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RESUMO

Atualmente, a rea de TelecomunicacGes apresenta grande demanda por novas fontes emissoras
de luz, levando a area da ciéncia e da engenharia de materiais a direcionar suas acdes ao
desenvolvimento de novas matrizes com caracteristicas de interesse a diversos processos e
aplicacOes. Neste contexto os materiais cerdmicos se destacam devido a possibilidade de se
modificar suas propriedades fisicas e quimicas através de seus processos de sintetizacdo ou do
uso de dopagem funcional. Dentre as possiveis aplicacBes destaca-se a utilizagdo de matrizes
ceramicas dopadas com ions terras-raras em processos Opticos e dispositivos como lasers,
diodos emissores de luz (LEDs) e processos de fluorescéncia upconversion. No presente
trabalho foi estudado os processos de fluorescéncia upconversion para uma matriz ceramica de
ortoniobato de lantanio (LNO) co-dopada com os ions terras-raras Yb*'e Tm3". Os resultados
de difracdo de Raios-X e do refinamento de Rietveld confirmaram a obtengédo da fase ceramica
de LNO pura e um estudo comparativo de carater qualitativo sobre os difratogramas das
amostras pura e co-dopadas, evidenciou que ndo houve formacéo de fases secundarias. O estudo
da fluorescéncia upconversion sobre a amostra pura ndo apresentou resultados, porém as
amostras co-dopadas apresentaram emissfes nas bandas do azul, do vermelho e do
infravermelho quando submetidos a excitacdo com laser de 980 nm. No espectro visivel se
destaca a maior intensidade de emissdo na banda do azul em relacdo ao vermelho, enquanto que
no infravermelho foi observada uma alta intensidade de fluorescéncia upconversion o que
aponta para a aplicabilidade destes materiais em lasers e LEDs. Além disso, foi observado que
as intensidades de todas as emissGes aumentaram com o aumento da concentragio de ions Yb**,
ndo sendo observado saturacdo (quenching) da fluorescéncia upconversion nas concentracdes
trabalhadas. Com relacdo aos resultados do diagrama CIE, foi possivel notar que todas as
amostras se encontraram na regido do azul e que praticamente ndo havia diferenca nos valores
de suas coordenadas de cromaticidade. O estudo de poténcia realizado foi coerente com as
referéncias bibliograficas e indicaram a participacao de 3 fotons na emissdo na banda do azul e
na banda do vermelho 2 fétons em 647,52 nm e 1 féton em 702,21 nm e dois fotons para a
banda do infravermelho.

Palavras-chave: 1. Fluorescéncia upconversion 2. Terra-rara 3. LNO 4. Bandas de emissao



ABSTRACT

Currently, the Telecommunications area is in great demand for new light-emitting sources,
leading the area of science and materials engineering to direct their actions to the development
of new matrices with characteristics of interest to various processes and applications. In this
context the ceramic materials stand out due to the possibility of modifying their physical and
chemical properties through their synthetic processes or the use of functional doping. Among
the possible applications, the use of ceramic matrices doped with earth-rare ions in optical
processes and devices such as lasers, light emitting diodes (LEDs) and upconversion
fluorescence processes stands out. In the present work the upconversion fluorescence processes
for a ceramic matrix of lanthanum ortho-niobate (LNO) co-doped with the rare earth ions Yb>*
and Tm®*" were studied. The results of X-ray diffraction and Rietveld's refinement confirmed
the achievement of the pure LNO ceramic phase and a comparative qualitative study on the
diffractograms of the pure and co-doped samples showed that there was no formation of
secondary phases. The study of the upconversion fluorescence on the pure sample did not
present results, but the co-doped samples presented emissions in the bands of blue, red and
infrared when subjected to excitation with 980 nm laser. In the visible spectrum the highest
intensity of emission in the band of the blue in relation to the red one is emphasized, whereas
in the infrared it was observed a high intensity of fluorescence upconversion which points to
the applicability of these materials in lasers and LEDs. In addition, it was observed that the
intensities of all the emissions increased with the increase of the concentration of Yb®" ions,
and no saturation (quenching) of the fluorescence upconversion at the worked concentrations
was observed. Regarding the results of the CIE diagram, it was possible to note that all the
samples were in the blue region and that there was practically no difference in the values of
their chromaticity coordinates. The power study was consistent with the references and
indicated the participation of 3 photons in the emission in the band of the blue and in the band
of the red 2 photons in 647,52 nm and 1 photon in 702,21 nm and two photons for the band of

infrared.

Keywords: 1. Upconversion fluorescence 2. Earth Rare 3. LNO 4. Bandwich
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INTRODUCAO

Historicamente, a importancia dada aos materiais ceramicos ocorria devido a sua
utilizacdo em processos de fabricacdo de utensilios domésticos, como vasos e lougas. Porém,
nas ultimas décadas foram desenvolvidos estudos a fim de conhecer um pouco mais sobre as
propriedades desses materiais, 0 que acabou resultando no surgimento de novas tecnologias
[1,2].

O motivo para o aumento no nimero de estudos nesta area decorre do fato de que
algumas das propriedades das ceramicas podem ser ajustadas quando submetidas a manipulacéo
(fisica ou quimica) e por este motivo se apresentam como uma excelente op¢ao para aplicacoes
em sistemas com necessidades particulares [1-3]. Devido a possibilidade de utilizacdo das
ceramicas em aplicacfes que envolviam maior grau tecnoldgico, foi concebido um novo
conceito, o de ceramicas avancgadas. Estes materiais se diferenciam basicamente por suas
aplicacOes e propriedades. Como era de se esperar, estes materiais sdo projetados para serem
utilizados em aplicacbes mais especificas e exigem propriedades mais refinadas. Para isto se
faz necessaria a utilizagdo de matérias primas de alta pureza (tais como éxidos, nitretos,
carbetos, boretos etc). Além disso muitas caracteristicas desses materiais, como por exemplo 0
tamanho dos grédos, sdo dependentes dos métodos de sintese usados para se obter o material
ceramico [2,3]. Rahaman (2003), aponta que 0s processos de sintese de novos materiais sdo
diretamente relacionados as suas caracteristicas finais e que alguns de seus parametros fisicos
e quimicos podem ser modificados através do processo de sintese escolhido.

