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RESUMO

Neste trabalho, amostras policristalinas dos sistemas tetragonais BaBi>Nb2Og (BBN), BBN
co-dopado com Er¥*/Yb®*" e BBN tri-dopado com Tm**/Er**/Yb3" foram sintetizadas com
sucesso pelo método de estado solido de alta temperatura. Difracdo de raios-X, microscopia
eletronica de varredura e fotoluminescéncia a temperatura ambiente foram utilizadas para
analisar as propriedades estruturais, morfologicas e éticas dos sistemas luminescentes. Os
resultados indicam que todas as composicdes cristalizam no grupo espacial 14/mmm a
temperatura ambiente e exibem emissdes up-conversion sob excitagdo em 980nm por laser
infravermelho. A série BBN:Er**/Yb®* apresentou emissdes up-conversion verdes (centradas
em 528nm e 548nm) e emissdo up-conversion vermelha (em torno de 664nm) provenientes
das transices 2Hiiz, “Ssz — “lisz e *Faz — “lisp, respectivamente. O aumento da
concentragido de Yb** nos fosforos co-dopados levou a um aumento consideravel de
intensidade de emissdo devido a eficiéncia do mecanismo de transferéncia de energia Yb*" —
Er¥*. Todos os fosforos da série emitem luz verde-amarelada com alto percentual de
saturacdo, cujas coordenadas de cromaticidade sdo pouco sensiveis a variacdo da poténcia de
bombeamento. Os fdsforos tri-dopados BBN:Tm3*/Er®*/Yb3* apresentaram emissdes UC azuis
(463nm, 484nm), verdes (528nm, 548nm) e vermelhas (648nm, 664nm, 696nm)
relacionadas as transicdes ‘D2 — 3F4 (Tm®*), 1G4 — °He (TM®), 2H112 — *lis2 (Er®), *Sarz —
sz (Er¥) e 1Gs — 3F4 (TM®), *Faz — *lisp (Er®), °F2 — 3Hs (Tm®"). Dinamicas de
decaimento dos niveis “Foo em fosforos BBN:Er¥*/Yb** e BBN:Tm*/Er**/Yb® foram
analisadas para estudar o mecanismo de transferéncia de energia entre fons Er¥* e Tm®". A
introducgdo de fons Li* no BBN:0,5%Tm?3*0,05%Er**8%Yb** induziu um ajuste dos valores
triestimulos deslocando as coordenadas de cromaticidade do fésforo para a regido do branco
ideal (x = 0,31 e y = 0,34). Luz branca de alta pureza de cor proveniente da composi¢do
BBN2LTEY foi obtida sob densidade de poténcia moderada (320mW/cm?). Estes resultados
estabelecem a fase BBN como uma matriz hospedeira alternativa para a obtencdo de materiais

luminescentes com alta estabilidade térmica e emissGes up-conversion intensas.

Palavras-chave: Ceramicas. Up-conversion. Propriedades dpticas. Fosforos UC.



ABSTRACT

In this work, polycrystalline samples of the tetragonal systems BaBizNb2Og (BBN), Er®*/Yb®*
co-doped and Tm*/Er¥*/Yb®" tri-doped BBN were successfully synthesized by the high-
temperature solid-state method. X-ray diffraction, scanning electron microscopy and room
temperature photoluminescence were used to analyze the structural, morphological and
optical properties of the luminescent systems. The results indicate that all compositions
crystallize in the 14/mmm space group at room temperature and they show up-conversion
emissions under 980nm IR laser excitation. The BBN:Er¥*/Yb®" series showed green up-
conversion emissions (centered at 528nm e 548nm) and red up-conversion emission (around
664nm) coming from 2Hiiz, *Ssz — “lisp and “Foz — *lis2 transitions, respectively.
Increasing of Yb** concentration in the co-doped phosphors led to a considerable increase in
emission intensity due to the efficiency of the energy-transfer mechanism Yb** — Er¥*. All
the phosphors of the series emit yellowish green lights with high saturation percentage whose
chromaticity coordinates are not very sensitive to the pumping power variation. The tri-doped
phosphors BBN:Tm**/Er®*/Yb?®" showed blue (463 and 484nm), green (528 and 548nm) and
red (648, 664 and 696nm) UC emissions related to D, — 3Fs (Tm*"), !G4 — 3Hg (Tm®),
2Huip, *Sarz — *lsiz (Er¥*) and 'Ga — 3Fs4 (Tm*), 3F2 — 3He (TM*), *Foz — “*l1si2 (Er*)
transitions. Decay dynamics of the *Foy levels in BBN:Tm**/Er¥*/Yb** and BBN:Er**/Yb®*
phosphors have been analyzed to study the energy-transfer mechanism between Er®* and Tm3*
ions. The introduction of Li* ions into the BBN:0.5%Tm?3*0.05%Er**8%Yb*" has induced an
adjustment of tristimulus values shifting the chromaticity color coordinates of the phosphor
towards to the ideal white region (x = 0.31 and y = 0.34). High color purity white-light
coming from the BBN2LTEY composition was obtained under moderate power density.
These results establish the BBN phase as an alternative host matrix to obtain luminescent

materials with high thermal stability and intense up-conversion emissions.

Keywords: Ceramics. Up-conversion. Optical properties. UC phosphors.
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1 INTRODUCAO

1.1 Materiais ceramicos

O desenvolvimento e o aperfeicoamento de novos materiais com aplicagdes em
diversas areas como a medicina, 0 setor energético, as comunicagdes, 0 meio-ambiente, a
industria eletrbnica, automotiva, aeronautica e aeroespacial, etc, tém assumido um papel
marcante nas transformacdes que a sociedade vem sofrendo nos ultimos séculos. Atualmente,
apesar da disponibilidade de uma ampla variedade de materiais que compdem o cenario
industrial moderno, a Ciéncia e Engenharia de Materiais busca desenvolver novos materiais
que, aléem de ainda mais sofisticados, tenham custo mais baixo. Tais materiais sao
classificados em cinco grandes grupos: metais, cerdmicas, polimeros, semicondutores e
compdésitos (CALLISTER, 2010; MOULSON; HERBERT, 2003).

A palavra ceramica tem a sua origem no termo grego keramos, designado para 0s
trabalhos feitos com argila. Na sua mistura com a agua, as argilas formam uma pasta
moldavel e produzem artigos (tijolos, telhas, azulejos, porcelana, etc.) que mantém a sua
forma enquanto Umidos, na secagem e na queima (MOULSON; HERBERT, 2003).
Entretanto, os avangos no conhecimento de suas estruturas e propriedades Gnicas promoveram
o0 desenvolvimento de uma nova geracdo dessa classe de materiais, de forma tal que o termo
“ceramica” passou a assumir um significado mais amplo, referindo-se entdo aos materiais
policristalinos, inorganicos, ndo metalicos que adquirem a sua resisténcia mecanica por meio
de um processo de queima ou sinterizacdo (CALLISTER, 2010; MOULSON; HERBERT,
2003). No esquema da Figura 1 encontram-se 0s principais tipos de materiais ceramicos.

Complementares a outros grupos de materiais, as ceramicas avancadas ou de alta
tecnologia (high-tech) sdo formadas geralmente por Oxidos, carbonetos e nitretos puros, ou
quase puros (BARSOUM, 2003). Essa classe promissora envolve varios tipos de ceramicas
dielétricas, magnéticas, semicondutoras e supercondutoras. E importante lembrar que, mesmo
0s materiais antigos e tradicionais que passam a ser fabricados com um contetdo tecnoldgico
superior ao utilizado anteriormente também sdo caracterizados como novos materiais, uma
vez que isso possibilita a obtencdo de propriedades melhoradas e controladas. Assim, embora
um interesse crescente na busca de materiais novos tenha se instalado nos dltimos anos,
também foram intensificados os estudos dos materiais ja entdo tradicionais, focando novas
perspectivas de aplicacdes, como por exemplo, na microeletronica (em sensores, resistores,
capacitores, etc.) e nas telecomunicacdes (BRANKOVIC; BRANKOVIC; VARELA, 2005).
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As cerdmicas avangadas apresentam propriedades que dependem de varios parametros, tais
como: o grau de pureza dos materiais de partida, 0 método de preparo, a temperatura e 0
tempo de calcinacdo e a temperatura e o tempo de sinterizacdo (SEBASTIAN, 2008). Séo
materiais especializados, de composi¢ées bem definidas e propriedades especificas (elétrica,
térmica, quimica, magnética, Optica e bioldgica), cujas sinteses envolvem condicGes
controladas e suas aplicacbes séo destinadas a dispositivos de alta tecnologia (WASER,;
SETTER, 2000).

Figura 1 — Tipos de materiais ceramicos

VITRO-CERAMICA VIDROS
CERAMICAS
AVANCADAS VIDROS
MATERIAIS CERAMICOS
ABRASIVOS CERAMICAS CIMENTOS
TRADICIONAIS
REFRATARIOS CERAMICA
ESTRUTURAL
LOUGCAS REVESTIMENTOS
SANITARIAS CERAMICOS
E DE MESA

Fonte: Callister (2010, com adaptacdes).

Atualmente, o uso das ceramicas high-tec nos varios tipos de industria se deve aos avangos na
Engenharia de Materiais e nas tecnologias de processamento. Propriedades especificas as
tornam indispenséveis para inumeras aplicacGes, as quais sdo exigidas por um mundo
extremamente tecnolégico como o de hoje. Na Figura 2 encontram-se alguns exemplos de

materiais de alta tecnologia e suas aplicacdes.
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Figura 2 — Materiais de alta tecnologia. (a) Corpos ceramicos; (b) Onlay (coroa dentaria); (c)
Memoria eletronica ferroelétrica; (d) Ceramica especial para detectores a gas de raios-X; (e)

Capacitor; (f) LEDs para displays de tela plana e fontes de luz

Fonte: (a) Radomec (2014); (b) Odontologia (2019); (c) Memorias de futuro (2019); (d)
Imagens Médicas Avancam Com Inovagdes (2019); (e) Up teks co., LTD; (f) Portal Tailandia
(2019).

1.2 Estruturas perovskitas

As perovskitas sdo compostos com férmula geral ABX3, onde “A” ¢ “B” sdo

cations e “X” representa um anion. Na maioria das ceramicas e nas perovskitas de ocorréncia
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natural o anion “X” ¢ o oxigénio, embora possa ser também um halogeneto no caso das
perovskitas sintéticas. Nas estruturas ABOgz, o cation de menor raio ocupa o sitio “B” da
estrutura e se arranja octaedricamente com 0s oxigénios em um numero de coordenacdo 6
(seis), enquanto o cation de maior raio tem numero de coordenacdo 12 (doze) com 0S
oxigénios e ocupa o sitio “A” (WANDERLEY et al., 2013). A simetria cubica ideal desses
Oxidos (Figura 3) pode sofrer distor¢cbes devido alguns fatores, como as diferentes
combinagdes de raios i0nicos dos cations “A” e “B” e as variagdes de temperatura sofrida
pelo material, resultando em estruturas tetragonais, ortorrdmbicas ou romboédricas com

propriedades alteradas de grande interesse tecnoldgico.

Figura 3 — (a) Célula unitaria de uma perovskita ideal de simetria cubica; (b) e (c) Vista de

outra perspctiva - conjunto de octaedros do tipo BXe (X = oxigénio ou halogénio)

(b)

Fonte: (a) Perowskit (2019, com adaptaces); (b) e (c) La Ciencia de la Mula Francis (2008,

com adaptacdes).

Conforme ilustrado na Figura 4, as estruturas distorcidas podem ser produzidas de varias
formas: i — pela rotacdo dos octaedros BOe quando o cation A € grande ou pequeno demais; ii
— pelo deslocamento do cation B do centro do octaedro BOs devido ao fato do cation ser
pequeno demais para o sitio octaédrico; iii — pela distorcdo dos octaedros BOs devido a
covaléncia pronunciada nas ligagdes B—O e/ou A—O ou ao efeito Jahn-Teller (JONES;
WALL; WILLIAMS, 1995).

O nome perovsktita foi empregado inicialmente para o mineral titanato de calcio
(CaTiOs3) e representa uma homenagem ao mineralogista russo C. L. A. von Perovskite (MELO
et al., 2008).



26

Figura 4 - (a) e (b) Células unitérias de perovskitas distorcidas - auséncia de simetria cubica

ideal; (c) Perovskita tetragonal distorcida vista da perspectiva do conjunto de octaedros BOe

°
o
(©)

Fonte: (a) e (b) Trinity College Dublin (2019); (c) Rodionov; Zvereva (2016).

(@) (b)

Em virtude de suas aplicacBes tecnoldgicas decorrentes de propriedades fisicas
interessantes tais como ferroeletricidade, ferromagnetismo e supercondutividade, as
perovskitas encontram-se entre os materiais mais estudados (GUARANY, 2004). Estudos
envolvendo propriedades oOticas de estruturas perovskitas atuando como hospedeiras para
centros luminescentes também tém sido reportados na literatura (DEREN et al., 2008;
PERRELLA etal., 2019).

