Aexc =380 nm, exceto para o selénio em que se utilizou Aexc =425 nm.

Maximo da banda de emissdo (nm)

Amostra Sodalite Sodalite + grisalha Desvio (nm)
Nag[SiAlO4]6S0,3Cl1.4 650 610 40
Nag[SiA|O4]GSo,8C|o,4 770 620 150

Nas[SiAlO4]6So,311,4 770 650 120
Nag[SiAIO4]GSeo,1CI1,9 740 680 60

Os resultados mostram que existe uma interacdo entre todas as espécies emissoras
presentes nas varias amostras (Sz’, Se2” e Ss* ou S4%), provocando sempre desvios para a zona do
azul. No caso das sodalites Nag[SiAlO4]6S03Clis € Nag[SiAlO4]6SosCloas, apesar da espécie
emissora da sodalite ndo ser a mesma (Sz7, Ss> ou S4%), a banda de emissdo resultante da interagéo
com o fundente de 5 SiO; - 4 PbO aparece praticamente no mesmo local, podendo isto indicar
gue se forma o mesmo tipo de agregado nos dois sistemas.

Por outro lado, estes resultados apontam para que a formacdo dos agregados com o
enxofre e 0 selénio aparecam em sitios diferentes do espetro, sendo possivel que estes ndo tenham
a mesma natureza. Esta hip6tese, depreende-se do facto do perfil de excitacdo-emissdo 2D do
vidro de selénio (Figura 3.23) mostrar emissdo da espécie Se,, ou seja, esta espécie ndo se
encontra totalmente ligada ao fundente. Em suma, observa-se que na sodalite com menor
concentracdo de enxofre (Nag[SiAlO4]6SosCl14), a espécie emissora Sy, desaparece do espetro
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(Figura 3.23), contudo, no selénio, em que a concentragdo do calcogénio é menor, este ndo
interage completamente com a sodalite. A ndo reacdo da espécie Se, sugere que 0s agregados
formados véo depender do tamanho do calcogénio utilizado. Todavia, para compreender melhor
este fendmeno, teria de se fazer pelo menos mais uma experiéncia, nas mesmas condic¢des desta,
mas utilizando uma sodalite com maior concentragdo de selénio e observar se ainda existe emissao
de Sey".
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Figura 3.23 — Perfis de excita¢io-emissao 2D dos vidros com as misturas das sodalites
Nas[SiAlO4]6S03Cl1 4 (esquerda) e Nag[SiAlO4]6Seo,1Cl1 o (direita) com a grisalha, ap6s o cozimento dos
mesmos a 650 °C, durante 1h.

No caso da sodalite com iodo (Nag[SiAlO4]eSosl1,4), existem duas emissdes de espécies
diferentes (como observado no perfil de excitagcdo-emisséo 2D — Figura 6.9, em anexo), uma por
volta dos 650 nm, quando Aexc= 400 nm e a outra aos 460 nm, quando Aex.= 280 nm, esta Ultima
podera resultar de uma outra interacdo entre a sodalite e o fundente, visto que as emissdes das
outras sodalites aparecem por volta dos 600 nm.

Os rendimentos quanticos destes vidros foram todos calculados, utilizando os
comprimentos de excitacdo mais apropriados para cada amostra, estes valores estdo apresentados
na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Rendimentos quanticos dos vidros luminescentes e respetivos comprimentos de onda de
excitacao utilizados para os respetivos calculos.

Amostra Rendimento quantico (%) Aexc (NM)
Nag[SiAlO4]6S0,3Cl1 4 58 450
Nas[SiA|O4]GSo,3C|o,4 23 450