Quimicamente, uma ceramica € um material composto de pelo menos dois elementos
quimicos diferentes, onde um deles é um ndo metal e sua sintese pode ser feita, dentre outros
métodos, através da acdo de calor e pressdao ou simplesmente calor [1,3]. Com base nos
caracteres fisico e quimico que envolvem o processo de sintese de um material ceramico e da
possibilidade de alteracdo das suas propriedades gerais por meio da substituicdo dos ions
presentes na sua estrutura (dopagem), esses materiais acabam por ganhar destaque devido a sua
diversidade de aplicacbes e, consequente, interdisciplinaridade, gracas a capacidade de
otimizacdo fisica e quimica de suas propriedades [2,4].

Materiais ceramicos apresentam uma série de caracteristicas vantajosas que 0s apontam
como uma opgao a ser estudada e aplicada nas mais diversas areas da engenharia e da tecnologia

em geral. Além da facilidade de processamento, baixo custo e boa resisténcia elétrica, destaca-
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se a facilidade de se manipular as propriedades destes materiais podendo oferecer a eles, por
exemplo, caracteristicas magnéticas, térmicas ou luminosas [1-3].

Dessa maneira, as ceramicas avangadas, como sdo denominadas atualmente, séo objeto
de estudo e de aplicacdo nas mais variadas areas de conhecimento, como por exemplo:
Medicina, Engenharia Aerondutica; Engenharia Militar; Industria Automobilistica, Engenharia
Elétrica e de TelecomunicacGes. Em consequéncia a este interesse tecnoldgico e industrial, a
busca por materiais ceramicos mais eficientes e eficazes em suas aplicacdes vem estimulando,

em ambito mundial, o desenvolvimento de novos estudos nesta area de pesquisa [1-4].
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Matrizes Hospedeiras (hosts)

A ciéncia dos materiais tem como um de seus objetivos conhecer as propriedades e
caracterizar as estruturas de materiais, macro e microscopicamente, a fim de propor o uso destes
em aplicacdes especificas visando obter melhorias de performance, entre outros pontos [5,6].

A procura por materiais novos e com propriedades 6timas fomenta uma série de estudos
que sdo apontados como foco de pesquisas em paises industrializados [6]. O conhecimento da
estrutura quimica do material esta diretamente relacionado com as propriedades apresentadas
pelo mesmo e em posse destes dados € possivel orientar estudos e possiveis aplicacdes [4,6].

Uma matriz hospedeira ou um host € definido como a estrutura atdmica do material no
qual serdo adicionados atomos externos a estrutura a fim de fornecer novos atributos a eles.
Como foi visto, 0s materiais ceramicos tém como caracteristica a possibilidade de ajuste de
algumas propriedades fisicas e quimicas e a facilidade de manipulacdo, o que os apresentam
como bons candidatos a serem utilizados como matrizes hospedeiras em estudos de novos
materiais [2,3,7]. Sabe-se que as modificagdes das propriedades podem ocorrer através do
processo de dopagem do material que, por sua vez, consiste na substituicdo de atomos originais
da estrutura por novos atomos externos (impurezas) [1,3,8].

O modo como os ions dopantes interagem numa matriz é relacionada tanto com a sua
estrutura bem como os ions que foram inseridos, uma vez que matrizes distintas podem possuir
diferentes geometrias espaciais o que resulta na diferenca de interacdo entre os ions e a estrutura
[8]. A escolha dos dopantes e a busca por melhoria de performance do material decorrem da
necessidade de aplicacdes especificas, 0 que acaba resultando em estudos com as mais variadas
matrizes e ions dopantes. Atualmente, varios estudos sdo realizados utilizando ions terras-raras
como elementos dopantes em matrizes ceramicas com intuito de analisar suas propriedades
luminescentes, com enfoque pratico em diversas areas da tecnologia como, por exemplo,
energia renovavel, biomedicina, instrumentacdo eletrénica e telecomunicagfes. Dentre estas
destacam-se as células e os painéis fotovoltaicos, os biomarcadores, dispositivos foto sensores

e dispositivos opticos como Lasers e Leds [5, 9-17].
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2.2 fons Terras-Raras

Os elementos terras-raras séo assim chamados devido ao uso da nomenclatura arcaica
de “terras” para os 0xidos metalicos e pela suposta escassez destes elementos, visto que seus
processos de separacdo eram complexos, fato que acabou por retardar a exploragéo cientifica e
comercial deles. Atualmente, sabe-se que tais elementos ndo sdo raros, 0 que torna sua
nomenclatura errbnea, porém esta ainda € utilizada [7,9].

Os elementos terras-raras formam um grupo composto por 17 elementos quimicos,
sendo 15 elementos da classe dos lantanideos (Z=57 a Z=71), além do Escandio (Z=21) e do
trio (Z=39). A caracteristica principal deste grupo é a similaridade de suas propriedades fisicas
e quimicas, decorrentes de suas distribuicOes eletronicas [9].

Atualmente, o uso de elementos terras-raras é difundido em muitas areas de
conhecimento e a razdo para tal esta em suas propriedades fisicas e quimicas, fato decorrente
de sua configuracdo eletrénica. No geral os elementos terras-raras formam ions trivalentes,
porém alguns também podem se apresentar como ions divalentes ou tetravalentes apesar da
menor estabilidade termodinamica apresentada nesses casos. A Tabela 1 ilustra as
configuracdes eletronicas para os elementos terras-raras, seus possiveis estados de oxidagédo e

0S Seus respectivos raios iénicos [7,18].
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Tabela 1 - Configuracdes eletrdnicas, estados de oxidagao e raios idnicos para os elementos terras-raras.