1.3 Familia Aurivillius e a fase BaBi2Nb2Og

Na literatura cientifica, estudos reportando a dopagem de materiais Ferroelétricos
de Estruturas Lamelares de Bismuto (BLSF) com ions terras-raras e as suas influéncias nas
propriedades fisicas desses materiais, como € o caso do BaBi2Nb2Og (BBN) e do SrBi2Nb20g
(SBN) (SUN et al., 2011), ttm atraido atengdo nas décadas recentes. Os BLSFs ou
ferroelétricos de estrutura Aurivillius sdo pseudo-perovskitas de composicao estequiométrica
(Bi202)?*(An-1BnOsn+1)>, em que “n” corresponde ao niimero de camadas octaédricas BOs (n
=1, 2, 3, 4 e 5) presentes no bloco perovskita (An1BnOsn+1)?, 0 qual se encontra intercalado
por camadas de Oxido de bismuto (Bi.0)?* do tipo fluorita (Figura 5). Nessa complexa

estrutura, “A” é um cation mono, di ou trivalente (ou uma combinagdo deles) em sitios de
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Figura 5 — Blocos fluorita e perovskita de uma estrutura do tipo Aurivillius

Camada
Fluorita
(Biz02)*

Camada

Perovskita
(An-1 BnOSnM)z'

n=4 n=>5

Fonte: Nonato, Abreu (2012); Pirovano (2001); Trinity College Dublin (2019, com

adaptacdes).
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coordenacdo 12, e “B” ¢ um ion de transi¢do tetra, penta ou hexavalente adequado para
coordenacdo octaédrica (RAMARAGHAVULU; BUDDHUDU, 2014).

A familia Aurivillius apresenta uma grande variabilidade na sua estequiometria,
de modo a permitir um controle sistematico de suas propriedades fisicas, tais como a
ferroeletricidade, altos valores de permissividade, altas temperaturas de Curie e fadiga
ferroelétrica acima de 102 ciclos de polarizagdo/despolarizacdo (ao contrario dos
ferroelétricos comercialmente populares como o PZT, que perdem suas polarizacGes iniciais
depois de 10%-108 ciclos). Dai seus corpos ceramicos serem bastante explorados em memorias
ferroelétricas de acesso aleatério ndo-volateis (NVRAM) (DEBASIS; TANMAY;
PANCHANAN, 2007; KARTHIK; VARMA, 2006), assim como em telecomunicacdes,
aplicacdes militares e outras, devido ao comportamento caracteristico de relaxadores
ferroelétricos (ADAMCZYK; PAWELCZYK, 2009).

As ceramicas BaBi2Nb2Og (BBN) pertencem a classe Aurivillius e apresentam um
comportamento tipico de relaxadores ferroelétricos. Entretanto, apesar de possuirem
caracteristicas Unicas, esses materiais séo acompanhados por alguns inconvenientes tais como
altas temperaturas de processamento e baixas polarizacdes remanescentes quando comparadas
com as de relaxadores convencionais. Uma das formas de superar tais limitagdes envolve o
processo de substituicdo catibnica parcial, resultando em baixas temperaturas de
processamento e altas densidades relativas (KARTHIK; VARMA, 2006). De fato, o
comportamento de relaxador ferroelétrico tem atraido muita atencdo nesses materiais, porém,
as formas de como melhorar a polarizacdo ferroelétrica, raramente tém sido mencionadas até
entdo (WEI et al., 2014a). Além disso, acredita-se que materiais ferroelétricos atuando como
hospedeiros para ions lantanideos tenham grande potencial para o uso em dispositivos eletro-
Oticos devido a integracdo das propriedades luminescentes ao sistema ferroelétrico (ZOU et
al., 2014).

Seguindo a composicdo estequiométrica (Bi202)?*(An-1BnOsn+1)?” dos Aurivillius,
0 niobato de bismuto e bario (BaBi2Nb2Og) pode se apresentar tanto na forma cristalina
ortorrdmbica de grupo espacial A2;:am e com quatro formulas por célula unitéria (Z = 4)
(KARTHIK; VARMA, 2008) (Figura 6), como com estrutura tetragonal de grupo espacial



29

Figura 6 — Estrutura cristalina da fase Aurivillius BaBi2Nb2Og ortorrombica

Fonte: ICSD (2019, com adaptacdes).

[4/mmm e com duas formulas por célula unitéria (Z = 2) (KENNEDY; ISMUNANDAR,
1999) (Figura 7). Na estrutura tetragonal da Figura 7 tem-se n = 2 e 0 bloco perovskita se
resume a (BaNb207)%, ficando intercalado pelas camadas fluorita (Bi202)?*. Utilizando-se a
perspectiva da Figura 3a referente & camada perovskita, nota-se que o cation Ba?* (sitio A)
ocupa 0 centro de um cubo e encontra-se coordenado a oito cations Nb®* e a doze &nions O%.
Tomando-se agora a perspectiva da Figura 3b, observa-se que os cations Nb°* (sitio B) se
encontram nos centros de octaedros do tipo NbOs que estdo interconectados por meio dos
vértices. Finalmente, as camadas fluorita de 6xido de bismuto exibem uma estrutura de
pirdmides do tipo BiO4 onde os cations Bi** aparecem alternadamente acima e abaixo do

plano.
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Figura 7 — Estrutura cristalina da fase Aurivillius BaBi2Nb.Ogq tetragonal (n = 2)

Camada
Perovskita
(BaNb207)2-

Bi*

Camada fluorita
(Bi,0,)*

Fonte: ICSD (2019, com adaptagdes).

1.4 Luminescéncia e ions lantanideos (Ln%*)

1.4.1 Luminescéncia

O termo luminescéncia é utilizado como uma generalizacdo do fendmeno que
consiste da emissdo de radiacdo eletromagnética quando um material é excitado por uma fonte
de energia, promovendo elétrons do estado fundamental para um estado excitado. Quando 0s
elétrons retornam ao seu estado fundamental, energia é liberada, em grande parte, sob a forma
de luz visivel. Dependendo da fonte de excitacdo, a luminescéncia pode ser classificada como
(Tabela 1): fotoluminescéncia, quimioluminescéncia, eletroluminescéncia, bioluminescéncia,

piezoluminescéncia,  sonoluminescéncia,  catodoluminescéncia,  radioluminescéncia,
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termoluminescéncia e cintilagio (BRASLAVSKY, 2007). No caso da fotoluminescéncia, as

espécies sdo excitadas pela absorcdo de fétons e emitem na regido do ultravioleta préximo-

visivel ao retornarem para o seu estado fundamental. A excitacdo das espécies se da pela

promocdo de elétrons de valéncia de um orbital menos energético para um orbital de maior
energia (LUCENA; PONTES; PINHEIRO, 2004).

Tabela 1 — Classificagdao da luminescéncia conforme o tipo de fonte de excitagao

Tipo Fonte de excitacao
Fotoluminescéncia Fotons
Catodoluminescéncia Raios catodicos (feixe de elétrons)
Quimioluminescéncia Reagente quimico em um estado eletronico excitado
Bioluminescéncia Reagente quimico presente no metabolismo de um ser vivo
Radioluminescéncia Raios-X
Eletroluminescéncia Corrente elétrica
Sonoluminescéncia Ondas sonoras
Piezoluminescéncia Pressao
Termoluminescéncia Calor
Cintilagao Radiagdes ionizantes (Raios-X, raios-Y, feixe de particulas)

Fonte: Drummen (2012, com adaptacdes)

A fotoluminescéncia é formalmente dividida em fluorescéncia e fosforescéncia,

dependendo da natureza do estado excitado envolvido no processo, ou seja, as duas defini¢des

estdo baseadas nas diferengas dos mecanismos envolvidos. Se o estado excitado envolvido for

um singleto (Sn), ou seja, aquele em que o spin do elétron no orbital excitado mantém sua

orientacdo original, tem-se caracterizada a fluorescéncia, ou seja, a emissdo de um foton a

partir de um estado excitado singleto para um estado fundamental singleto (So) (ou entre dois

niveis de energia quaisquer com a mesma configuracédo de spin) (Figura 8b). Por outro lado,
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se 0 spin do elétron que foi promovido ao estado excitado é invertido para um estado excitado
tripleto (Tn) (Figura 8c), tem-se o processo de fosforescéncia, ou seja, a emissdo de um féton a
partir de um estado excitado tripleto para um estado fundamental singleto (ou entre dois
niveis de energia quaisquer que diferem em seus respectivos estados de spin) (LAKOWICZ,
2006; SHRIVER; ATKINS, 2003).

Figura 8 — ConfiguracGes eletronicas para (a) um estado fundamental singleto (So) (estado
comum de spin emparelhado); (b) um estado excitado singleto (Sn); (c) um estado excitado
tripleto (Tn) (aquele em que dois elétrons em orbitais diferentes possuem spins paralelos)

— — o
4+ - -
Estado Estado Estado
fundamental singleto excitado singleto excitado tripleto

(a) (b) ()

Fonte: Laboratdrios de Aguas (2019, com adaptacdes)

Pelo fato do tempo de vida médio da fosforescéncia variar entre 10 e 10%, a
emissdo pode continuar por algum tempo apds a remoc¢do da fonte de excitacdo (por horas,
mas normalmente segundos ou fracdes de segundo). Por outro lado, em consequéncia da
retencdo da orientacdo original do estado de spin no processo de fluorescéncia, o retorno de
uma populacdo que se encontra no estado excitado singleto para o estado fundamental
singleto é permitido por spin e ocorre muito rapidamente (tempo de vida médio da ordem de
10° a 10%s). Assim, a fluorescéncia é uma conversdo imediata da radiacdo absorvida em
radiacdo emitida, sendo intrinsecamente um fendmeno luminescente mais comum do que a
fosforescéncia (ATKINS; DE PAULA, 2010). Como consequéncia direta disso, € possivel
observar facilmente fluorescéncia na temperatura ambiente.

O termo fluorescéncia foi criado em 1852 por Sir George G. Stokes. Ele foi o
primeiro a observar que esse fendmeno 6tico consistia de um processo de emissdo e propés o
principio que hoje ¢ conhecido como “Lei de Stokes”. A lei de Stokes é uma observagdo
empirica e estabelece que o comprimento de onda de uma emissdo fluorescente & sempre

maior do que o comprimento de onda da luz de excitacdo, ou seja, a fluorescéncia ocorre
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tipicamente em energias mais baixas (down-conversion) como ilustrado no diagrama de
Jablonski da Figura 9 (LAKOWICZ, 2006).

Figura 9 — Diagrama de Jablonski

Estados singletos

i Subniveis vibracionais

S, / de estado eletrénico

Mudanca de spin
(para um estado tripleto)

CIS /
\/\/\\, .

Absorcdo s Estados
hv Cl tripletos
1

ENERGIA
N
J\a’\/\ |

Fluorescéncia

Cl |Fosforescéncia

So
Estado eletrénico fundamental
(niveis vibracionais e rotacionais nao representados)

Fonte: Phosphorescence (2019, com adaptacdes).

Conforme o diagrama da Figura 9, apds absorverem radiacdo (hv) em tempos da
ordem de 10"%°s, as moléculas ou ions séo promovidos do seu estado fundamental singleto (So)
para um estado excitado singleto (Sz, S,..., Sn), assumindo uma nova configuracdo em niveis
vibracionais de mais alta energia de um dado nivel eletronico. Iniciando o seu retorno ao
estado fundamental, as espécies vao desativando (caindo em energia) por diferentes
“caminhos” podendo ou ndo emitir radiagdo. Desativando por relaxagdo vibracional (RV), elas
assumem um nivel vibracional de mais baixa energia ainda no mesmo nivel eletrénico.
Continuando com o processo de relaxacdo, as espécies vdo caindo em energia até atingir o
primeiro nivel vibracional de um estado excitado de menor energia (S1, por exemplo). Nesse
caso, ocorre uma transicdo entre niveis eletrdnicos excitados, a qual recebe o nome de
conversdo interna (CI). O CI é um processo de desativacdo na forma de calor e, portanto,

ocorre sem emissdo de radiacdo (ndo-radiativo). Como ndo ha mudanca de multiplicidade de
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spin durante a transicao (de singleto para singleto), a conversdo interna é permitida por spin e,
consequentemente, ocorre rapidamente. A partir de S1, caso a multiplicidade das espécies ndo

mude, elas tém duas possibilidades para chegar ao estado fundamental So:

Possibilidade 1: Ndo havendo uma grande diferenca de energia entre os niveis eletronicos S; e
So, as moléculas ou ions podem relaxar até o mais baixo nivel vibracional de Sp via processo

nao-radiativo Cl;

Possibilidade 2: Se a diferenca de energia entre S; e So for relativamente grande, entdo a
desativacao para So se da com emisséo de radiacdo na forma de fluorescéncia.

No caso das espécies que possuem um estado tripleto excitado (T, por exemplo)
com energia proxima a de um estado singleto excitado (S1, por exemplo), este Gltimo pode ser
convertido no primeiro pelo cruzamento inter-sistema (CIS). Em tal processo, Si converte
seus spins anti-paralelos em spins paralelos e se torna T». A partir de T2 as espécies continuam
desativando até atingir o nivel vibracional de mais baixa energia do estado fundamental, ou
por um processo Cl, ou na forma de fosforescéncia. Portanto, a fosforescéncia tem sua origem
em uma transicdo a partir de um estado tripleto excitado até o estado fundamental singleto
(RONDA, 2008; SHRIVER; ATKINS, 2003).