Nas[SiAlO4]6So311,4 2 420
Nas[SiAlO4]6Se1Cl1o 40 425

Os vidros com as sodalites Nag[SiAlO4]6S0.3Cli4 € Nag[SiAlO4]6SesCloa € grisalha
apresentam uma gama de comprimentos de onda de excitagéo de cerca de 200 nm (285 aos 490
nm) — Figura 3.23 e Figura 6.9. No caso do iodo - Nag[SiAlO4]6Sesl1,4, devido ao aparecimento
de uma outra espécie quando Aexc = 280 nm, a gama de excitacdo é certamente maior do que 0s
200 nm (275 aos 475 mm), contudo, ndo se tem a certeza da gama, pois o perfil de excitagdo-
emissdo 2D foi tracado a partir dos 275 nm (Figura 6.9). Finalmente, o selénio -
Nas[SiAlO.]6Seo1Cl1 9, que por ainda apresentar emissao da espécie Se2’, € 0 que tem uma maior
gama de excitagdo, pelo menos de 240 nm (310 aos 550 nm), sendo que, no perfil de excitacdo-
emisséo 2D, ainda existe bastante intensidade quando Aexc = 550 nm (Figura 3.23).
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Com base nos espetros de refletancia difusa e de emisséo calcularam-se os desvios de
Stokes destas novas espécies, estes encontram-se apresentados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Maximo das bandas de absorcao e de emissao das novas espécies encontradas nos vidros
com sodalite e grisalha.

Desvio de Stokes

Amostra Absorc¢do (nm) Emissao (nm) (nm)
Nas[SiA|O4]eSo,3C|1,4 405 610 205
Nas[SiAlO4]6S0,sClo.4 405 620 215

. - 460 -
Nag[SiAlO4]6So,311,4 i 650 i,
Nag[SiAlO.]6Seo,1Cl19 - 680 -

Através da experiéncia anterior, em que se usou apenas sodalite na deposicao, sabe-se
que a perda da estrutura vibronica da espécie S, e o desvio de emissdo para a zona do azul em
todas as amostras, ndo se deve nem as altas temperaturas utilizadas nem a interagdo com o vidro.
E entdo possivel concluir que esta mudanca se deve a alguma interacdo entre a grisalha e as
sodalites, para tentar entender um pouco melhor esta interacdo, foi necessario recorrer a outras
técnicas. Por analise de XRF da grisalha, encontraram-se os elementos: Pb, Sn, Al e Si, Cd (Figura
6.10, em anexo). Relativamente aos espetros de Raman tragados, estes ndo revelaram nenhuma
vibracdo nova nem para a sodalite com baixo teor de enxofre (Nas[SiAlO4]6So3Cl1,4) nem para a
com maior teor (Nas[SiAlO4]6S0sClo4), 0S espetros resultantes do vidro sdo uma conjugagéo entre
0s sinais da sodalite e os da grisalha (Figura 6.11, em anexo).

Devido ao fundente utilizado ser comercial, este apresenta muitos elementos na sua
composicdo. Assim, é necesséario fazer novos testes utilizando fundentes com composicéo
conhecida, de forma a confirmar qual o elemento que interage com as sodalites. Contudo, na
literatura um estudo sobre a permuta iénica entre o chumbo (Pb?*) e o ze6lito LTA, mostra que é
possivel a incorporagdo deste elemento na matriz de zeolitos. Segundo 0 mesmo, estes zeolitos
apresentam propriedades interessantes, tais como rendimentos quanticos na ordem dos 69% e um
maximo de emissdo aos 391 nml6l,

Em termos de aplicabilidade, apesar destes vidros terem a camada depositada apenas a
superficie do vidro (contrariamente ao que acontece nos vidros que ndo utilizam grisalha), isto
ndo consiste num impedimento para 0 seu uso em concentradores solares luminescentes, pois
ainda é possivel guiar a luz até as bordas dos vidros. Por outro lado, ambos os vidros podem vir
a ser utilizados tanto em LEDs azuis com em LEDs ultravioleta, o vidro de iodo, devido a gama
de excitacdo, sera o mais indicado para a utilizacdo em LEDs UV, apesar do baixo rendimento
quantico apresentado (2%). Este foi medido para a espécie menos intensa, quando Aexc= 400 nm
e para ter uma melhor nocéao da sua possivel aplicagéo, seria necessario calcular, também, na zona
da espécie mais intensa. Os resultados obtidos para o selénio demonstram que a presenca da
espécie que ndo interagiu com a grisalha (Se;’) aumenta a gama de excitacdo, sendo isto bastante
relevante para este tipo de aplicacéo.
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3.3.Incorporacado de prata nos zeo6litos sodalite

A semelhanca do estudo de permuta i6nica entre o zeélito LTA e o chumbo (Pb?), outros
trabalhos tém sido desenvolvidos para a prata (Ag*), sendo que se obtiveram rendimentos
quanticos na ordem dos 97% e luminescéncia branca, resultados bastante promissores que, por
exemplo, podem competir com os phosphors utilizados atualmentel*4l, Deste modo, desenvolveu-
se um método de sintese com uma sonda de ultrassons com o objetivo de conseguir a incorporagéo
da prata na estrutura dos ze6litos sodalite.