NL’Jﬂme'ro Configuragdo Configuracdo Configuracdo Configuracéo .E,?iifo
Elementos Atbémico Neutra TR TR TR

2 (A)
Escandio (Sc) 21 [Ar]3d:4s: [Ar]3d: [Ar] 0,74
itrio (Y) 39 [Kr]4d:5s: [Kr]4d: [Kr] 0,9
Lantanio (La) 57 [Xe]5d:6s [Xe] 1,15
Cério (Ce) 58 [Xe]4f:5d:6s: [Xe]af: [Xe] 1,02

Praseodimio (Pr) 59 [Xe]4f6s: [Xe]4f: [Xe]4f: 1
Neodimio (Nd) 60 [Xe]4f-6s: [Xe]4f: [Xel4f: [Xel4f: 0,99
Promécio (Pm) 61 [Xe]4fs6s: [Xe]af: 0,98
Samario (Sm) 62 [Xe]4f:6s: [Xe]4fs [Xe]4f: 0,97
Europio (Eu) 63 [Xe]af6s: [Xe]4f [Xe]afe 0,97
Gadolinio (Gd) 64 [Xe]4f6s: [Xe]af 0,97

Térbio (Tb) 65 [Xe]4f6s: [Xe]4f: [Xe]4f 1
Disprésio (Dy) 66 [Xe]4f=6s: [Xe]4fe [Xe]af: [Xe]4f: 0,99
Hélmio (Ho) 67 [Xe]4fu6s: [Xe]4fe 0,97
Erbio (Er) 68 [Xe]4f=6s: [Xe]4f: 0,96
Talio (Tm) 69 [Xe]4f=6s: [Xe]4fe [Xe]4f= 0,95
Itérbio (Yb) 70 [Xe]4f=6s: [Xe]4f [Xe]4f= 0,94
Lutécio (Lu) 71 [Xe]4f+5d:6s: [Xe]4f 0,93

Fonte: Callil Junior (2017).

Pela andlise dos elementos lantanideos representados na Tabela 1 é possivel evidenciar
uma propriedade chamada de contragdo lantanidica, ou seja, com 0 aumento do nimero atémico
destes elementos, ocorre uma diminuigao no raio iénico dos mesmos. Tal fato ocorre devido ao
aumento no namero de elétrons na subcamada 4f e a0 maior grau de interacdo entres estes o
nacleo. Como consequéncia, tém-se que os orbitais 4f sdo protegidos pelos orbitais 5s, 5p e 6s,
de modo a diminuir a interacdo destes elétrons com 0 meio quimico, o que faz com que suas
transicdes Opticas sejam muito finas, sendo esta uma propriedade dptica de grande importancia
para estes ions [7,8,9,18].

A Figura 1 apresenta os niveis de energia para os ions terras-raras trivalentes com
orbitais 4f (lantanideos) [9,19,20].



Figura 1 - Niveis de energia para os ions lantanideos trivalentes.
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Sob o prisma dptico, os ions terras-raras, em especial os ions da classe dos lantanideos
sdo utilizados nas mais diversas aplicagOes deste segmento devido a suas propriedades
espectroscopicas. Os diferentes padrdes de niveis de energia apresentados na Figura 1 resultam
em comportamentos luminescentes distintos, o que se evidencia em absorc¢des e emissées em

diferentes comprimentos de onda (desde o ultravioleta até o infravermelho) para sistemas
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2.3 Fluorescéncia upconversion e aplicagoes

O conceito de luminescéncia contempla a capacidade de um material emitir luz ao ser
estimulado por alguma fonte de energia externa. Dependendo da fonte de energia utilizada a
luminescéncia pode ser classificada em diferentes tipos, dentre eles a fotoluminescéncia [21].

A fotoluminescéncia é caracterizada pela utilizacdo da radiacao eletromagnética como
fonte externa de excitacdo. Dessa maneira, 0 material é excitado pelos fotons vindos da fonte
externa e, por consequéncia, emite novos fotons para o meio. Porém, estes novos fotons podem
Ser menos ou mais energéticos do que a fonte de excitacdo usada (dependendo da espécie que
sera excitada).

Os materiais fotoluminescentes que emitem fotons com menor energia do que 0s
utilizados em sua excitacdo apresentam emissdo com deslocamento de Stokes (caso mais
comum). Enquanto que os materiais que emitem fétons mais energéticos que os originados pela
fonte de excitacdo apresentam emissdo com deslocamento anti-Stokes [21-23].

Durante muitos anos, 0s métodos e sistemas de emissdo com deslocamento de Stokes
foram amplamente utilizados nos estudos cientificos através do processo chamado
downconversion (conversdo descendente). No entanto, atualmente os sistemas anti-Stokes estao
em um patamar de destaque no meio cientifico mundial gracas aos processos com fluorescéncia
upconversion (conversdo ascendente) [9,18,24].

O processo upconversion € um processo Optico ndo-linear no qual o material
luminescente absorve dois ou mais fotons, através de estados de energia intermediarios, e emite
radiacdo mais energética do que a absorvida no processo de excitacao [9,24]. Vale ressaltar que
existem varios mecanismos que resultam em luminescéncia upconversion, porém todos estdo
relacionados a absor¢des simultaneas de pelo menos dois fotons [23,25].

Atualmente, muitos estudos sdo desenvolvidos para analisar luminescéncia
upconversion em matrizes hospedeiras dopadas com ions lantanideos. O motivo para isto é que
estes ions oferecem propriedades interessantes para mecanismos upconversion devido seus
diagramas de energia. Dentre essas propriedades, pode-se destacar por exemplo linhas de
emissdes estreitas, elevado deslocamento anti-Stokes, tempo de vida de luminescéncia na
ordem de milissegundo (ms) dentre outros [23,25]. Torna-se relevante destacar que devido a
alta eficiéncia upconversion demonstradas pelos ions lantanideos ndo had necessidade da

utilizacdo de uma alta densidade de excitacdo. Assim, é possivel utilizar fontes de excitacdo na
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regido do infravermelho proximo (NIR) sobre os materiais luminescentes a fim de que estes
emitam radiacdo no espectro visivel. Dessa forma, esses materiais poderiam ser perfeitamente
aplicaveis nas areas de biomarcadores, tintas de seguranca, entre outras [9,12, 16-18, 23-25].

De um modo geral, um material luminescente € composto por uma matriz hospedeira,
que normalmente é um sélido inorgéanico, onde foi feito a insergéo de ions dopantes. Estes ions
(impurezas) sao responsaveis por modificar as propriedades da matriz original com o intuito de
torna-la apta a realizar uma determinada aplicacéo [8,26-27].