1.4.2 fons lantanideos (Ln3*)

Os ions lantanideos ou terras-raras encontram-se preferencialmente no estado de
oxidacdo trivalente (Ln®*") e possuem a configuracéo eletrénica base do xendnio seguida do
preenchimento sequencial da camada 4f (excecdo para Sc e Y cujas configuracOes derivam
daquelas do Ar e Kr, respectivamente). Os elétrons 4f, que sdo os oticamente ativos, estdo
mais proximos do nucleo do que os elétrons 5s e 5p, 0 que resulta em uma fraca interagdo dos
elétrons 4f com o meio devido a blindagem eletrostatica pelos elétrons mais externos. Dessa
forma, as suas propriedades eletrdnicas sdo pouco afetadas pelo ambiente quimico (BLASSE,
1979; BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990; SHIONOYA; YEN; YAMAMOTO, 2018;
YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2006).

Os fons Ln** apresentam um grande nimero de niveis de energia, como mostrado
no diagrama da Figura 10. Esses niveis podem gerar emissdes na faixa do infravermelho até o

ultravioleta por meio de transicGes eletrénicas radiativas entre os seus estados 4f, as quais



35

originam bandas finas no espectro eletronico de absorcdo e de emissdo. As transicOes 4f-4f
podem ser explicadas tanto qualitativamente como quantitativamente por meio da teoria de

Judd-Ofelt (JUDD, 1962a), entretanto, a observacao dos processos de absor¢do e emissao

Figura 10 — Niveis de energia para ions terras-raras trivalentes dopados em um cristal LaF3 de
baixa simetria. Os niveis sdo obtidos pela incidéncia de radiacdo de frequéncia continuamente

variada sobre o ion no estado fundamental
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dessas espécies ja permite uma boa compreensdo das suas propriedades espectroscépicas.
Além das transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f, as quais sdo, em geral, responsaveis pela
propriedade de luminescéncia observada nos compostos dos fons Ln®*, também sdo possiveis
as transicdes 4f-5d que geram bandas mais intensas e comumente largas (4fN — 4fN-15d%),
além daquelas que resultam em bandas de transferéncia de carga onde elétrons de ligantes
vizinhos sdo transferidos para o fon Ln** (BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990).

Para a elaboracdo do diagrama da Figura 10, foram levadas em consideragéo as
energias do campo cristalino para cada um dos ions Ln** dopados na matriz de LaFs (LIU;
JACQUIER, 2006). Conforme o diagrama, a faixa dos desdobramentos dentro de cada
componente / é indicada pela espessura de cada nivel. Cada ion Ln®*" é caracterizado por um
estado fundamental com valores Unicos para 0 momento angular total do orbital (L) e para o
momento angular total de spin (S), e por um primeiro estado excitado despreenchido de
elétrons (exceto em temperaturas bastante elevadas) pelo fato de sua energia se encontrar bem
acima daquela do estado fundamental (essa diferenca de energia é mais acentuada nos ions
Gd®*, Yb* e Er®"). Os ions Sm®" e Eu®* sdo duas excecdes — devido a grande proximidade
entre 0s seus primeiros estados excitados e seus estados fundamentais, esses niveis se
encontram preenchidos ainda em temperatura ambiente. Essa considerdvel separacdo de
energia entre os niveis individuais J se deve aos altos valores das constantes de acoplamento
spin-orbita (BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990). Por exemplo, da configuracéo 4f'! do
fon Er¥": [Xe]4f'16s°, sdo obtidos os seus quatro primeiros termos simbolo (**1L;) de mais

baixa energia (Figura 10):

11
a1 1L 1Ly 11 |1
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3
Val delLet dent 2.3 456
alores de L e termos correspondentes: D F G H I

L=Zml=+3+3+2+2+1+1+0+0—1—2—3=6(term01)

S‘Z _,l11 11111111
= ms=ty gty oty Tttty =

3
Multiplicidade de spin: (2S5 +1) =2 X 3 + 1 = 4 (quadrupleto)
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Entdo, 4/¢é o termo simbolo parcialmente especificado do estado fundamental (o de mais baixa
energia). Os niveis de energia associados a esse termo simbolo sdo encontrados pela

determinacéo dos possiveis valores de /:

J=L+SL+S—-1,L+S-2,.., |[L-S|

(Acoplamento spin — Orbita)

Assim, os estados eletronicos associados a configuragio 4! do ion Er** sdo:
o, + thup + tlizp + thsp

Embora a energia associada a cada termo acima possa ser calculada (permitindo
ordené-los energeticamente), na préatica sdo utilizadas trés regras empiricas formuladas pelo
espectroscopista alemdo Friederich Hund para a determinacdo do termo do estado
fundamental. De acordo com as regras de Hund, o termo de mais baixa energia é aquele com
0s maiores valores de Se L. No caso dos termos que apresentam os mesmos valores de Se Z,
o0 de mais baixa energia é aquele com o menor valor de /quando o subnivel estiver menos da
metade preenchido com elétrons. Por outro lado, para um subnivel que se encontra mais da
metade preenchido, o termo mais estavel é aquele com o maior valor de / (MCQUARRIE et
al., 1997). Assim, dentre os termos que compdem o termo simbolo fundamental 4/ do ion
Er®*, o do estado fundamental é 0 4/is/2.

A insercdo dos ions lantanideos em uma estrutura cristalina hospedeira resulta em
um desdobramento dos seus niveis espectroscopicos devido a influéncia do campo cristalino.
Nesse caso, a degenerescéncia contida no numero quantico /é quebrada e os niveis de energia
sdo desdobrados conforme a simetria da vizinhanca ao redor do ion. Resumidamente, os
niveis de energia se desdobram em no méaximo (2/+ 1) componentes para valores inteiros de /
ou em no maximo (/ + 1/2) componentes para valores ndo inteiros de /, dependendo do
ambiente quimico (este é o chamado efeito Stark). No espetro de emissdo do complexo
[Eu(TTA)3(H20).] reportado por (ARAUJO et al., 2002) (Figura 11), por exemplo, é possivel
visualizar o efeito Stark referente as transi¢es intraconfiguracionais °Dg — ’Fo, °Do — ‘F1 €

Do — F»do ion Eu®*.
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Figura 11 - Complexo [Eu(TTA)3(H20)2] e seu espectro de emissdo ilustrando o

desdobramento dos subniveis em (2/+ 1) estados em fungdo do campo gerado pelos ligantes
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Fonte: Borges (2013, com adaptacdes).

1.5 Processos de sintese — Método ceramico ou da reacdo em estado solido

Os metodos de preparo das ceramicas de alta tecnologia podem diferir bastante
dos métodos empregados para obtencdo das ceramicas tradicionais. Tais processos de sintese
podem ocorrer em solugdo ou estado solido, sdo rigorosamente controlados e influenciam
consideravelmente nas caracteristicas finais dos materiais. A escolha de um deles deve ser
justificada em funcdo da obtencdo das propriedades desejadas, da sua viabilidade e do seu
rendimento. Algumas das técnicas mais utilizadas s&o: coprecipitagéo, sol-gel, decomposicéo
do precursor, secagem por nebulizagdo (spray-drying) e método cerdmico ou da reacdo em
estado sélido (MOREIRA et al., 2009; RIBEIRO; VENTURA; LABINCHA, 2001; ROSA,;
TSUKADA,; FREITAS, 2006; SONG et al., 2004).

A etapa inicial do método da reacdo em estado sOlido consiste na mistura

mecanica dos 0xidos e/ou carbonatos de partida, utilizando-se varios tipos de moinhos como o
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de bolas, de atrito, vibratorio, etc. No caso do moinho planetario de bolas (Figura 12), os pos
dos reagentes sdo colocados dentro de recipientes poliméricos contendo esferas de zirconia de

elevada dureza (esferas de moagem).

Figura 12 — Parte de um moinho planetario de bolas. (a) Encaixe para o recipiente de moagem
que se encontra no interior do moinho; (b) Movimentos de rotacao e translacéo do recipiente
de moagem contendo o po e as esferas de zirconia; (c) Impacto das esferas com uma pequena
porcao do po

Movimento do

Estacao de Segdo horizontal | prato (disco)

moagem

suporte

Forca
centrifuga

Prato suporte do moinho

(a) (b)

Rotagdo do recipiente de moagem

Fonte: Suryanarayana (2007, com adaptacdes).

Esses recipientes executam movimentos de translacdo e de rotagdo em torno do proprio eixo,
guando fixados em um disco de suporte que fica girando. Dentro dos vasos, as esferas
“decolam” livremente e colidem umas com as outras e contra as paredes internas, causando
um efeito de friccdo no material a cada impacto. Nesse processo repetitivo de colisbes ndo

elasticas, parte da energia oriunda desses choques € transferida para o material, promovendo
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tanto uma reducdo no tamanho das particulas como um abaixamento no estado de
aglomeracdo do sistema. Isso aumenta o nimero de pontos de contato por unidade de volume

(&rea ativa) entre os reagentes (esquema da Figura 13).

Figura 13 - Efeito do método de mistura no estado de aglomeracéo das particulas

Mistura dos reagentes

- Alto estado de aglomeracio - Baixo estado de aglomeracio
- Baixo namero de pontos de - Alto namero de pontos de
contato por unidade de volume contato por unidade de volume

Fonte: Cabrelon, Zauberas e Boschi (2007, com adaptaces).

O resultado final do processo de mistura dos reagentes estd condicionado ao
tempo e a velocidade de moagem (relacionada com a energia cinética aplicada). O ajuste
dessas duas variaveis depende do sistema reacional em questdo e leva em consideracdo a
propor¢do entre a sua massa e a massa das esferas de moagem. Essa proporcao é estimada
com base no volume do vaso polimérico do moinho e na quantidade de pé reacional presente.
Para moagens de pequenas quantidades, em vasos de aproximadamente 193cm?, por exemplo,
costuma-se utilizar uma proporgdo pé-esfera de aproximadamente 1:10 em massa (JESUS,
2016). A determinacdo do tempo e da velocidade de moagem adequados é de fundamental
importancia ja que, além da temperatura, varios fatores como a distribuicdo de tamanho de
particula dos reagentes, as suas caracteristicas fisicas superficiais (imperfei¢cbes) e a
efetividade das misturas utilizadas determinam a reatividade de amostras em estado solido,
podendo modificar consideravelmente a cinética da reacdo (CABRELON; ZAUBERAS;
BOSCHI, 2007).

De modo geral, a grande maioria das reacGes em estado sélido deve ser induzida
mediante aplicacdo de alguma forma de energia. Como as particulas em um sélido se tornam
mais moveis e passiveis de sofrer rearranjos quando aquecidas, tais processos sdo conduzidos,
frequentemente, com o fornecimento de grandes quantidades de calor ou com absorcdo de

radiacdo eletromagnética (HOUSE, 2007). Assim, apds a moagem de alta energia, a mistura
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dos pds é submetida a um tratamento térmico em temperaturas elevadas (calcinacéo) para
promover a formacdo de novas fases ou de solucdes sélidas.

Em termos cinéticos, a interpretacéo da velocidade especifica das reacGes em fase
liquida ou gasosa é baseada na idéia de que um estado de transicdo é preenchido de acordo
com a distribuicdo de Boltzmann, em que a fragdo de moléculas ativas (aquelas com energia
suficiente para reagir) de um dado sistema aumenta rapidamente quando a sua temperatura é
aumentada resultando num aumento da velocidade da reacdo. A velocidade especifica (k)
segue a descricdo de Arrhenius conforme a equacdo 1 e a energia de ativacdo (Ea), a qual é
obtida pela relacdo entre a velocidade especifica e a temperatura Kelvin (T), é interpretada em
termos da quebra e da formacdo de ligagdes quimicas no caso dos sistemas reacionais liquido
e gasoso.

k = Ae~Fa/RT (1D

Entretanto, além da quebra e da formacdo de ligacGes, um processo de natureza fisica
importante a ser considerado para as rea¢cdes em estado solido é a difusdo (BARSOUM,
2003). De fato, durante 0 aquecimento de uma mistura reacional sélida a interacdo entre os
seus constituintes se da por meio da interdifusdo de suas unidades estruturais (usualmente os
ions). Varias reacBes em sistemas cerdmicos apresentam uma interface entre as fases
reagentes onde devem ocorrer processos de transporte de massa para a interface, reacdo no
contorno de fase e, em alguns casos, transporte do produto final para fora da interface
(MATERIAIS CERAMICOS, 2019). Em sintese, as etapas de moagem de alta energia e de
calcinacdo em altas temperaturas no método ceramico otimizam a cinética em estado sélido
devido, respectivamente, ao aumento da area ativa do sistema (reducdo do tamanho das
particulas) e ao favorecimento da interdifusdo dos ions (aumento da energia média das
particulas segundo a distribui¢do de Boltzmann).