A otimizacédo da sintese resultou nas amostras A e B, sendo que a amostra A resulta da
montagem e procedimento A e a amostra B da montagem e procedimento B, estas apresentam
luminescéncia branca, apds excitagdo aos 365 nm (Figura 3.24).

Figura 3.24 —Amostras resultantes da reacdo entre a sodalite Nag[SiAlO4]6So3Cl14 € a prata, sob
irradiacéo luz UV com ey =365 nm.

Para o caso da amostra A, esta apresenta uma banda de absor¢do aos 340 nm e emisséo
ao longo de todo o espetro visivel, com bandas aos 460 e aos 590 nm, quando excitada aos 340
nm (Figura 3.25).
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Figura 3.25 — Espetro de absorcao (esquerda) e de emissdo a varios comprimentos de excitacao (direita)
da reacao entre a sodalite Nag[SiAlO4]6S03Cl14 € a prata da amostra A.

O espetro de emissdo mostra que existem bandas vibrénicas na zona dos 640 nm,
significando isto que a espécie Sy ainda existe, contudo, a intensidade ¢ mais baixa quando
comparada a banda que surgiu aos 460 nm. A diferenca de cores das amostras da Figura 3.24,
deve-se a diferente proporcao entre estas duas espécies emissoras, no caso da amostra B, existe
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maior intensidade de Sy do que na outra amostra. Nos espetros de absorcéo destas amostras ndo
é possivel observar a banda do S;’, aos 390 nm.

Sendo que a intensidade destas duas bandas emissoras aparenta estar relacionada, preveé-
se que exista uma interagdo Ag-S e que este aglomerado seja o responsével pela emissao aos 460
nm, todavia ndo se sabe qual a proporcéo entre estas duas espécies. Esta nova banda apresenta
um desvio de Stokes de 120 nm e a amostra pode ser excitada dos 280 aos 390 nm, como se pode
comprovar pelo perfil de excitacdo-emissdo 2D da amostra A, encontrada na Figura 6.12, em
anexo.

Através da andlise do espetro de XRF é possivel afirmar que existe enxofre e prata, assim
como os restantes elementos do zedlito sodalite (Figura 6.13, em anexo). Confirma-se, desta
maneira, que estes atomos estdo presentes na estrutura da sodalite de prata e enxofre.

Através da literatura, sabe-se que € possivel a introducdo de espécies de prata nas gaiolas
de sodalite dos zedlitos do tipo LTA. A permuta entre os catiGes dos zedlitos ndo luminescentes
(Na*, Ca?*, K*, etc) e a prata levaram a obtencdo de luminescéncia branca, sendo as espécies
emissoras Ags™ e Age™, com emissdo aos 550 e 690 nm, respetivamente®, Contudo o
rendimento quantico maximo obtido para a amostra de LTA-Na foi 12%™. Com estes valores das
bandas de emissdo, é possivel afirmar que as espécies Ags™ e Ags™ ndo estdo presentes nas
amostras resultantes da permuta cationica entre a sodalite e a prata.

Outros estudos realizados com enxofre e prata, mostram que se formam aglomerados
luminescentes do tipo Ag:S e AgsS; em zeblitos LTA. Segundo este estudo, 0s primeiros
aglomerados séo favorecidos quando sdo utilizadas baixas concentracdes de prata e 0s segundos
favorecidos pelas altas concentracdes de pratal®?!, Para o caso do LTA-Na, estas espécies Ag.S e
Ag.S, tém emissédo aos 480 e 620 nm, respetivamentel®263], Relativamente ao espetro de absorcéo
este mostra bandas na zona dos 340 nm e nos 460, respetivamentel®2. Os resultados obtidos para
as amostras A e B sdo bastante parecidos aos da espécie Ag.S, contudo, ndo suportam a teoria de
que existe uma interacdo entre a prata e a espécie Sy, pois a espécie que interage com a prata é
S, A espécie S* é ndo luminescente e ja foi encontrada em gaiolas de sodalite!®, sendo possivel
gue esta se forme durante a sintese em estado sélido. Para que esta teoria se comprove, 0s
aglomerados do tipo Ag.S tém de ter uma emissdo muito intensa, de forma a competir com a
intensidade da espécie Sy, visto que a emissdo destes dois aglomerados tem uma intensidade
praticamente igual (Figura 3.25).