Dentre 0os mecanismos de processos de fluorescéncia upconversion os ions dopantes se
comportam como elementos absorvedores e emissores de luz, porém podem desenvolver
funcdes diferentes dentro do processo em questdo. Alguns ions vao absorver os fotons vindos
da fonte de energia e irdo emitir esses fotons para niveis intermediarios de energia. Estes fotons
presentes nos niveis intermediarios sdo absorvidos por outros ions que por sua vez irdo emitir
fétons mais energeéticos para 0 meio em questdo. Os primeiros sdo conhecidos como elementos
sensitizadores e 0os demais como elementos ativadores [7,28].

Em projetos de materiais luminescentes, a escolha da matriz hospedeira a ser utilizada
é de fundamental importancia, visto que a estrutura da rede cristalina € diretamente relacionada
as suas propriedades Opticas. Por este motivo, do ponto de vista das matrizes hospedeiras
utilizadas para projeto de materiais luminescentes existe uma infinidade de possibilidades e a
escolha esta diretamente relacionada a aplicacdo proposta [7-9,27].

Dentro do tema de matrizes ceramicas com foco para aplicacdes em Telecomunicacdes,
sdo citados na sequéncia, alguns trabalhos relevantes em ambito cientifico com o intuito de
evidenciar a importancia da area de estudos. Mrazek et al. (2014) realizou um estudo voltado
para aplicagdes de nanocristais ceramicos em fibras dpticas. Lee et al. (2014) estudou diversas
matrizes ceramicas vitreas dopadas com ions terras-raras (Eu3+ e Eu2+) para aplicacdes em
diodos emissores de luz (LED) brancos.

Dentre as propriedades desejadas para a matriz hospedeira destacam-se a baixa energia
de rede de fonon e a estabilidade quimica [8]. Estas propriedades sdo consideradas necessarias
para um host adequado e podem ser encontradas em matrizes ceramicas. Além disso, a
facilidade de manipulacdo e a capacidade de inserir novas caracteristicas funcionais a matriz
ceramica as colocam numa posicéo de interesse de estudo e aplicacéo [3,4,8].

Uma das estruturas muito visadas em materiais ceramicos é a dos 0xidos binarios do
tipo ABO4. Sua importancia se da pela diversa gama de aplicagdes para as quais estas estruturas

oferecem propriedades satisfatorias como matriz ceramica [28,32]. Na literatura temos varias
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referéncias de trabalhos, tanto no enfoque tecnolégico quanto tedrico, usando estes materiais
ceramicos em aplicac6es como lasers e em estudos sobre suas propriedades com aplicacdes em
mecanica, elétrica e telecomunicaces [6,23].

Na area de telecomunicagdes e mais especificamente em dptica, destacam-se as matrizes
de niobatos dopados com ions lantanideos. Estes materiais apresentam propriedades como
atividade fotoeletrénica, propriedades luminescentes, estabilidade quimica entre outras
[24,29,30,33-35].

Uma das familias de destaque entre os materiais ceramicos é a dos ortoniobatos e dentre
elas a matriz cerdmica de ortoniobato de lantanio (LaNbO4) é uma das mais estudadas. Esta
matriz apresenta sistema cristalino do tipo monoclinico e é formado pelos jons La3* ocupando
as faces e as arestas da célula unitaria enquanto que os ions NbOs formam estruturas
tetraédricas [28,32]. Dentre as aplicacdes para esta matriz destacam-se as areas de fluorescéncia
upconversion, células solares, LEDs entre outras [14,25,36-39].

Juntamente a escolha da matriz hospedeira, também é fundamental a defini¢do dos ions
dopantes a serem utilizados, ja que a escolha dos ions pode maximizar a eficiéncia upconversion
do material a ser produzido. Além disso, os ions escolhidos sdo responsaveis pelos perfis das
bandas de emissao e, por isso, acaba por caracterizar a aplicacdo a ser desenvolvida. Existe uma
grande quantidade de estudos sobre matrizes dopadas e co-dopadas com ions terras-raras, tais
como YB3 /Erd*, YB3 /Tm?*, Yb3*/Er¥*/Tm?" dentre outros [23,27,28].

Sobre os processos de dopagem com ions terras-raras, é conhecido que o jon Er®*
apresenta a maior eficiéncia upconversion dentro da classe, porém para maximizé-la se faz
necessaria a utilizacdo de um fon sensitizador [9]. J& o ion itérbio (Yb®*) se destaca por realizar
a funcdo de sensitizador com grande eficiéncia, fato evidenciado pela presenca de apenas dois
niveis de energia, o estado fundamental e o excitado, sendo este ressonante com energia de
excitagdo em 980 nm. Soma-se a isso, o fato de que a transi¢ao dos fons Yb3* é ressonante com
muitas transicdes entre os orbitais f-f em mecanismos upconversion dos ions Er¥*, Tm** e Ho**
favorecendo a transferéncia energética entre os mesmos [8,23,25].

Nos processos de luminescéncia, o espectro de emissdo do material € um dado de grande
importancia e € diretamente dependente dos ions dopantes e da matriz utilizada [23]. Por esse
motivo, existem varios estudos voltados a experimentacdo e caracterizagdo de matrizes
especificas e de suas propriedades luminescentes. Por exemplo, Korkmaz et al. (2012) estudou
a influéncia da dopagem na luminescéncia do material para diversos ions terras-raras (Dy®*,

Gd3*, Th® e Lu®") sobre uma matriz CaTiO3. Em seu trabalho foram caracterizadas as amostras
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puras e dopadas além de serem observados 0s seus espectros de emissao. Dentre os resultados
foi evidenciado que a dopagem com o jon Gd** apresentou emissdo mais intensa que os demais
para o sistema trabalhado.

Devido a semelhanca quanto a matriz escolhida, pode-se destacar o trabalho realizado
por Li et al. (2015), onde foi estudado os fendmenos de luminescéncia upconversion com a
matriz de ortoniobato de lantanio dopada e co-dopada com alguns ions lantanideos (Eu®*, Th*
e Dy**) com o intuito de analisar as cores e 0s espectros de emissdo consequentes ao processo
de dopagem. O autor cita, dentre outras coisas, que ao serem excitados por radiacdo UV as
amostras de LNO dopadas com Eu®" apresentaram emissdes entre a banda do azul e do
vermelho, enquanto as amostras dopadas com Th®" emitiram na banda do verde e a amostra
dopada com Dy®** emitiu na banda do amarelo.