Subsequentemente a etapa de calcinacdo, o produto é compactado via pressao

uniaxial em uma matriz rigida (Figura 14). A compactacéo do produto tem como finalidades:

e Conformacdo do p6é na geometria projetada e com as dimens@es especificadas, ja se
considerando as possiveis variacbes que possam ocorrer durante o processo de
sinterizagéo;

e Obtencdo de resisténcia mecéanica adequada para 0 seu manuseio;

e Contato necessario entre as particulas de p6 para otimizar o processo de sinterizacao.
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Figura 14 — Presséo uniaxial manual
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Fonte: de Carvalho Ferreira (2002, com adaptagdes).

A Figura 15 apresenta um esquema com as etapas envolvidas na compactacdo de pos por
compressao.

Finalmente, com o material j& compactado e conformado na geometria desejada,
segue-se com a quarta e ultima etapa — a sinterizacdo. O processo de sinterizagdo consiste de
um tratamento térmico que envolve a difusdo no estado s6lido e permite a aglutinagdo das
particulas compactadas do po, sem que se atinja o estado de fusdo completo (BARSOUM,
2003). Portanto, um conjunto de particulas em contato mdtuo de um dado sistema torna-se um
corpo integro mediante um aumento de temperatura, conferindo-lhe uma melhor resisténcia

mecanica além de um possivel aumento de sua densidade.
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Figura 15 - Etapas presentes na compactacdo por compressdo. (1) Rearranjo das particulas de
po de forma a minimizar os vazios; (I1) Deformacao plastica das particulas; (111) Formacéo de

fragmentos menores devido a quebra das particulas

REPACOTAMENTO DEFORMACAO

AUMENTO DA PRESSAQ

Fonte: Metalurgia do pé (2019, com adaptacdes).

Durante o processo de sinterizacdo ocorrem mudancas nas propriedades
(mecanicas, elétricas e magnéticas) e na estrutura do corpo sinterizante (dimensdes, densidade
e aspecto estrutural). A formacgéo de novas fases pode ocorrer assim como 0 crescimento de
gréos e o fechamento e a mudanga na distribuicdo de tamanho de poros. Isso pode implicar na
reducdo ou eliminacdo dos poros no interior do corpo sinterizante, resultando na sua
contragéo e na sua densificacdo (BARSOUM, 2003). Uma ilustragdo do processo de reducao
dos poros presente nos estagios da sinterizagdo encontra-se representada na Figura 16: (a)
Etapa inicial — contato pontual; (b) Inicio da formacdo do neck (pescoco) ocorrendo uma
pequena retracdo de volume; (c) Etapa de maior retracdo de volume devido a reducdo do

volume dos poros — densificagdo e crescimento de grdos; (d) Fechamento dos poros e
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aumento da densidade (gases confinados no interior dos poros dificultam o aumento da
densidade).

Figura 16 — Estagios de ligacdo entre particulas durante o processo de sinterizacdo
promovendo a diminui¢do da area superficial

(a) (b) (c) (d)
contato e i
pontual estagio estagio estagio

inicial intermediario final
2 boro
—-.contorno__—-
de grao
O

Fonte: German (1996).

Embora a sinterizacdo tenha sempre como resultado uma estrutura com &rea

superficial total menor do que a area superficial total inicial, os materiais sinterizam de formas
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distintas. No caso dos sélidos cristalinos, por exemplo, a sinterizagdo ocorre inteiramente com
todos os componentes do sistema em estado sélido (sinterizacdo em fase sélida). Durante esse
processo, 0 movimento de atomos e poros (entendidos como um conjunto de vacancias)
ocorre via mecanismos de transporte de massa como a difusdo e o fluxo viscoso, que sao
ativados e sustentados pelo calor. A migracdo atbmica por difusdo ocorre tanto pelo interior
da rede cristalina como pela superficie externa. Além da temperatura (principal fator), a
difusdo também é influenciada por outros fatores como a natureza das espécies difusoras e a
matriz hospedeira. JA& o fluxo viscoso (dominante em temperaturas mais elevadas) é
controlado pela concentragdo de defeitos na rede, mais especificamente pelas discordancias
(defeitos extrinsecos unidimensionais ao redor de alguns atomos desalinhados que resultam
em uma distor¢do da rede) (CALLISTER, 2010).

Apesar da quantidade de energia requerida pela sintese em estado solido ser bem
superior aquela envolvida nas sinteses em solucdo, a primeira € bastante utilizada por se
mostrar relativamente simples, ndo exigir o controle de muitos parametros e possibilitar a

obtencdo de quantidades consideraveis do produto final.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar matrizes ceramicas BaBi2Nb2Os (BBN) dopadas com ions lantanideos

para investigar as suas propriedades fotoluminescentes.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar a fase BBN e fosforos BBN:Er®*, BBN:Er¥*/Yb®* e BBN:Tm*'/Er¥*/Yb%*
via método reacional do estado sélido;

e Caracterizar os materiais preparados por Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia Raman;

e Investigar as propriedades fotoluminescentes dos fésforos a temperatura ambiente sob
excitagdo no infravermelho (980nm);

e Sintetizar um novo fdsforo up-conversion emissor de luz verde a partir da fase BBN
co-dopada com Er¥*/Yb3";

e Sintetizar um novo fésforo up-conversion emissor de luz branca a partir da fase BBN
tri-dopada com Tm3/Er¥*/Yb3®*,
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Teoria das intensidades espectrais 4f-4f

Os ions lantanideos trivalentes podem apresentar transi¢cdes com caréater de dipolo
magnético e/ou de dipolo elétrico cujas probabilidades de ocorréncia sdo governadas pelas
regras de selecdo. Transi¢cOes intraconfiguracionais 4f-4f proibidas por simetria, por exemplo,
apresentam baixas probabilidades de ocorréncia e estados excitados de longa duracdo (até
0,1s) (AUZEL, 2004; BUNZLI; PIGUET, 2005; FORSBERG, 1973). Embora permitidas por
simetria, as transi¢des dipolo magnético sdo, geralmente, menos intensas do que as transices
dipolo elétrico que, por sua vez, sdo proibidas. A verdade € que as transi¢cdes entre 0s niveis
de energia dos ions Ln** ndo obedecem rigorosamente as regras de selecdo estabelecidas para
transi¢des dipolo magnético e dipolo elétrico devido a uma mistura de estados eletronicos de
diferentes paridades nas funcbes de onda 4f, como resultado de interacbes com o campo
ligante e estados vibracionais (MA; WANG, 2010; MALTA; CARLOS, 2003). Isso
possibilita, por exemplo, a ocorréncia das transi¢cdes dipolo elétrico forcado em virtude de um
relaxamento da restricdo por simetria. De acordo com Broer, Groter e Hoogschagem, as
transicOes 4f-4f sdo predominantemente do tipo dipolo elétrico for¢ado, segundo calculos
semi-quantitativos (HUFNER, 1978).

Com base nas considera¢fes acima, um tratamento tedrico que permite calcular a
contribuicdo do mecanismo de dipolo elétrico forcado para as intensidades espectrais 4f-4f
estabelecendo regras de selecdo para uma dada transicdo eletrénica, foi apresentado,
independentemente, em 1962 por B. R. Judd e G. S. Ofelt. A teoria das intensidades 4f-4f
também inclui o0 mecanismo conhecido atualmente como acoplamento dinamico, introduzido
por Jgrgensen e Judd em 1964 (JORGENSEN; JUDD, 1964), segundo o qual a
hipersensibilidade de certas transicdes € atribuida as perturbacOes de natureza elétrica e
magnética sobre o fon Ln** causadas pelo ambiente quimico.

A teoria de Judd-Ofelt é extremamente til no célculo da forca de absorgéo (f) das
transices 4f-4f nos ions terras-raras. Ela € um método tedrico-experimental que consiste em
igualar a forca do oscilador experimental (proveniente do espectro de absor¢do do ion terra-
rara) com a forca do oscilador obtida teoricamente, permitindo a obtencdo de informacgoes
importantes na caracterizacdo de materiais com possiveis aplicacdes em dispositivos opticos
(SANTOS, 2010). Segundo essa teoria, a forga do oscilador teorica (fca) para uma transicéo

de dipolo elétrico forcado pode ser escrita como:
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k=2,4,6

fcal =

onde ¥e ¥rsao, respectivamente, os estados inicial e final de uma transicao de absorcéo, /e
J’ s@o, respectivamente, os numeros quanticos dos estados fundamental e excitado, m é a
massa do elétron, ¢ é a velocidade da luz no vacuo. O termo y = (n2 + 2)2/9n é o fator de
correcdo de Lorentz em que n € o indice de refracdo da amostra para diferentes energias de
excitacdo, h é a constante de Planck, (2/+ 1) é a degenerescéncia do estado fundamental, (2«
(k= 2, 4, 6) representa os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt, v € a energia da transi¢éo
(W;— ¥ 7) emcm?, e Uk é o operador de tensor, o qual é usado no calculo dos elementos da
matriz reduzida que descreve as interacdes eletrostaticas e spin-orbital. De outra forma, a

forca do oscilador experimental (fexp) de uma banda de absorcéo pode ser expressa como:

for = o | @@y @)

onde e é a carga do elétron e NV é o nimero de fons por cm? de amostra. O fator [a(v) dv é a
area sob a banda de absorc¢do, em que a e v sdo, respectivamente, a frequéncia da transicao (s
1 e o coeficiente de absorcdo (cm™). Um método de ajuste de minimos quadrados é entéo
utilizado para as equacgdes 2 e 3 para se obter um bom ajuste entre as forcas do oscilador
experimental e calculada. Assim, sdo obtidos os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (42)
que contém implicitamente os termos de simetria impar do campo cristalino e séo Uteis para 0
calculo de varios parametros espectroscopicos como o tempo de vida radiativo, a
probabilidade de transi¢do radiativa, a eficiéncia quantica, as se¢bes de choque de absor¢éo e
de emisséo, etc (CAO et al., 2011; JUDD, 1962b; RONDA, 2008; SURESH KUMAR et al.,
2010a; TRIPATHI; RAI; RAI, 2007; ZHOU et al., 2009).

A razdo para as transi¢cdes intraconfiguracionais 4f-4f serem proibidas por
paridade ou simetria do orbital (regra de Laporte) reside nas propriedades do momento de
transicdo de dipolo entre os estados eletronicos final e inicial (M. Miré definido conforme a
integral da equagdo 4, sendo considerado uma medida da forca do acoplamento quando um
elétron faz uma transicdo de um estado com fungéo de onda ¥;para outro com funcdo de onda
Y¥r, ou seja, uma medida do impulso que uma transicdo sofre com o campo eletromagnético
(WELLER etal., 2017):
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Sabe-se que, a funcdo de onda dos orbitais f tem paridade impar (paridade u), ou seja, 0s
sinais das fases mudam sob operacéo de inversdo (i). Na equacdo 4, o operador momento de
dipolo elétrico («e) € um vetor de translacdo que também possui caracteristicas de simetria
impar. Como os estados inicial e final (¥ e ¥) nas transi¢cdes 4f-4f apresentam a mesma
paridade (u — u), a integral do momento de transi¢do de dipolo mudara de sinal sob inverséo
pois o produto das representacGes para as fungdes de onda no estado inicial e no estado final
também é impar:u.u.u=u(obs.:g.g=g;g.u=u;u.g=u;u.u=g). Como resultado, a
integral desaparece caracterizando-se uma transi¢do proibida por dipolo elétrico. Ja no caso
das transicdes de natureza dipolo magnético, o operador momento de dipolo magnético (um) é
par (paridade g) e, sendo assim, a integral na equacdo 4 ndo desaparece pois: u.g.u=g.
Logo, a transicédo se torna permitida por dipolo magnético.

Para uma melhor compreensdo do relaxamento da regra de Laporte para
transicdes dipolo elétrico, vejamos uma breve abordagem das interacdes dos ions Ln®* com o
meio.

Figura 17 — fon lantanideo em um campo cristalino

., @
(0@

o~

Fonte: Souza (2012, com adaptagdes).