Estes compostos luminescentes tém grande potencial para serem aplicados como
phosphors em LEDs, principalmente do tipo UV, devido a gama de comprimentos de onda de
excitagdo (com maximo aos 340 nm), mas sobretudo porque apresentam cor branca, deste modo,
ndo seria necessario a conjugacao de uma outra espécie para obter luz branca. Fazendo algumas
mudancas na sintese, é ainda possivel escolher o tom de branco desejado, ou seja, a temperatura
da cor. Como se pode observar pela Figura 3.24 sintetizou-se um branco frio (azulado) & esquerda
e um branco mais quente a direita.

Como ja foi referido anteriormente, as interacdes sodalite — fundente e sodalite — prata

originam cores de emissao diferentes das sodalites de origem. Recorrendo as coordenadas de cor
de todas estas amostras (Figura 3.26), isto torna-se ainda mais evidente.
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Figura 3.26 — Coordenadas de cor das sodalites Nag[SiAlO4]6S0,3Cl1.4, Nag[SiAlO4]6S0,sClo.4,
Nas[SiAlO4]6S0,311,4 € Nag[SiAlO4]6Seo1Cl1e ([J), dos vidros cozidos (650 °C, 1h) com as misturas das

sodalites com a grisalha () e das amostras A e B (A), resultantes da incorporacéo da prata na sodalite
Nag[SiA|O4] 650,3C|1,4.

As amostras que apresentam uma maior diferenca de cor sdo as amostras A e B,
resultantes da incorporacdo com a prata, isto quando comparadas com a sodalite de origem
Nas[SiAlO4]6So,3Cl1 4. De seguida, podem observar-se dois grupos distintos, os das sodalites e 0s
dos vidros com sodalite e grisalha. O primeiro grupo encontra-se deslocado para o vermelho,
enquanto que o das grisalhas se encontra na zona do laranja. Esta tendéncia ja se tinha discutido,
visto que, com a aplicacdo do fundente os espetros deslocam a sua emissdo para a zona do azul.
As sodalites com enxofre apresentam, em ambos 0s grupos, praticamente as mesmas coordenadas
de cor. Relativamente & sodalite de selénio Nas[SiAlO4]sSeo1Cl1 9, as coordenadas desta destaca-
se sempre das restantes sodalites, deslocando-se para a zona do vermelho, isto deve-se a utilizagdo
de outro calcogénio. Como ja foi referido, quanto mais pesado for o calcogénio incorporado na
estrutura da sodalite, maior o desvio da emisséo para a zona do infravermelho.
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4. Conclusdes e perspetivas futuras

A sintese em estado s6lido utilizada nestes compostos luminescentes demonstrou gque séo
criadas varias espécies de enxofre, facto comprovado através da analise por absorcéo de raios-X.
Seria interessante desenvolver uma sintese que utilize um reagente de enxofre com um estado de
oxidacdo mais parecido com o que se pretende obter, por exemplo substituir o sulfato de sédio
por sulfito de sédio.

O estudo da concentracao de enxofre nas cavidades da sodalite demonstrou que se forma
uma nova espécie luminescente, provavelmente polissulfetos do tipo Ss* ou Ss?%, substituindo a
espécie Sy que aparece a menores concentrac@es de enxofre. Esta nova espécie apresenta um
desvio de Stokes na ordem dos 415 nm, bastante maior do que o desvio de 260 nm encontrado na
espécie Sy". As sodalites com bromo tém o mesmo comportamento das sodalites com cloro, mas
no caso das sodalites com iodo, a nova espécie emissiva estd presente em todas as amostras,
independentemente da concentracdo de enxofre utilizada.