Além da escolha da matriz e dos agentes dopantes do material luminescente se faz
necessaria a experimentagdo quanto a concentracao e a estequiometria dos ions dopantes em
relacdo a estrutura da matriz hospedeira, com a finalidade de evitar problemas de concorréncia
entre processos de emissao e, consequente, saturacdo do mesmo [21,22].

Li et al. (2013) fez um estudo sobre a concentragéo dos ions Yb** numa matriz de Lu,O3
co-dopada com fons Tm3* e observou que a eficiéncia da emissdo no espectro do azul é
relacionada com a concentragio dos ions Yb®" no processo de dopagem da estrutura.

A grande quantidade de estudos na area de materiais luminescentes é resultado da
necessidade cada vez maior por materiais aptos as novas e cada vez mais especificas e exigentes
aplicagOes que estdo surgindo. Por este motivo o presente trabalho visa a caracterizagdo e o
estudo da fluorescéncia upconversion da matriz cerdmica de LNO co-dopada com 0s ions
lantanideos Yb%" e Tm3* apontando como uma opgdo de material luminescente a ser aplicado

em sistemas opticos como lasers e LEDs.
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3 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Estudar a os efeitos luminescentes da matriz ceramica de ortoniobato de lantanio (LNO)

quando dopada com os fons terras-raras itérbio (Yb®") e tilio (Tm3").

Objetivos Especificos

° Sintetizar e caracterizar a matriz LNO, obtida a partir dos 6xidos La>O3 € Nb2Os
ativados por moagem;

° Analisar o efeito da dopagem dos ions terras-raras (Yb®* e Tm?®*) sobre a
estrutura da ceramica atraves da analise comparativa dos difratogramas de raios-X;

e Estudar as propriedades luminescentes do material obtido antes e ap6s dopagem
com os ions Yb** e Tm3",
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes Utilizados

° Oxido de lantanio (La203), Vetec (99,99% de pureza);
° Oxido de ni6bio (Nb2Os), Aldrich (99,99% de pureza);
° Oxido de itérbio (Yb203), Aldrich (99,9% de pureza);
° Oxido de talio (Tm20s), Aldrich (99,9% de pureza).

4.2 Preparacao da ceramica LNO

O composto ceramico ortoniobato de lantanio foi sintetizado através do processo
reacional no estado sélido, onde os reagentes (La2Os e Nb2Os) foram pesados, em quantidades
estequiométricas. Estes Oxidos foram adicionados a um recipiente de poliacetal junto com
esferas de 6xido de zirconio (ZrOy) a fim de reduzir o tamanho dos gréos e homogeneizar 0s
reagentes utilizados. A Figura 2 apresenta o recipiente de poliacetal e as esferas de zirconio
utilizados na etapa de moagem.

Figura 2— Recipiente de poliacetal com esferas 6xido de zirconio usados na etapa de moagem.

Fonte: Proprio autor.
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Para a realizacdo do processo de moagem, foi utilizado o moinho do tipo planetario
da marca Fritsch modelo Pulverisette 5, como mostrado na Figura 3. O tempo de moagem usado
para obtencdo das amostras foi de 4 horas e a velocidade utilizada foi de 360 rpm.

Figura 3 — Moinho do tipo planetario da marca Fritsch modelo Pulverisette 5.

Fonte: Proprio autor.

A reacdo de formacdo do LNO é sugerida na equacéo (1):

Apobs a moagem do composto, o material obtido, na forma de pd, foi colocado em um
cadinho de alumina a fim de realizar o processo de calcinagdo. Esta etapa foi realizada num
forno resistivo da marca JUNG usando uma temperatura de calcinagdo de 1100°C e num
intervalo de 4 horas operando com uma taxa de aquecimento de 5°C/min. As figuras 4 e 5

apresentam, respectivamente, o forno utilizado e o cadinho com a amostra sintetizada.
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Figura 4 — Forno resistivo da marca Jung.

Fonte: Proprio autor.

Figura 5 — Cadinho de alumina com o material sintetizado.

Fonte: Proprio autor.

4.2.1 Dopagem do LNO com ions Terras-Raras Yb%* e Tm3*

A fim de obter propriedades luminescentes, em especial fluorescéncia upconversion, a

matriz ceramica LNO foi dopada com os ions terras-raras Yb** e Tm**. Foi utilizado o método
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de reacdo do estado solido a fim de sintetizar os compostos dopados a partir de quantidades
estequiométricas dos 0xidos La20z, Nb2Os, Yb203e Tm20a.

O procedimento de moagem e os equipamentos utilizado foram 0s mesmos usados na
sintese da fase cerdmica do LNO.

Tomando por base as referéncias [28,38] foi decidido que na preparagdo das amostras
co-dopadas a concentragdo do jon Tm?* seria mantida constante no valor de 1% em mol,
enquanto que a concentragdo do ion Yb®* no material iria variar, assumindo os valores de 2, 4,
6 e 8 % em mol com o intuito de evidenciar o comportamento da fluorescéncia upconversion
com o aumento da concentracdo dos ions sensitizadores. Essas amostras receberam a seguinte
nomenclatura LTY2; LTY4; LTY6; LTYS8, se referindo & variacdo na concentracio de Yb®*" na
matriz de LNO co-dopada com Tdlio.

Os célculos estequiométricos foram realizados considerando a substituicdo do fon La®*
pelos fons de Yb**eTm?*. A equacdo (2) apresenta a reacdo proposta para essa substituicao:

(1-X-y)La203(s) + Nb2Oss) + XYD203(5)+ yTmM203i5) 2 LazxyTmyYbxNbOss) (@)

Feita a moagem dos compostos, estes foram peneirados e calcinados em 1100°C por
quatro horas com uma taxa de aquecimento de 5°C/min num forno resistivo da marca JUNG

num processo semelhante ao utilizado na sintese da matriz LNO pura.

4.3 Obtencao dos Discos Ceramicos

Os discos ceramicos de LNO puro e das amostras dopadas foram obtidos através da
aplicacdo de uma pressdo uniaxial de 110MPa durante 5 minutos sobre um molde metalico onde
foram adicionados os p0s referentes aos compostos em questdo. As Figuras 6,7 e 8 mostram a
prensa hidraulica, o molde metalico e a estrutura de obtencdo dos discos completa,

respectivamente.



Figura 6 — Prensa hidraulica.