Consideremos, por exemplo, o simples modelo eletrostatico de cargas pontuais para 0 campo
cristalino (CC) em que a espécie Ln®" ocupa o centro de um sitio local e os primeiros ions

vizinhos (PV) ao seu redor sdo cargas eletrostaticas (Figura 17). Nesse ambiente quimico
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ocorre uma distorcdo da simetria esférica do ion livre, ou seja, a nuvem eletronica 4f do ion
Ln3* sofre uma deformacdo devido a agdo do campo elétrico £ do campo cristalino, cuja
simetria ird determinar a direcdo do campo e da deformacéo da nuvem. Desse modelo, obtém-

se 0 hamiltoniano do campo cristalino (Hcc) conforme a equagdo 5 (SRIVASTAVA, 2009):

Hoo = ) A ) riCh B ()
Im i

onde a grandeza A’» contém as informacdes da simetria do sitio do Ln3* e ri, @i, ¢i sdo as
coordenadas esféricas dos elétrons 4f. O Hcc da interagdo dos elétrons 4f com todos 0s
elétrons dos PV é dividido em uma parte par, Ho. (I = k = 2, 4, 6; k par), uma parte impar,

HI'C"CW (I=t=1, 3,5, 7; timpar), e uma parte esférica, H?Cf (I =0), que possui a simetria do ion

livre (simetria esférica) (SOUZA, 2012; WYBOURNE, 1965):

imp

Hee = Hggr +Hee t stcf (6)

Segundo a teoria de Judd-Ofelt (JUDD, 1962b; S. OFELT, 1962), é a parte impar (Hon? =
Ytp A% DS) que mistura a configuracdo 4f com outras configuracdes excitadas de paridades
opostas do fon Ln®". Dessa forma, a regra de Laporte, que proibe transi¢des por dipolo
elétrico entre estados de mesma paridade, € entdo relaxada, pois a integral do momento de
transicdo ndo desaparece. Assim, as transicdes de natureza dipolo elétrico passam a ser
parcialmente permitidas, sendo chamadas, portanto, de transi¢cGes de dipolo elétrico forcado
(ou de dipolo elétrico induzido). Entretanto, as transicbes DE forgado s6 podem ocorrer em

sitios ndo-centrossimétricos uma vez que a parte impar Hé’gpé zero em simetrias com centro
de inversdao (i). De fato, em campos ligantes centrossimétricos os estados resultantes
permanecem com paridades bem definidas (pois ndo ha mistura de configuracdes) embora a
distorgdo da simetria esférica do fon Ln®* livre também ocorra. Consequentemente, a regra de
Laporte ndo é relaxada e, nesse caso, as transi¢bes 4f-4f permanecem estritamente proibidas
por dipolo elétrico. Em sintese, as Unicas transicdes permitidas no caso de espécies
centrossimétricas serdo, além das transicbes 4f-4f de dipolo magnético, aquelas
acompanhadas da troca de paridade (ATKINS et al., 2006), como é o caso das transi¢oes f-d,

ou quando houver misturas de niveis com diferentes valores de /e com iguais L e .S (J-mixing).
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Um exemplo é a mistura dos termos "Fo e 'F» que possibilita a ocorréncia da transi¢do °Do —
"Fo no fon Eu®** (BORGES, 2013).

Algumas matrizes cristalinas dopadas com ions lantanideos séo caracterizadas por
exibirem transicdes 4f-4f com valores de forca do oscilador relativamente altos (as grandes
mudancas para a forca do oscilador podem ser esperadas apenas para transicdes com A/ < 2)
(REISFELD; JORGENSEN, 1977). O fato é que, algumas transicdes de dipolo elétrico
forcado sdo altamente sensiveis a pequenas mudancas nas vizinhangas do fon Ln®* permitindo
que elas apresentem uma notavel variacdo de forca do oscilador e de intensidade. Tais
transicBes sdo chamadas de transicdes hipersensiveis (BUNZLI; ELISEEVA, 2011; PING et
al., 2010). Essa peculiaridade do ambiente quimico ao redor do ion lantanideo é uma das
varias causas discutidas na literatura cientifica para explicar o comportamento hipersensivel
dessas transi¢des. Alguns autores relatam que a simetria local afeta a magnitude do parametro
de intensidade de Judd-Ofelt (2. e, consequentemente, da intensidade das transi¢bes 4f-4f
hipersensiveis dos jons Ln®*" em alguns sistemas cristalinos. As equacdes para a parte estatica

dos parametros de intensidade sdo descritas como (JUDD, 1962b):

9= 5/ ) ol @D+ /D ) 4,226 @)

0, = (9/7)Z|A3p|252(3,4) + (9/11)Zp|A5p|252(5,4) (8)

0 = (13/11)2|A5p 252(5,6) + (13/15)2 4,,|°82(7,6) (9
p

em que 0s termos estaticos As Sa0 0s termos impares na expansdo do potencial do campo
cristalino em harmdnicos esféricos, os quais induzem transi¢des eletronicas puras. A parte
estatica e responsavel pela principal contribuicdo para a probabilidade de transi¢cfes radiativas
de ions lantanideos trivalentes em qualquer meio (REISFELD; JORGENSEN, 1977). De
acordo com (BALAJI et al., 2011; RYABOCHKINA et al. 2012), se a simetria local do ion
Ln®* for tal que, o termo | Ao | na equacgdo 7 seja diferente de zero, os valores de (22 sdo
relativamente maiores e as transi¢es hipersensiveis ao meio se tornam mais intensas do que o
esperado devido aos grandes aumentos de forca do oscilador (equacdo 2). Por outro lado, as

intensidades dessas transicdes serao relativamente menores quando o termo | Aio| for igual a
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zero. Os sitios para 0s quais | A1o0| # 0 sdo aqueles com os seguintes grupos pontuais: Cs, Ci,
Ca, Cs, Cy4, Cs, Cav, Cay, Cav € Cov.

Admitindo que os aspectos de simetria por si s6 ndo poderiam explicar a grande
variacdo nas intensidades das transigcbes hipersensiveis, Jgrgensen e Judd levaram em
consideragdo os efeitos de polarizagdo dos vizinhos mais proximos (PV), introduzindo entéo,
0 mecanismo conhecido como acoplamento dindmico. Segundo o acoplamento dindmico, um
momento de dipolo induzido oscilante (x) nos primeiros vizinhos (PV) é produzido pelo
campo elétrico da radiaco incidente (£). A polarizacdo induzida é P, = aE, onde a é a
polarizabilidade dos PV. O campo elétrico dos dipolos induzidos (#;) na posicio R; age
sobre os elétrons 4f na posicdo r. Dessa interacdo, surge uma energia adicional —eV que
corresponde ao hamiltoniano do acoplamento dindmico: Hap = —eV. Hap é descrito como
(SOUZA, 2012):

HAD_Z PL. (7”1 _)L|)3 (10)

Ié o potencial elétrico que interage com os elétrons 4f na posicdo r; contribuindo entdo com

a transicdo intraconfiguracional 4f-4f.
3.2 Teoria do processo de conversao ascendente (up-conversion)

Dentre outros mecanismos, a conversao ascendente de energia ou up-conversion é
um processo vantajoso e comumente utilizado para a geracao de luz nas regides do visivel e
do ultravioleta, por meio da conversdo de radiacdo infravermelha e visivel, respectivamente,
empregando-se lasers de diodo de alta poténcia e baixo custo como fontes de excitacdo, 0s
quais sdo comercialmente disponiveis (CAMARGO, 2003). Portanto, o fenbmeno up-
conversion se caracteriza pela absorcdo de fotons de excitacdo de baixa energia seguida da
emissdo de um foton de mais alta energia, gerada pela interacdo da radiagdo eletromagnética e
a matéria. Conforme esquematizado na Figura 18b, a radiacdo final emitida deve possuir uma
energia maior do que a da radiacdo de bombeamento para que a lei da conservacao da energia
seja obedecida, j& que o up-conversion & um processo anti-Stokes e ocorre em duas ou mais
etapas de excitacdo (envolve a absor¢do sequencial de dois ou mais fotons). Na primeira
etapa, um féton de bombeamento Aexc (1) popula um estado metaestavel Ey, enquanto na



53

segunda, outro foton Aexc () popula um estado emissor En (0s estados metaestaveis sdo

intermediérios em energia entre o estado fundamental e o estado emissor do ion absorvedor).

Figura 18 — (a) Fendmeno normal de fotoluminescéncia (Stokes): Aem > Aexc, Eem < Eexc; (D)
Processo up-conversion envolvendo absorcdo sequencial de dois foétons de bombeamento

(anti-Stokes): hem < Aexc (1), Aexc (2), Eem > Eexc
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Fonte: elaborado pelo autor.

A emissdo do estado En ocorre entdo em um comprimento de onda Aem menor do que 0s
comprimentos de onda dos fotons de bombeamento. Ao contrario, no fendmeno normal de
fotoluminescéncia (Stokes), o qual envolve apenas uma Unica etapa de excitacdo por meio da
absorcéo simultanea de fotons, a energia da radiacdo emitida € menor do que a da radiacao
incidente (processo down-conversion (DC)) devido a perda de parte dessa energia na forma de
calor (emissé@o ndo-radiativa), conforme ilustrado na Figura 18a.

Para quase todo mecanismo UC, a intensidade da emissdo UC visivel de saida
(luc) sera proporcional a poténcia da fonte de excitagdo do infravermelho (Pir) como
mostrado na equacdo 11: (ANANTHAKUMAR et al., 2016; POLLNAU et al., 2000;
VETRONE et al., 2004):
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IUC NPIrIli’ (11)

onde n é o numero de fétons IR absorvidos por foton visivel emitido (os fotons absorvidos
contribuirdo para o preenchimento dos niveis excitados). O valor aproximado de n pode ser
calculado a partir da inclinacdo da reta de um grafico de log(luc) versus log(Pir).
Experimentalmente, tém sido observados processos UC envolvendo n = 1, 2, 3, 4, e até 5
fotons como é o caso do fosforo YFs: Er¥* (RONDA, 2008). Entretanto, em sistemas
realisticos, nos quais 0 mecanismo de preenchimento dos niveis envolvidos € mais complexo
do que o modelo basico que geralmente é apresentado, ha de se esperar frequentemente
desvios da equacdo 11 (GRZYB; TYMINSKI, 2016). Por exemplo, a competicio entre o
processo UC e processos de relaxacdo multifénon, relaxacdo cruzada, transferéncia de energia
de impurezas ou outros processos adicionais para o despreenchimento dos estados excitados
intermediarios dos ions Ln%*, pode causar uma diminuicio do valor de n (LEI et al., 2005;
POLLNAU et al., 2000). Este "efeito de saturacdo” é especialmente visivel para energias
mais altas do laser de bombeamento ou para sistemas onde as taxas up-conversion sao altas.
Segundo BAI et al (BAI et al., 2007), quando a densidade de excitacdo é suficientemente alta,
a absorcdo forte conduz a um aumento da temperatura da amostra na regido irradiada,
induzindo um efeito térmico que conduz a uma supressdo do processo UC. Como
consequéncia desse efeito térmico, tem-se a diminuicdo da inclinacdo da reta. Além disso, a
reducdo ou aumento nos valores de n também podem estar associados a uma mistura de
processos de diferentes numeros de fétons, com a dominéncia de um ou outro (CHEN et al.,
2012).

Até a metade da década de 60, também eram considerados os processes de
transferéncia de energia entre os fons Ln®* onde um fon doador em um de seus estados
excitados transfere energia para um ion receptor no seu estado fundamental. Tais
transferéncias de energia convencionais explicam a fluorescéncia sensitizada e envolvem
processos ndo-radiativos, ou seja, o doador absorve um foton e transfere sua energia
acumulada para o receptor. Entretanto, a partir de 1966, outros processos de transferéncia de
energia nao-radiativos em gue, tanto o ion receptor como o ion doador se encontram em seus
estados excitados antes da transferéncia de energia, foram reportados por (DI BARTOLO;
GOLDBERG, 1980) como ilustrado na Figura 19:
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Figura 19 — Transferéncia de energia ndo-radiativa de um ion doador em seu estado excitado
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Fonte: Di bartolo e Goldberg (1980, com adaptacGes).

A partir de entdo, mais processos de transferéncia de energia foram envolvidos no fenémeno
up-conversion. Em sintese, os de maior relevancia se encontram esquematizados na Figura 20.
Sédo eles: Absorcdo do Estado Fundamental (Ground-State Absorption — GSA), Absor¢éo do
Estado Excitado (Excited-State Absorption — ESA), Transferéncia de Energia (Energy
Transfer — ET), Sensitizacdo Cooperativa (Cooperative Sensitization — CS), Relaxagéo
Cruzada (Cross-Relaxation — CR) e Relaxacdo Multifénon (Multiphonon Relaxation — MR).
Esses processos apresentam muitas semelhancas e podem estar presentes simultaneamente em
um dado sistema para uma dada excitagdo (DI BARTOLO; GOLDBERG, 1980; JOUBERT,
1999; RONDA, 2008).

Conforme ilustrado na Fig. 20a, se um foton da radiacdo incidente &; possuir
energia ressonante com a transi¢cdo do estado fundamental Eo para o estado excitado Ey ele
sera absorvido. Entdo, o ion sera excitado de Eo até Ey pelo processo chamado de absorgdo do
estado fundamental (GSA). Entretanto, o ion pode ser promovido para um estado excitado de
energia mais alta que Ey mediante a absor¢do de um segundo féton da radiacdo incidente @,
que tenha energia ressonante com a transi¢cdo Ey — En. Nesse caso, tem-se caracterizado o

processo de absorcdo do estado excitado (ESA) que conduz ao aumento da populagéo no



Figura 20 — Processos de transferéncia de energia importantes para o up-conversion
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estado excitado En. O ESA independe da concentracdo de ions absorvedores na rede
hospedeira uma vez que ele é um processo de um Unico ion.