Para além dos efeitos provocados na emissdo, com o aumento do teor de enxofre, também
existe a formacdo de nefelina, uma nova estrutura que surge em detrimento da sodalite e que ndo
consegue encapsular anides. Estes estudos ainda ndo foram efetuados para o caso do selénio,
sendo que se a tendéncia encontrada no enxofre se repetir, a emissdo da nova espécie emissiva ira
cair na zona do infravermelho.

A deposicdo das sodalites de enxofre e selénio em vidro “float” demonstram que, apos 0
seu cozimento aos 800 °C e aos 750 °C, respetivamente, mantém a luminescéncia, sem que
ocorram alteracGes Gticas. A temperatura e tempo 6timos encontrados para estas deposicdes foi
de 750 °C, durante 1h. Como é necesséria a utilizagdo de altas temperaturas para que a sodalite
penetre no vidro, pode ocorrer alguma deformagdo. Com a adicdo de um fundente (vidro
silicatado com chumbo) foi possivel baixar 100 °C a temperatura de incorporagdo da sodalite no
vidro e eliminar os problemas de deformacéo. Para além da temperatura utlizada, o pigmento
depositado sofreu alteracBes Gticas, com desvios da emissdo para a zona do azul, e rendimentos
guénticos de 58%, ap0s 0 seu cozimento a 650 °C, durante 1 hora. Como se utilizou um fundente
comercial varios elementos podem interagir com as sodalites, sendo possivel que seja 0 chumbo,
pois este ja foi encontrado inserido em zedlitos. Possivelmente originam-se agregados entre o
calcogénio e a espécie Pb?*. Posteriormente, serd necessario fazer novos estudos utilizando
fundentes com composicao conhecida.

Devido aos altos rendimentos quéanticos e a luminescéncia branca reportados para zedlitos
com prata, desenvolveu-se um método de sintese, utilizando uma sonda de ultrassons, que visa a
incorporacgdo da prata (presumivelmente Ag*) na estrutura dos ze6litos sodalite luminescentes.
Através desta nova metodologia, obtiveram-se pds com luminescéncia branca, contudo os
rendimentos quanticos das amostras ainda ndo sdo conhecidos. As amostras sintetizadas tém
diferentes tonalidades, uma é mais quente e a outra mais fria, ou seja, esta sintese permite a
manipulacdo dos tons de branco. Os estudos com prata estdo ainda numa fase inicial, existindo
ainda muito para desenvolver. Sera relevante utilizar este mesmo método de sintese noutras
sodalites. Outro teste a realizar poderé passar por otimizar a quantidade de prata que se usa durante
a sintese, fazendo uma variagdo da sua concentragdo em relacao a sodalite.

Por ultimo, todos os zedlitos sodalite sintetizados mostraram ser bastante promissores
para serem utilizados na substituicdo dos phosphors de LEDs comerciais. Devido a sua alta
estabilidade térmica, os vidros resultantes das deposi¢es sem ou com fundente, podem também
ser utilizados em concentradores solares luminescentes.
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6. Anexos

6.1.Sodalites luminescentes
6.1.1. Espetroscopia de refletancia difusa
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Figura 6.1 — Espetros de refletancia difusa das sodalites de bromo - Nag[SiAlO4]6SxBra-2x, com x =0,2;
0,3 e 0,8 (esquerda) e das sodalites de iodo - Nag[SiAlO4]6Sxl2-2x, com x =0,2; 0,3 e 0,8 (direita).

6.1.2. Espetroscopia de emisséo

7x10° 7x10°
6x10° 6x10°
5x10°1 ~ 5x10°1
2 4x10°+ = 4x10°+
% 4 = 4
= 3x10° é 3x10°
z ] g 1
= 2x10° E 2x10°1
6 _| 6 _|

1x10 1x10 x=02

0 T = T T T 1 O T T T T 1
500 600 700 800 900 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 6.2 — Espetros de emissdo sodalites de bromo - Nag[SiAlO4]6SxBr-2x, com x =0,2; 0,3 e 0,8
(esquerda) e das sodalites de iodo - Nag[SiAlO4]6Sxl2-2, com x =0,2; 0,3 e 0,8 (direita).
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6.1.3. Difracdo de raios-X
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Figura 6.3 — Difratogramas das sodalites de bromo - Nag[SiAlO4]6SxBr2-2«, com x =0,2; 0,3 ¢ 0,8
(esquerda) e das sodalites de iodo - Nag[SiAlO4]6Sxl2-2x, com x =0,2; 0,3 e 0,8 (direita) e da sodalite
Nasg[SiAlO4]6Cl, (base de dados RRUFF). Os espetros foram normalizados para o pico de 26 ~24,56°.
Os picos estdo identificados com N de Nefelina e S de Sodalite.