APIGUAM:

Fonte: Proprio autor.

Figura 7 — Molde metalico para obtencgdo dos discos ceramicos.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 8— Estrutura para obtencéo dos discos cerdmicos.

Fonte: Proprio autor.

O processo foi repetido para cada um dos compostos supracitados e entre cada obtengéo

do disco ceramico os equipamentos foram devidamente higienizados.

4.4 Caracterizacao Estrutural

4.4.1 Difragéo de Raios-X e Refinamento de Rietveld

As medidas de difracdo de Raios-X foram realizadas no Laborat6rio de Espectroscopia
Vibracional e Microscopia (LEVM), localizado no Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceard (UFC), através do difratdmetro modelo D8 Advance da marca Bruker que
utiliza fonte de radiacdo K do elemento cobre (A = 1,540598 A) operando a 40kV e 40mA na
geometria Bragg-Brentano. O padréo utilizado para as medidas foi: temperatura ambiente de
26°C; faixa angular 26 de 20 - 80° com taxa de 0,2°/min.

Em posse das medidas de Raios-X foram utilizadas microfichas do banco de dados do
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), a fim de comparar e identificar as fases existentes
nas amostras estudadas no trabalho.

O refinamento de Rietveld foi feito com o auxilio do software DBWS Tools 2.3 com o
objetivo de confirmar a obtencéo da fase de LNO pura, além de verificar se houve formacao de
fases secundarias e determinar os parametros de rede para a amostra. Para realizar o refinamento
foi utilizada a microficha 81616 do banco de dados do ICSD.



30

4.5 Medidas de Fluorescéncia

Para o estudo de fluorescéncia foi utilizado como fonte de excitacdo de infravermelho
préximo (NIR) um laser de estado solido de diodo modelo LD-WL206 operando no
comprimento de onda de 980 nm e com poténcia final ajustavel até 500 mW. O sinal foi
coletado e direcionado a uma fibra integrada com espectrografo UV-VIS-NIR (Ocean Optics
HR4000) de resolu¢dao < 1.0 nm. Para 0 manuseio dos espectros foi utilizado o software do

espectrdgrafo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese do LNO
5.1.1 Difracdo de Raios-X

Na Figura 9 é apresentado o difratograma da amostra pura de LNO em comparagao com

0 padrdo de difracdo provenientes do banco de dados do ICSD.

Figura 9 —Comparativo do Padrdo de difracdo da amostra de LNO sintetizada e da microficha ICSD
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Fonte: Préprio Autor.

Qualitativamente, pode-se notar uma grande semelhanca entre o perfil de difracdo da
amostra pura com o da microficha ICSD. Fato esse que indica que a fase LNO foi sintetizada
COM SuCesso.

Na sequéncia foi realizado o refinamento de Rietveld com o objetivo de confirmar de
forma quantitativa a obtencdo da fase cerdmica e verificar o surgimento de fases indesejadas
(secundarias). Os parametros de rede da amostra analisada foram obtidos e séo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2 - Pardmetros de refinamento de Rietveld obtidos para LNO no sistema monoclinico.

a 55556 b 5,2011 c 11,5237
a 90,00 B 86,03 y 90,00
S 1,43 pr 9,76 RBragg 5,60

Fonte: Proprio Autor.

A literatura cita que um refinamento é tido como adequado quando os valores de seus
parametros se enquadram dentro de uma faixa de valores considerada como admissivel. No
caso do pardmetro Rwp s&0 considerados aceitaveis valores de até 20%. J& para o parametro
Reragg 0 Valor deve ser menor do que 9, enquanto que o parametro S deve apresentar valores
entre 1,0 e 1,5% [41,42].

De acordo com os critérios descritos anteriormente, os dados de refinamento obtidos
para a amostra sintetizada apresentam boa confiabilidade e confirmam que o processo de
obtencdo usado para sintetizar a matriz ceramica de LNO foi bem-sucedido.

Na Figura 10, é demonstrado o grafico comparativo entre os valores experimental e o
calculado pelo refinamento de Rietveld junto com a diferenca residual entre eles. O baixo valor

residual observado ratifica a confiabilidade do refinamento realizado.

Figura 10 - Diferenga entre os valores experimental e calculado obtido a partir do refinamento de Rietveld.
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Fonte: Proprio Autor.
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Também foi realizada analise de Raios-X das amostras co-dopadas com Tm* e Yb%*
com o intuito de verificar se o processo de dopagem utilizando estes ions, nas concentracdes
trabalhadas, resultaria em modificagdes na estrutura cristalina da matriz de LNO ou mesmo no
surgimento de fases secundarias. Na Figura 11 € apresentado um comparativo entre 0s
difratogramas das amostras de LNO pura e co-dopadas (LTY2, LTY4, LTY6e LTY8).

Figura 11 - Comparativo dos difratogramas das amostras de LNO puras e co-dopadas.
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Como pode ser observado pela figura, ndo houve o aparecimento de novos picos de
difracdo o que indicaria que a dopagem realizada na estrutura da matriz LNO ndo causou a
formacéo de fases secundarias. A ndo ocorréncia de modificagcOes estruturais significativas no
LNO aponta para o fato de que os fons dopantes Tm** e Yb** entraram na rede cristalina do
LNO em substituicdo dos ions La%*.

5.2 Estudo de Fluorescéncia Upconversion

Foi realizado um estudo de fluorescéncia das amostras de LNO co-dopadas a fim
de observar se os materiais sintetizados demonstrariam essa propriedade apos a realizacdo da
dopagem com Tm** e Yb**. A Figura 12 apresenta o perfil de fluorescéncia upconversion obtido
para as amostras co-dopadas apds serem excitadas com radiacdo infravermelho (980 nm e
poténcia de 0,500 mW). Visto que a amostra pura ndo apresentou fluorescéncia no comprimento

de onda utilizado, ela ndo é apresentada na figura.

Figura 12 - Medidas de fluorescéncia das amostras de LNO co-dopadas com Tm*3 e Yb*3 na regio do visivel
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Fonte: Proprio autor.
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Na figura 12 é possivel observar a presenca de emissdes nas regides do azul e vermelho,
sendo que a banda no azul € a mais intensa. As bandas de emissdo upconversion obtidas estdo
centralizadas, em 480 (azul); 650 (vermelho) e 700 nm (vermelho). Os resultados obtidos estdo
concordantes com 0s de outros sistemas apresentados na literatura onde foram usados os
dopantes Tm®" e Yb®" [24,34,43-45]. Porém, é valido ressaltar que a presenca ou nio de
determinadas bandas no espectro de emissdo € relacionado, em grande parte, a poténcia do laser
de excitacdo utilizado [36,44,45].