A transferéncia de energia ndo-radiativa (ET) entre ions dopantes em sélidos € um
processo de grande relevancia no desenvolvimento de materiais para dispositivos oticos. Ele
deve ocorrer quando dois ions vizinhos se encontram em seus estados excitados (ou pelo
menos um deles) e um deles decai para um nivel de mais baixa energia (mas néo
necessariamente para o estado fundamental), enquanto o outro € excitado para um nivel mais
elevado (WANG; LIU, 2009). Para que um processo ET ocorra, deve haver uma proximidade
entre as espécies Oticas dentro da rede cristalina hospedeira, para que a probabilidade de
transferéncia seja apreciavel. Na Fig. 20b esta ilustrado um processo ET convencional entre
um ion doador em seu estado excitado Ex e um ion receptor em seu estado fundamental Eo, 0
qual é promovido para seu estado excitado Ey. Na sequéncia, ocorre um processo ESA a partir
do nivel Ey do receptor promovendo-o para o nivel excitado En mais alto. No exemplo da Fig.
20c, os processos € ET1 e ET2 sdo responsaveis pela promogdo do ion receptor para 0s
estados excitados Ey e En, respectivamente. Nesse caso, apenas o doador absorve fétons da
radiacdo incidente @ e realiza o processo chamado transferéncias de energia sucessivas.

O processo denominado relaxacdo cruzada (CR) é semelhante ao processo ET e se
refere, usualmente, a todo tipo de transferéncia de energia ocorrendo entre ions idénticos. Na
Figura 20d, os fotons da radiacdo incidente & sdo absorvidos por ambos 0s ions idénticos
(doador e receptor) conduzindo-os aos seus estados excitados Ex por GSA. Em seguida, um
processo CR promove a espécie receptora para o seu nivel E, enquanto a espécie doadora
sofre decaimento ndo-radiativo para um nivel de energia mais baixo. Na verdade, etapas
adicionais de transferéncias de energia do doador para o receptor podem acontecer nos
mecanismos b, ¢ e d da Figura 20 para preencher niveis de energia mais elevados do receptor.
Nos processos CR e ET, em que pares de ions estdo envolvidos, € verificado
experimentalmente que as constantes de velocidade que os governam sdo fortemente
dependentes da concentragdo. Sendo assim, pela dependéncia da emissdo UC visivel na
concentracdo dos dopantes é possivel fazer a distingdo entre esses dois mecanismos de
transferéncia de energia e o processo ESA, uma vez que nos processos CR e ET a eficiéncia
da luminescéncia do ion doador diminui com o aumento da concentragéo de ions doadores (ou
receptores) (DI BARTOLO; CHEN, 1991). Em 1953, Dexter propdés um modelo para
descrever as probabilidades de ocorréncia das transferéncias de energia ndo-radiativa (Par) em
situacOes ressonantes e nao-ressonantes. No caso ressonante, a probabilidade Pas- é dada por
(DEXTER, 1953):
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_ 3h%c*Q, ffD(AE)fA(AE)dE (12)

" 4mn*RoT) E*

em que, Q4 é a seccdo transversal de absorcéo total do ion aceitador, n € o indice de refracdo
do material hospedeiro, R é a distancia entre o doador e o receptor, 7o € 0 tempo de vida do
ion doador na auséncia do ion receptor, fo(AE) e fa(AE) séo as funcBes forma de linha de
emissdo e de absorcéo, respectivamente. Portanto, conforme a equacdo 12 a probabilidade de
ocorrer transferéncia de energia entre uma espécie doadora e outra receptora € inversamente
proporcional a distancia entre elas e diretamente proporcional a superposi¢do dos espectros
normalizados de emissdo do doador fo(AE) e de absorcdo do receptor fa(AE). No caso néo-
ressonante, a probabilidade de transferéncia assume outra descricdo segundo Miyakawa e
Dexter (MIYAKAWA; DEXTER, 1970).

Na Figura 20e esta representado o caso em que mais de uma espécie doadora atua
no processo elementar de luminescéncia. Nesse mecanismo chamado de sensitizacao
cooperativa (CS), um ion recebe, em uma Unica transferéncia, a energia acumulada por dois
doadores excitados e é promovido para um nivel de energia mais elevado. Um outro fator
importante que governa a populacdo tanto de estados intermediarios como de estados
emissores e determina a eficiéncia do mecanismo UC também esta ilustrado na Figura 20e — a
relaxagdo multifénon ndo-radiativa (MR) entre os niveis de energia. A constante de
velocidade ndo-radiativa da relaxagdo multifonon (kvg) para os niveis 4f dos ions Ln3* é
descrita pela lei do gap de energia (WANG; LIU, 2009):

kyg < e P9 (13)

Onde p € uma constante especifica do material, e g é o gap de energia reduzido dado por:

9=z (14)

max

Na equacdo 16, AE € o gap de energia total, ou seja, € 0 gap entre o nivel preenchido e o
proximo nivel de energia mais baixo do ion, e hw,,4, € 0 modo vibracional de mais alta
energia da rede hospedeira. Conforme a equagdo 13, a constante de velocidade do processo
MR decresce esponencialmente com o aumento do gap de energia reduzido. Caso contrario,

para menores valores de g o processo MR passa a ser 0 mencanismo de despreenchimento
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dominante. No diagrama da Figura 10, percebe-se que os fons Er** e Tm**, por exemplo,
possuem gaps de energia total relativamente grandes. Portanto, estas espécies apresentam
baixas probabilidades de transi¢des ndo-radiativas entre 0s seus varios niveis excitados.

De modo geral, a eficiéncia UC para matrizes dopadas unicamente com ions
ativadores Ln®* (receptores) é relativamente baixa pelo fato da maioria deles exibirem secoes
transversais de baixa absorcdo. Entretanto, o processo de co-dopagem com um ion
sensitizador (doador) pode aumentar consideravelmente a eficiéncia da luminescéncia UC, ja
que ele consegue absorver a maior parte dos fotons de excitacdo, ou seja, apresenta uma taxa
de absorcdo superior aquela dos ions ativadores. Com isso, 0s sensitizadores sdo capazes de
transferir sua energia de excitagdo aos ativadores vizinhos na rede hospedeira (Figura 21),

Figura 21 — Processos UC na auséncia (absorcdo direta pelo ativador) e na presenca do

sensitizador (transferéncia de energia ndo-radiativa do sensitizador para o ativador)
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resultando em emissdes mais intensas.

O Yb®* ¢ frequentemente utilizado como fon sensitizador em processos UC pelo
fato da sua banda de absorcdo (localizada em torno de 980nm e referente & transicdo 2Fz, —
2Fsp0) possuir uma se¢do transversal de absorcdo superior as se¢es transversais de absorcio
de outros fons Ln®*". Além disso, a transigdo *F7> — *Fs2 do fon Yb*" é bem ressonante com
varias transicdes 4f de ativadores tipicos, o que facilita o processo de transferéncia de energia
Yb® — ativadores (WANG; LIU, 2009). Em sistemas Er¥*/Yb®*, por exemplo, embora o up-
conversion tenha uma pequena contribuicdo da absorcdo direta por parte dos ions Er®*, ele
ocorre principalmente devido a transferéncia de energia nio-radiativa do Yb®" para o Er**. Tal
mecanismo ET ocorre mediante a sobreposicdo entre a larga banda de absorcéo da transicéo
2F7;, — 2Fs2 do Yb®* (850-1080nm) e a fraca banda de absorc&o da transicdo *lisi; — *l11/2 do
Er’* (DESIRENA et al., 2008; KASSAB et al., 2009; SONG et al., 2001).

3.3 Fasforos up-conversion

Fosforos up-conversion ou fosforos anti-Stokes sdo materiais luminescentes
constituidos de estruturas hospedeiras (hosts) tais como cristais, fibras éticas ou vidros, nas
quais impurezas (dopantes) sdo inseridas para aturarem como sitios ativos. Além dos metais
de transicdo, os ions lantanideos sdo dopantes bastante explorados como centros
luminescentes para a ocorréncia do processo up-conversion. Os ions Er¥*, Tm3* e Ho%*, por
exemplo, podem produzir as luzes vermelha, verde e azul quando sdo incorporados em
matrizes inertes e se tornam espécies ativadoras (AUZEL, 2004; RONDA, 2008).

Embora tenha sido o primeiro ion a exibir propriedades up-conversion, o Er®*
ainda é considerado o elemento mais investigado nos Gltimos tempos, como é o caso das
aplicacdes dos sistemas sensitizados Er**/Yb®, por exemplo (AUZEL, 2004). Em geral, um
considerado numero de fosforos baseados em terras-raras tem sido reportado como materiais
UC emergentes devido a varias aplicacdes de interesse tais como 3D-displays, iluminacdo de
ultima geracgdo, lasers de estado sélido, fotnicos, sensores de temperatura, células solares,
biomarcadores fluorescentes, terapia fotodinamica, ciéncia forense, imagem de ressonancia
magnética, armazenamento de dados Opticos, diodos emissores de luz (LEDs), LEDs
convertidos por fosforo (pcLEDS), etc, justificando assim a consideravel atencdo cientifica
recebida recentemente (ATABAEV et al., 2013; CHATTERJEE; RUFAIHAH; ZHANG,
2008; DO NASCIMENTO et al., 2016; SONI; RAI, 2016; SUN; XUE; DU, 2013; WEI; LI;
GUO, 2014; WOLSKA et al., 2014).
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Além das diferentes combinages de fons Ln®*, a eficiéncia do mecanismo de
fluorescéncia também é fortemente dependente dos materiais hospedeiros empregados no
preparo dos fésforos UC. Materiais com baixa energia de fénon reduzem as relaxagdes
multifénon ndo-radiativas dos ions Ln®* excitados, melhorando entéo, as emissdes radiativas.
Os haletos, por exemplo, se apresentam como hosts de baixas energias de fonon (< 400cm™;
hw[NaYF4] = 360cm™), conferindo a eles, portanto, baixas perdas de energia por MR e alta
eficiéncia UC (AUZEL, 2004; AZAM; RAI, 2018). Entretanto, devido a desvantagens como a
baixa estabilidade térmica e quimica desses materiais, pesquisas envolvendo materiais
ceramicos como hosts tém sido realizadas em funcdo da sua alta estabilidade, moderada
energia de foénon, baixo custo e simplicidade de preparo (HU; BAI, 2012; POKHREL;
GANGADHARAN; SARDAR, 2013; XUE; SUN, 2014).

Com relagdo as aplicacbes em iluminacdo de estado sélido, os LEDs sdo
exemplos de bons concorrentes para as tecnologias convencionais de iluminacdo. Os LEDs
brancos convertidos por fésforo (pc-WLEDSs), os quais sdo preparados pela deposicao de uma
fina camada de fésforos no chip de LED a fim de se obter emissdo branca (RONDA, 2008),
despertam muito interesse devido a sua alta eficiéncia luminosa, renderizagcdo de cores
aceitavel, longa vida util, baixo custo e economia de energia (CHEN et al., 2016; SUN et al.,
2014; XIA et al., 2010). Além dessa classe dominante de materiais que sdo utilizados como
fontes de luz em diversos dispositivos 6ticos, outros sistemas emissores de luz branca de
interesse atual que empregam combinagBes de ions lantanideos tais como Eu®/Dy*",
Ce3*/Th*/Sm3*, Ce**/Tb3*/Eu", Ho**/Y b3 /Tm®, Tm3*/Th**/Eu®* e outras mais, inseridas em
varios hosts, tém sido frequentemente investigados e desenvolvidos (HARI BABU; RAVI
KANTH KUMAR, 2014; MEZA-ROCHA et al., 2016; REN; ZENG; HAO, 2011; YU et al.,
2013). Muitos desses sistemas luminescentes apresentaram suas emissoes Stokes e anti-Stokes
estrategicamente melhoradas pela introducéo de ions de ajuste (ions ndo-luminescentes) em
suas estruturas, uma vez que as transices 4f-4f de dipolo elétrico forcado dos fons Ln3* s&o
bastante dependentes da simetria local e do campo cristalino. Este procedimento promove
uma distorcdo de simetria ao redor dos ions ativadores, ajustando o campo cristalino da rede
hospedeira (ATABAEV et al., 2013; LV et al., 2013; MEZA-ROCHA et al., 2015; NIU et al.,
2012). Em geral, as transi¢des intra-4f sdo favorecidas pela geracdo de sitios de ions
oxigénios octaédricos com simetria mais baixa do que a simetria On, assim como, pelo
aumento da forca do campo cristalino devido ao decréscimo do tamanho do cétion (ou do
volume de célula unitaria) (ISHII et al., 2001; WANG; LIU, 2009; ZHOU et al., 2005).

Ja foi demonstrado que o efeito de ajuste do campo cristalino promovido pela
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introducdo de ions relativamente pequenos como o Li*, por exemplo, pode alterar a
intensidade de emissdo UC por meio da distorgdo da simetria local dos ions Er®*. Variacdes
na intensidade de emissdo UC de sistemas contendo ions Tm** também ja foram observadas
apos processo de dopagem com Li* (LV et al., 2013; MEZA-ROCHA et al., 2014; SUN;
XUE: DU, 2013).

Com foco no desenvolvimento de novos fosforos anti-Stokes, este trabalho
utilizou os cétions lantanideos trivalentes Er**, Tm®* e Yb®" como funcionais ativos, o cation
Li* como ion de ajuste, e a fase Aurivillius BaBi2Nb2Og (BBN) como host alternativo devido
a sua facilidade de sintese, alta estabilidade quimica e térmica (ADAMCZYK et al., 2016),
além de sua moderada energia maxima de fénon a qual é compativel com as de outros

materiais 0xidos hospedeiros ja descritos na literatura (Tabela 2).