6.1.4. Fluorescéncia de raios-X
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Figura 6.4 — Espetro de XRF do LTA-Na 4A.
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Figura 6.5 — Espetros de XRF das amostras Nag[SiAlO4]6S0.3Br1.4 (esquerda) e de Nag[SiAlO4]6So,3l1.4

(direita).
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6.2.Deposicao das sodalites em vidros “float”

6.2.1. Sem grisalha

6.2.1.1.Espetroscopia de Raman
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Figura 6.6 — Espetros de Raman do vidro cozido a 700 °C, durante 1h, e da respetiva sodalite -
Nag[SiA|O4] 63013C|1,4.
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6.2.2. Com grisalha
6.2.2.1.Espetroscopia de refletancia difusa

1.0 1,0 4
0.9
0.8 0.8 1
0,7 1
= 3
E 06 T 06
E S,.5Cl = ]
E 084104 = 0.5 Soslis
S 04 . '_11 g 044 T
= misalha = 03] e
v oo U Grisalha
0,2 S .l 0,2 S 1
08 lo4 0.1 03114
0.0 ‘ ‘ . T : 7 : 7 ‘ ) 0.0 ‘ T . 7 ; ‘
300 400 500 600 700 800 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 6.7 — Espetros de refletancia difusa das sodalites Nag[SiAlO4]6S0sClo 4 (esquerda) e
Nag[SiAlO4]6S0,3Cl1 4 (direita) e dos vidros cozidos aos 650 °C, durante 1h, com as misturas das sodalites
com a grisalha.

6.2.2.2.Espetroscopia de emissdo
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Figura 6.8 — Espetros de emissdo da sodalite Nag[SiAlO4]6S0,sClo4 (esquerda) e Nag[SiAlO4]6So311,4
(direita) e dos vidros cozidos (650 °C, 1h) com as misturas das sodalites com a grisalha, utilizando Aex =
380nm.
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Figura 6.9 — Perfis de excitacdo-emissdo 2D dos vidros com as misturas das sodalites
Nag[SiAlO4]6S0,sClo4 (esquerda) e Nag[SiAlO4]6So3l1.4 (direita) com a grisalha, apds o cozimento dos
mesmos aos 650 °C, durante 1h.
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6.2.2.3.Fluorescéncia de raios-X

10000 -
8000

g 6000 -

2 Pb

5

2 4000 -

5

= Cd
20004A1 [ g,

1 \Si X /‘Sn
0

Pb

Cd Sn

Figura 6.10 — Espetro de XRF da grisalha comercial depoli incolore.
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6.2.2.4.Espetroscopia de Raman
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Figura 6.11 — Espetros de Raman das deposi¢es com as sodalites Nag[SiAlO4]6S0,3Cl1.4 (esquerda) e
Nasg[SiAlO4]6S0,sClo (direita). (a) sodalite, (b) vidro com grisalha e respetiva sodalite e (c) grisalha
comercial depoli incolore. Os sinais estdo indicados com S, N e G, para sodalite, nefelina e grisalha,

respetivamente.
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6.3.Incorporacao de prata nos zeo6litos sodalite
6.3.1. Espetroscopia de emisséo

380 2,760E+06

2,070E+06

360

1,380E+06
6,900E+05

340
0,000

320

300

Comprimento de onda de excitagdo (nm)

N
o]
o

400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda de emissdo (nm)
Figura 6.12 — Perfil de excitagio-emissdo 2D da amostra A, resultante da rea¢éo da prata com a
sodalite Nas[SiA|O4]eSOV3C|1,4.

6.3.2. Fluorescéncia de raios-X
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Figura 6.13 — Espetro de XRF da reagdo entre a sodalite Nag[SiAlO4]6S0,3Cl1.4 € @ prata da amostra A.
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