Ainda sobre a Figura 12, pode ser verificado a influéncia da concentragéo dos ions Yb**
sobre a intensidade da fluorescéncia, pois 0 aumento na concentracdo deste ion ocasiona o
aumento de intensidade de todas as emissfes do espectro. Por este motivo, fica evidenciado que
até a concentracio de 8% de Yb®" (maior concentracio testada neste trabalho) ndo houve
saturagdo (quenching) da matriz em relacéo a suas propriedades de fluorescéncia upconversion
[21,22,40,44].

As bandas observadas no espectro de fluorescéncia ocorrem devido as transicdes
eletrénicas que acontecem entre os orbitais 4f do ion Tm**. Por sua vez, o ion Yb®*" age como
elemento sensitizador, cuja funcdo é absorver a energia proveniente do laser e transferi-la aos
fons ativadores Tm3* a fim de excita-los para niveis eletrdnicos mais energéticos. Quando os
elétrons dos ions Tm®* retornam aos niveis menos energéticos, eles emitem a energia que havia
sido absorvida na forma de fluorescéncia [28,41-45,47].

Na Figura 13 é apresentado o diagrama esquematico simplificado do processo de
transferéncia de energia. As bandas observadas no espectro de fluorescéncia podem ser
relacionadas as seguintes transi¢Bes eletronicas: azul é relacionado a transi¢cdo do nivel
eletronico G4 para 3Hg e 0s vermelhos se referem as transigdes dos niveis G4 para *Hs (650 nm)
e 3F23 para *Hg (700 nm) [36,37, 41-45].
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Figura 13 — Diagrama esquematico dos niveis de energia para os fons Yb%* e Tm®*.

°F1/2

Yb3+ Tm3+

Fonte: Proprio autor.

O diagrama de energia apresentado na Figura 13 representa graficamente o fendbmeno
de fluorescéncia upconversion que ocorre no material co-dopado com os ions Yb3+ e Tm3+.
Como é possivel observar no diagrama, a abosrcao de trés fétons do ion Tm3+ faz com que
seus elétrons sejam excitados ao nivel Gy, sendo possivel a partir desse nivel é possivel obter
emissdo azul pela transicdo do nivel G4 ao nivel fundamental 3Hs ou emissdo vermelha (647
nm) pela transicdo G4 ao *Hs. Além disso, é possivel notar que o vermelho 702 nm pode ser
obtido pela absor¢do de dois fotons e é conseguido pela transi¢do do nivel Fs ao ®Hg. Porém,
também ocorrem varios processos de decaimento de elétrons, onde pode haver liberacdo de
energia na forma de calor, vibragdo, além de existir outros processos de fluorescéncia atuando

sobre o material.
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Com o intuito de determinar o nimero de fétons (n) que participam no processo
upconversion das amostras sintetizadas, foi realizado um estudo relacionando a poténcia de

bombeamento do laser de excitacdo (P) com a intensidade de fluorescéncia upconversion (1),

de acordo com a equacdo (3): n = i‘;igpl. O estudo foi realizado para as amostras LTY8, LTY®6,

LTY4 e LTY2, respectivamente, e as Figuras 14a a 14d apresentam os resultados obtidos.

Figura 14a — Dependéncia da emissdo upconversion como fungéo da poténcia do laser para a amostra LTY8.
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Figura 14b — Dependéncia da emissdo upconversion como fungdo da poténcia do laser para a amostra LNY®6.
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Fonte: Proprio autor.
Figura 14c — Dependéncia da emissdo upconversion como fungéo da poténcia do laser para a amostra LTY4.
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Figura 14d — Dependéncia da emissdo upconversion como funcéo da poténcia do laser para a amostra LTY2.
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Para as amostras LTY8, LTY6 e LTY4, foi observado que os valores de slope obtidos
para 0 processo upconversion na banda do azul (476,69 nm), foram superiores a 2,66 0 que
aponta para a participacdo de 3 fotons no processo de fluorescéncia upconversion dessa
emissdo. Os resultados obtidos s&o coerentes com a literatura [34,36,41-45]. Ainda para as
mesmas amostras foi observado que os valores de slope para as duas regides do vermelho
(702,21 e 647,52 nm) apontam para a presenca de 1 e 2 fétons, respectivamente. Este resultado
é compativel com a literatura, e destaca-se que os materiais trabalhados favorecem a emissao
da banda de 650 nm em relacéo a de 702 nm [22, 34, 36, 40-45].

Os resultados obtidos na figura 15d para a amostra LNY 2 sdo justificados por processos
fluorescentes concorrentes que acabam por causar 0 esgotamento dos estados excitados
intermediarios afetando diretamente a fluorescéncia da amostra [25,46,47,50].

O diagrama de cromaticidade CIE 1931 usando o D65 como iluminante obtido para as
amostras de LNO co-dopadas com os ions Tm* e Yb®" nas diversas concentracdes é

apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Diagrama de cromaticidade das amostras co-dopadas.
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Fonte: Proprio autor.

Como pode ser verificado pelo diagrama de cromaticidade todas as amostras se
encontram na regido do azul. Esse resultado é coerente com o espectro de luminescéncia
apresentado na figura 13 em que a emissdo no azul é bem mais intensa do que a vermelha. Além
disso, pode ser notado que as amostras apresentam coordenadas bastante proximas entre si, 0
que demonstra que a dopagem realizada, praticamente, ndo causa influéncia nas coordenadas
de cromaticidade CIE [36].

5.3 Estudo de Luminescéncia Upconversion no espectro infravermelho (1V)

A Figura 16 apresenta o perfil de fluorescéncia upconversion para as amostras co-
dopadas sintetizadas, onde é possivel verificar uma banda na regido do infravermelho
centralizada em 792,13 nm. Essa banda aumenta de intensidade com o aumento da concentracao

de itérbio, assim como foi notado nas emissdes observadas na regido do visivel (Figura 13).