Tabela 2 — Alguns déxidos e suas energias de fonon

Matriz hospedeira Energia de fonon (cm™)
BaBi2Nb20g 882
Bi2M00Os 851
YVOqu 887
CaWO0Oq4 913
YNbO4 800
BaBisTi4015 888

Fonte: Adhikari et al. (2014), do Carmo et al. (2018), Qi et al. (2014), Vieira et al. (2013) e
Zverev (2007).

Em virtude de um coeficiente de absorcdo bem superior (cerca de dez vezes maior) ao do ion
ativador Er®* sob excitacio em 980nm (DE CAMARGO et al., 2007), o ion Yb?®" foi utilizado
para atuar como um sensitizador de alta eficiéncia por meio de processos de transferéncia de
energia que envolvem perda energética minima ou praticamente nenhuma (WEST, 1987). Em
sintese, materiais luminescentes Bai-15(004+x))Er0,04YbxBi2Nb20g  (BBN:4%Er*xYb) e
Bao,s7925-1,5x TMxEr0,0005 Y Do 0sBizNb20g (BBN:XxTm3*0,05%Er**8%Yb®") foram preparados no
presente estudo para atuar como fdésforos UC emissores de luz verde e de luz branca,
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respectivamente. No caso do sistema tri-dopado BBN:Tm*/Er¥*/Yb®", a geracdo de luz
branca foi obtida por meio do ajuste da propor¢do dos ions lantanideos e da insercdo de ions

de ajuste Li".
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Sintese do 6xido ceramico BaBi2Nb20Og

O p6 da fase BaBi2Nb2Og foi obtido pelo método da reacdo em estado sélido
utilizando-se quantidades estequiométricas dos seguintes reagentes: BaCOs (99,99% de
pureza — Vetec), Bi2O3 (99,99% de pureza — Vetec) e Nb2Os (99,99% de pureza — Aldrich).

Conforme o esquema da Figura 22, os reagentes BaCO3, Bi2O3 e Nb2Os foram

Figura 22 — Fluxograma de sintese: método padrdo do estado sélido

Pré-tratamento
térmico dos reagentes

Moagem de
alta energia

h

Calcinacio —l-

Sinterizacdo —l-

¥

Corpos ceramicos (pellets)

Fonte: elaborado pelo autor.
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inicialmente submetidos a um pré-tratamento térmico a 200°C por 3 horas (com excec¢do dos
Oxidos dos terras-raras) para a remocao de resquicios de umidade e, entdo, foram pesados
estequiometricamente em uma balanca analitica. Em seguida, foram moidos em um moinho
planetario Fritsch Pulverisette 5 de alta energia por um periodo de 10 horas sob rotacéo de
360rpm, dentro de recipientes de poliacetal contendo esferas de zirconia de aproximadamente
2,4mm de diametro (proporc¢éo de 98,79 de esferas para cada 10 gramas de material).

Na sequéncia, as misturas resultantes foram calcinadas a 1000°C por 2 horas em
um forno resistivo operando a uma taxa de aquecimento de 5°C/min, conforme programacéo

ilustrada na Figura 23.

Figura 23 — Rampa de aquecimento utilizada no processo de calcinacdo para a obtencdo do

BBN puro e dos sistemas BBNs dopados com ions Ln3* (taxa de aquecimento: 5°C/min)
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Fonte: elaborado pelo autor.

Apbs o processo de calcinagédo, o produto BBN foi prensado uniaxialmente (compactacéo) em
um recipiente cilindrico de ago inox com 13,06mm de didmetro e sob pressdo de
aproximadamente 220 MPa durante 5 minutos. Finalmente, os corpos ceramicos cilindricos
(pellets) foram obtidos por sinterizacdo a uma temperatura de 1050°C durante 4 horas,
seguindo uma programacéo semelhante a da Figura 23.

Baseando-se em resultados de termogravimetria (TG/DTA), as etapas envolvidas

na reacdo em estado solido para obtencdo da fase BBN sugerem a formacdo da fase
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intermediaria BasNbsO1s e s8o representadas pelas as equagBes (i) e (ii)
(RAMARAGHAVULU; BUDDHUDU, 2014):

490-7509C

5BaC05(s) + 2Nb,05(s) —— BasNb,0,5(s) + 5C0,(g) (D)

750-1000°C
BasNb4015(S) + 531203(5) + 3Nb205($) _— SBaBiszz()g(S) (ll)

A reacdo global para o processo é:

750-1000°C
BaCO3(S) + Bi203(5) + szOs(S) _— BaBiszzog(S) + COZ(g) (lll)

4.2 Sintese dos sistemas Ln3*-dopados

As diferentes dopagens da matriz BBN com ions lantanideos também foram
realizadas via método reacional do estado sélido, utilizando-se quantidades estequiométricas
dos seguintes reagentes: BaCOz (99,99% de pureza — Vetec), Bi.Oz (99,99% de pureza —
Vetec), Nb2Os (99,99% de pureza — Aldrich), Er.Os (99,99% Aldrich), Tm203 (99,99%
Aldrich), Yb203 (99,99% Aldrich) e Li.CO3 (99% Aldrich). As mesmas condigdes de sintese
da fase BBN pura foram empregadas para a obtencdo dos materiais co-dopados.

Levando-se em consideragio a permuta entre ions hospedeiros divalentes (Ba%*) e
fons dopantes trivalentes (Ln®") e monovalentes (Li*), as reacBes globais referentes as sinteses

dos fésforos podem ser representadas da seguinte forma geral:

e BBN:XEr¥*(x=2,4,6,8, 10 e 12mol%)

(1 —1,5x)BaC05(s) + 0,02E1,05(s)

1000°C
+ Biy05(s) + Nby05(s) —— Ba(q-1,50)ETxBiNb;04(s)

+ (1 -1,5x)C0,(g)

e BBN:4%Er¥*xyYb3(x =2, 4, 6, 8 e 10mol%)
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X
(1 —-1,5[0,04 + x])BaC05(s) + 0,02E1,05(s) + EYb203 (s) +

1000°C
Bi,03(s) + Nb,05(s) — Ba(1—1,5[0,04+x])E7’0,04beBi2Nb209(5) + (1 -1,5[0,04 + x])CO, (g)

o BBN:XTm30,05%Er38%Yb%*(x = 0,05, 0,1, 0,2, 0,5 e 1mol%)

X
(1= 1,5[x +0,0805])BaC05(s) + 5 Tm;05(s) + 0,00025Er,05(s) + 0,04Yb,05(s)

+ Bi,05(s)

1000°C .
+ Nb,05(s) —— Ba(1—1,5[x+0,0805])meET0,0005Ybo,osBlszz09(5)

+ (1 - 1,5[x + 0,0805])C0,(g)

e  BBN:XLi*0,5%Tm3*0,05%Er3*8%Yb%( x = 2, 4 e 5mol%)

X
(0,87175 = 0,5x)Bac03(s) + 5 Li;CO5(s) + 0,0025Tm;05(s) + 0,00025E,05(s)

+ 0,04Yb,04(s)
+ Bi,05(s)

1000°C . .
+ Nb,05(s) —— Ba0,87175—0,5xleTm0,005ET0,0005Yb0,osBlsz209(5)

+0,87175C0,(g)
e BBN:0,05%Er3*8%Yb3*

0,87925BaC03(s) + 0,00025E1,05(s) + 0,04Yb,05(s)

1000°C
+ Bi,05(s) + Nb,05(s) —— Bagg7925E70,0005Y bo,0sBizNby0g(s)

+0,87925C0,(g)

e BBN:0,5%Tm3*8%Yh3*

0,8725BaC05(s) + 0,0025Tm,05(s) + 0,04Yb,05(s) +

0

1000%C
B1203(S) + Nb205(s) E— Ba0’8725Tm0’005Ybo‘ogBiszzOg(s) + 0,8725C02 (g)
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4.3 Analise estrutural

A andlise estrutural dos materiais foi realizada por difracdo de raios-X de po
(DRXP) dos produtos obtidos apds o processo de calcinacdo. Para tais medidas, utilizou-se
um difratbmetro modelo XPert Pro MPD-Panalytical com tubo de radiacdo de cobalto
operando a 40kV e 40mA, e um comprimento de onda incidente (Ka/) igual a 1,788901A.
Todos os difratogramas foram registrados em intervalos angulares em (260) entre 30 e 80° a
uma velocidade de 0,013°/min. Para a identificacdo das fases presentes nas amostras e 0s seus
refinamentos pelo método de Rietveld (1969) para estruturas cristalinas, foram empregados o
banco de dados ICSD e o conjunto de programas DBWS9807a e DBWStools 2.4,

respectivamente.

4.4 Analise morfologica superficial

A morfologia superficial dos materiais sinterizados foi observada por um
microscopio eletrdnico de varredura Quanta 450 FEG-FEI (FE-SEM), utilizando-se

ampliacGes entre 5000-30000 vezes.

4.5 Anéalise vibracional

O estudo dos modos vibracionais dos sistemas foi realizado por espectroscopia
Raman a temperatura ambiente, na faixa espectral de 65-925cm™. Os espectros Raman das
amostras na forma de pellets foram registrados em um espectrometro LabRAM HR HORIBA,
tendo como fonte de excitacdo um laser de He/Ne nas linhas de 488nm e 633nm.

4.6 Medidas de fotoluminescéncia

O estudo de fotoluminescéncia das amostras (pellets) foi realizado com uma fonte
de excitacdo no infravermelho proximo (NIR) de um laser diodo-bombeado de estado sélido
(DPSSL), modelo LD-WL206, operando em 980nm com poténcia maxima de saida de
500mW. O sinal de fotoluminescéncia foi recolhido e dirigido para um espectrografo de fibra
integrada UV VIS-NIR- (Ocean Optics HR4000) com uma resolucdo de funcionamento de 1,0

nM <. Os espectros apresentados neste trabalho foram tratados utilizando-se o software Ocean
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Optics-Spectra Suite do espectrometro. Todas as amostras (Tabela 3) possuem a mesma

massa e foram submetidas as mesmas condi¢6es de preparo e medidas UC.

Tabela 3 — Descri¢do das amostras

Amostra Descricao
BBN BaBi;Nb,Oy
BBN2E BBN:2%Er’"
BBN4E BBN:4%Er’"
BBN6E BBN:6%Er*
BBNSE BBN:8%Er*"
BBN10E BBN:10%Er**
BBNI12E BBN:12%Er**
BBN2Y BBN:4%Er*2%Yb**
BBN4Y BBN:4%Er**4%Yb**
BBN6Y BBN:4%Er* 6%Yb*
BBNSY BBN:4%Er**8%Yb**
BBNI10Y BBN:4%Er**10%Yb**
BBNOOSTEY BBN:0,05%Tm>"0,05%Er**8%Yb*"
BBNOITEY BBN:0,1%Tm*"0,05%Er*"8%Yb>"
BBNO2TEY BBN:0,2%Tm>"0,05%Er**8%Yb>"
BBNOSTEY BBN:0,5%Tm>"0,05%Er’*8%Yb*"
BBNITEY BBN:1%Tm>"0,05%Er**8%Yb**
BBN2LTEY BBN:2%Li"0,5%Tm>"0,05%Er’*8%Yb*"
BBN4LTEY BBN:4%Li"0,5%Tm**0,05%Er**8%Yb**
BBNSLTEY BBN:5%Li"0,5%Tm**0,05%Er**8%Yb**

Fonte: elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Sistemas BBN e BBN:4%Er3*xYb®* (x =0, 2, 4, 6, 8 e 10mol%o)
5.1.1 Andlise estrutural — Difracao de raios-X

Na Figura 24 se encontram os padr@es de difracdo de raios-X obtidos dos pds da
fase BBN pura, dos fésforos BBN:4%Er* (BBN4E), BBN:4%Er**2%Yb3* (BBN2Y),
BBN:4%Er**4%Yb®* (BBN4Y), BBN:4%Er**6%Yb®* (BBN6Y), BBN:4%Er*8%Yb3*

(BBN8Y), BBN:4%Er**10%Yb** (BBN10Y) e da referéncia cristalografica ICSD n° 88486.

Figura 24 — Difratogramas: (a) ICSD (n° 88486); (b) BBN; (c) BBN4E; (d) BBN2Y; (e)
BBN4Y; (f) BBN6Y; (g) BBN8Y; (h) BBN10Y
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Fonte: elaborado pelo autor.
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A analise qualitativa dos difratogramas revela uma boa concordancia entre os padrdes de
difracdo experimentais e o padrdo de difracdo da estrutura ICSD sugerida (BaBi2Nb20g), com
relacdo as distancias interplanares () e as intensidades relativas (I/1o). Isso indica que todas as
composicdes podem ser indexadas com base em uma estrutura cristalina tetragonal de grupo
espacial 14/mmm e com duas formulas por célula unitaria (Z = 2) (KENNEDY;
ISMUNANDAR, 1999). Nenhum pico de difracdo adicional referente a fases espurias ou
outras impurezas foi identificado no processo de dopagem com os ions Er¥* e Yb*', o que
sugere a completa incorporacio dos ions dopantes Ln®* na rede hospedeira BBN.