Figura 16 — Medidas de fluorescéncia das amostras de LNO co-dopadas com Tm* e Yb*® na regido do

infravermelho.
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E importante ressaltar que devido a limitagdo do nosso espectrometro o estudo no
espectro do infravermelho foi realizado com a poténcia de 0,217 mW (menor que € do que a
utilizada no do espectro do visivel). Logo, fica evidenciado a alta eficiéncia da emissdo
upconversion na banda do infravermelho para o material fluorescente usado neste trabalho.

A bandas referente ao infravermelho € relacionada a transicdo do nivel eletronico *Ha
para *Hs que ocorrem entre os orbitais 4f do ion Tm3*, conforme apresentado na Figura 14.

De acordo com a bibliografia e com os resultados obtidos durante o ensaio de
luminescéncia no espectro do visivel, foi observado que a dopagem com Tm3* e Yb®* favorece
além das emiss@es nas bandas azul e vermelho como demonstrado anteriormente, emissdo de
radiacdo infravermelha com alta eficiéncia upconversion [24,41,47,48].

Georgeuscu et al (2014) aponta emissdes upconversion nas bandas do ultravioleta (365
nm), azul (480 nm), vermelho (650 - 660 nm) e infravermelho (800 nm) para sua matriz
ceramica dopada com Tm*" e Yb%".

De modo analogo ao estudo no espectro visivel, também foi realizado um estudo
visando determinar o ndmero de fotons participantes no processo upconversion a partir da
relacdo entre a intensidade de fluorescéncia e a poténcia de bombeamento do laser de excitagao,
conforme apresentado na equacdo (3). As Figuras 17a a 17d apresentam os graficos obtidos
para as amostras LTY2, LTY4, LTY6 e LTYS8, respectivamente.

Figura 17a — Dependéncia da emissdo upconversion como fungdo da poténcia de excitacdo do laser para a amostra
LTY2-IR.
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Figura 17b — Dependéncia da emissdo upconversion como funcdo da poténcia de excitacédo do laser para a amostra

LTY4 - IR.
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Figura 17c — Dependéncia da emissao upconversion como funcdo da poténcia de excitacdo do laser para a amostra

LTY6 - IR.
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Figura 17d — Dependéncia da emissdo upconversion como funcdo da poténcia de excitacédo do laser para a amostra
LTY8-IR.
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E importante comentar que devido as limitagdes supracitadas do espectrémetro, o
estudo de poténcia para amostra LTY8 foi prejudicada pela falta de um dos pontos de medida
que extrapolou a intensidade maxima de luminescéncia suportada pelo equipamento. Porém, os
resultados obtidos séo validos e se apresentam de modo coerente com a literatura e demais
estudos observados, posto que estes apontam para a participacdo de 2 fétons na emissdo na
banda do infravermelho [36,39,40,44].

Pelos resultados de fluorescéncia obtidos, os materiais luminescentes apresentados
neste trabalho seriam candidatos interessantes para aplicacfes na area de Optica. Devido as
emissOes nas bandas do azul, vermelho e infravermelho estes materiais poderiam figurar como
opcOes para aplicacdes em lasers, amplificadores épticos, LEDs, biomarcadores, tintas de

seguranca, processos forenses entre outras [23,36,41,49].
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6. CONCLUSAO

Pelos resultados obtidos no presente trabalho observou-se que a sintese da matriz
ceramica de LNO foi realizada com sucesso, visto que os resultados de difragdo de raios-X
mostraram grande concordancia com o padréo de difracdo do ICSD e pelo fato dos valores dos
parametros obtidos atraves do refinamento de Rietveld terem sido adequados. As amostras co-
dopadas com os ions Tm** e Yb®" também foram sintetizadas de maneira adequada e 0 processo
de dopagem ndo ocasionou a formacéao de fases secundarias segundo a analise qualitativa dos
padrdes de difracdo em comparagdo ao da amostra pura.

As amostras co-dopadas apresentaram emissdes nas regides do azul, vermelho e
infravermelho referentes as transicdes eletrdnicas que ocorrem entre os orbitais 4f do ion
ativador Tm**. No espectro do visivel, a banda de emiss&o do azul foi mais intensa do que a do
vermelho em todas as concentragdes estudadas. Sendo que o vermelho observado decorria de
duas transicdes eletronicas distintas. Além disso, foi observado que as intensidades de todas as
emissdes aumentaram com o aumento da concentragio de ions Yb3*, ndo sendo observado
saturacdo (quenching) da fluorescéncia upconversion.

Com relacéo aos resultados do diagrama CIE, foi possivel notar que todas as amostras
se encontraram na regido do azul e que praticamente ndo havia diferenca nos valores de suas
coordenadas de cromaticidade com o aumento da concentragdo de Yb®*.

Os materiais também demonstram fluorescéncia na regiao do infravermelho, sendo que
sua intensidade era tdo alta que foi necessaria estuda-la em separado da regido do visivel. Assim
como as bandas no visivel, essa emissdo teve um aumento de intensidade com o aumento da
concentragdo de Yb**, ndo sendo observado saturagio (quenching) da fluorescéncia dessa
banda.

O estudo de poténcia no espectro do visivel, foi coerente com as referéncias
bibliograficas e indicaram a participacdo de 3 fétons na emissdo na banda do azul, 2 fétons no
vermelho 647,52 nm e 1 féton no vermelho 702,21 nm. Também foi observado coeréncia no
estudo de poténcia realizado na regido do infravermelho sendo apontado a participacédo de dois
fétons no processo de emissao.

Os resultados obtidos no presente trabalho, em especial nas bandas do azul e do
infravermelho, apontam que os materiais propostos séo candidatos a serem aplicados em LEDs,

lasers e outros sistemas opticos.
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7. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Baseado nos resultados obtidos pode ser citado como possibilidades de trabalhos

futuros:

> Verificar aplicacdo do material como sensor de temperatura;

> Realizar estudo de fluorescéncia upconversion com poténcias de excitacdo mais
elevadas, com o intuito de observar emissfes em mais bandas como por exemplo o
uv,

> Evidenciar a aplicabilidade destes materiais em LEDs, lasers e outros dispositivos
oOpticos;

> Estudar a aplicabilidade do mesmo em biomarcadores e tintas de seguranca.
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