Os padrdes de difracdo da matriz pura e dos sistemas dopados foram refinados
pelo método Rietveld. Os refinamentos foram feitos com as informacdes contidas no padréo
BBN do arquivo ICSD n° 88486 e com o programa DBWS em conjunto com uma interface
grafica DBWtools do Laboratério de Difracdo de Raios-X da UFC.

O processo de refinamento tem como objetivo a minimizagédo das diferencgas entre
0S pontos experimentais e 0s pontos calculados, ou seja, busca a maxima aproximagdo da
curva teorica que € gerada a partir dos dados cristalograficos da estrutura de referéncia com o
padrdo de difracdo obtido experimentalmente. A qualidade do refinamento é medida pelos
indicadores residuais Rwp (erro residual ponderado), Rexp (valor esperado para Ruwp), S
(qualidade de ajuste (goodness of fit — GOF)) e Rgragg (fator de confiabilidade da intensidade
de Bragg), os quais estimam a precisdo, a exatiddo e a aceitacdo dos resultados finais apds o
ajuste da curva calculada a curva experimental. O Rup reflete o progresso do refinamento
onde valores tipicos utilizando-se a difracdo de raios-X encontram-se entre 10 e 20%. O valor
estatisticamente esperado para 0 Rup € representado pelo Rexp. O indicador residual S e o seu
quadrado medem a diferenca entre os pontos experimentais e a curva tedrica (a qualidade de
ajuste). Quando o refinamento esta completo o valor minimo esperado para S é 1 (em um
refinamento perfeito), de forma que, valores aceitaveis encontram-se entre 1 e 1,5. A faixa
entre 1,5 e 1,7 indica problemas no refinamento ou a presenca de muitas fases em baixas
concentragOes. Ja os valores acima de 1,7 sdo indicativos de uma estratégia de refinamento
provavelmente inadequada, embora valores mais altos de S possam ser considerados para
amostras mais complexas com a presenca de fases minoritarias e fases ndo totalmente
cristalinas. Finalmente, em analises de Rietveld via difracdo de raios-X, embora valores
otimos (proximos a 3%) para o indicador residual Rgragg Sejam facilmente alcangados para
fases majoritarias de perfis simples, os valores aceitaveis chegam aos 9%. Como este
indicador é muito mais influenciado por pardmetros estruturais (lattice parameters, atomic

coordinates) do que instrumentais (scale factor, flat background, more background, W), ele
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avalia a qualidade do modelo estrutural cristalino que é refinado, ou seja, revela uma boa

proposta estrutural ou nao.

Os valores dos indicadores residuais S, Rup, Rexp € Rpragg para a fase BBN e para o

fosforo representante da serie co-dopada sdo apresentados nas Figuras 25a e 25b,

Figura 25 — Resultados do refinamento de Rietveld: (a) BBN; (b) BBN8Y

(a) " e Experimental
? Calculado
t Residual
aE: { $=1,24
S ' =5
8 !
& R, = 12,8%
3 ¢
S
2 | " REXP =10,3%
T 0
B L
c L1 1 =
o b { RBRAGG =3,38%
£
L ' v l L l v l v ' L
20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)
{b) & *  Experimental
:,: -Calculado
¢ Residual
—_ fil
£
8 ? S$=1,40
o]
‘E &
S } R, = 12.7%
g 1
E: R, =9,10%
» |
§ :i: §§ RBRAGG 3,58%
£ ¢ { n
.Ir »
QIU‘
—-—-,—04\1';\— Jrrih dertp A
s dadtat) »™ o -y v
L l L] ' v l LJ ' L ' v
20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Fonte: elaborado pelo autor.
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respectivamente, juntamente com os perfis dos residuos finais de refinamento. Todos os
indicadores apontam para um refinamento de boa confiabilidade, uma vez que se encontram
nas faixas aceitaveis propostas na literatura (CAVALCANTE et al., 2012; PASCOAL;
MACHADO; PANDOLFELLI, 2002; SANTQOS, 2009).

No intuito de se manter a neutralidade de cargas, a dopagem de estruturas
cristalinas hospedeiras com ions lantanideos é geralmente acompanhada pela formagéo de
defeitos cristalinos tais como anions intersticiais e vacancias cationicas (WANG; LIU, 2009).
Na Figura 26, os pequenos deslocamentos observados nos picos de difracdo da principal
familia de planos dos sistemas investigados indicam a presenca de uma discreta distor¢ao de

rede.

Figura 26 — Familia de planos {105} e seu deslocamento como consequéncia da incorporacao
dos ions dopantes. (a) BBN; (b) BBN4E; (c) BBN2Y; (d) BBN4Y; (e) BBN6Y; (f) BBN8Y;
(g) BBN10Y
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Portanto, tal distorcdo é causada pela introducdo de defeitos, o que reforca a eficiéncia da
inclusdo dos dopantes. Os deslocamentos ocorrem gradativamente para maiores angulos (de
aproximadamente 33,35° até 33,42°) conforme vai aumentando o teor dos dopantes, sugerindo
a ocorréncia de pequenas variagdes nos parametros de rede (a, b, c).

De acordo com os dados na Tabela 4, os raios idnicos das espécies Er** e Yb*" na rede
cristalina sdo consideravelmente menores do que o do ion Ba?" em ambos os niimeros de
coordenagdo, 8 e 12 (aqui estdo sendo considerados os raios i6nicos das espécies pois o efeito
covalente das ligacdes quimicas entre os ions na rede ¢ muito pequeno, ou seja, tais ligagdes
sdo de natureza predominantemente idnica). Portanto, a substituicdo de Ba®>* por ions menores
deve causar uma diminuicdo da distancia interplanar (d), fato esse que, de acordo com a lei de
Bragg (nd = 2dsen26'2), justifica os deslocamentos de pico para maiores valores de 26

(CULLITY; STOCK, 2001; HUANG et al., 2010).

Tabela 4 — Raios i6nicos ¢ respectivos nimeros de coordenagao

fon / N° de coordenacio Raio iénico (A)
Ba**/NC =8 1,42
Ba?"/NC = 12 1,61
Er*'/NC=8 1,004
Er**/NC=12 1,22
Yb**/NC =8 0,985
Yb*/NC =12 1,20
Tm* /NC =38 0,994
Tm*"/NC =12 1,21

Bi**/NC =38 1,17
Bi**/NC =12 1,314

Fonte: Goaz et al. (2012), Haynes (2012) e Sebastian (2008).
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5.1.2 Andlise Morfoldgica — Microscopia eletrdnica de varredura

O estudo morfoldgico superficial dos materiais fornece informacbes sobre os
arranjos dos cristalitos de suas estruturas. A analise de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foi entdo realizada para a matriz BBN e os sistemas co-dopados BBN:4%Er¥*xYb3*.

Na Figura 27, as micrografias revelam que todas as amostras consistem de particulas

Figura 27 — Imagens MEV dos sistemas BBN e BBN:4%Er3*xYb3* obtidas em ampliacdes de
5000x. (a) BBN; (b) BBN4E; (c) BBN2Y; (d) BBNA4Y; (e) BBN6Y; () BBN8Y; (g)
BBN10Y

Fonte: elaborado pelo autor.
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compactadas e de escala micrométrica, com formas variadas. Segundo (DU et al., 2016), essa
compactacao ajuda a diminuir a dispersdo de luz melhorando as propriedades luminescentes.
Além disso, a introducdo dos ions Er** e Yb®" parece ndo influenciar nas caracteristicas
morfologicas dos fosforos uma vez que, a forma e o tamanho das particulas ndo sofrem

mudangas significativas ao longo do processo de dopagem.

5.1.3 Estudo do sitio preferencial de ocupacgado

Segundo Ismunandar (KENNEDY; ISMUNANDAR, 1999), na fase BaBixNb2Oo
obtida a 1000°C os cations Ba**(1) e Bi**(1) ocupam, respectivamente, 85% e 15% dos sitios
2b da camada perovskita, enquanto os cations Ba?*(2) e Bi**(2) ocupam, respectivamente, 8%
e 92% dos sitios 4e da camada fluorita (ver Figura 29). Assim, em uma substitui¢do
isoelétrica e de raios idnicos similares, ou seja, na troca de cations Bi*" por centros
luminescentes Er’’, pode-se afirmar que existirdio mais centros luminescentes na camada
fluorita devido a maior quantidade de fons Bi** nessa camada. Por outro lado, se a
substituicdo envolver os cations divalentes Ba®" e, consequentemente, a formacdo de
vacancias cationicas ao longo da rede cristalina devido a substitui¢do ndo isoelétrica, deve-se
observar uma maior quantidade dos centros luminescentes na camada perovskita onde os ions
Ba’" se encontram em maior concentragio.

Com relagdo a estabilidade estrutural dos materiais co-dopados, uma andlise
qualitativa da ocupagdo dos ions Er** e Yb*" nos sitios Ba** permite fazer uma estimativa dos
sitios preferenciais (2b ou 4e). Para isso, sdo tomadas como base as regras de Pauling
(PAULING, 1929) que relacionam a eficiéncia do empacotamento dos ions com fatores
geométricos. A ocupagdo preferencial pode ser investigada, portanto, por meio de um grafico
da razdio entre os raios dos cations Ba?’, Er**, Yb*" e Bi®" (r.) (em seus respectivos niimeros
de coordenagio) e o raio do anion O (r,) em funcio do raio do cation (Figura 28). Em ambos
os sitios, o anion oxigénio assume um NC = 6 e raio idnico igual a 1,4A. A regido de
estabilidade para cada ntimero de coordenacdo estd delimitada pelas linhas tracejadas e foi
obtida por meio dos valores criticos para a estabilidade estrutural. Os resultados fornecidos
pelos graficos das Figuras 28a e 28b indicam que os ions dopantes Ln*" se encontram fora da
regido de estabilidade, tanto para os sitios locais 2b (NC = 12) como para os sitios locais 4e
(NC = 8). Portanto, verifica-se uma redu¢do da estabilidade estrutural da matriz BBN quando
dopada com os ions de impureza. Isso deve ocorrer, principalmente, quando esses ions

ocupam os sitios 2b, uma vez que, nesses sitios, eles se encontram mais afastados ainda da
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Figura 28 — Razao r¢/r, em fun¢ao do raio do cation, para a ocupagao nos sitios (a) 2b com NC

=12 e (b) 4e com NC = 8 conforme a primeira regra de Pauling (BOTERO, 2009; PAULING,

1929; SMALLMAN,;

BISHOP, 1999)
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Consequentemente, os sitios 4e da camada fluorita sdo apontados como os sitios preferenciais
para a incorporacdo dos ions Ln**. Na verdade, ja foi reportado na literatura que as camadas
fluoritas (Bi202)** dos compostos BLSFs nio podem acomodar nenhuma substitui¢io devido
a presenca de uma assimetria de coordenacdo dos ions Bi** (ambiente distorcido) causado
pela atividade estereoquimica do par de elétrons isolados 6s> (ARMSTRONG; NEWNHAM,
1972; NEWNHAM; WOLFE; DORRIAN, 1971). Entretanto, também ha trabalhos que
relatam o contrario, ou seja, a possibilidade de acomodagdo de ions dopantes na camada
fluorita (ZHU et al., 2005). Assim, o fato de haver uma distribui¢do de ions Ba®>" e Bi** nas
camadas fluorita e perovskita da estrutura BBN, a substitui¢io tanto de Ba** como de Bi**
deve ocorrer em ambas as camadas, porém, preferencialmente em uma camada do que em
outra como foi discutido anteriormente. No sistema BBN:4%Er**xYb®* investigado, a
substituicio de ions Bi’" poderia até ocorrer eventualmente, porém, em baixissimos
percentuais uma vez que a substituicdo majoritaria de ions Ba?" é suportada pela auséncia de
fases secundarias de bismuto nos padrdes de difragdo de raios-X. De fato, as quantidades
estequiométricas de Ba®>" e dos dopantes Ln*" utilizados no preparo dos fosforos foram
calculadas para substituir Ba** e ndo Bi**. Em sintese, a ocupagdo preferencial estimada nos
sitios 4e ndo deve excluir a possibilidade de uma ocupacdo simultinea de Er** e Yb*" em
ambos os sitios 4e e 2b de ions Ba®" ja que estes ocupam predominantemente os sitios 2.
Outra forma de demonstrar que a incorporagao dos ions dopantes em sitios 26 nao
preferenciais também deve ocorrer, ¢ analisando a estabilidade de uma estrutura perovskita
por meio do fator de tolerancia de Goldschmidt (t) (RIEDEL; CHEN, 2011), o qual ¢ definido

conforme a equagao 15:

. _Rat Ro
V2 (Rz + Ry)

(15)

onde R4, Rp € Ro sdo, respectivamente, os raios do cation no sitio A, do cation no sitio B e do
anion oxigénio, os quais compdem o bloco perovskita. Uma perovskita ideal de simetria
cubica deve apresentar um fator de toleréncia igual ou bem proximo a um (por exemplo,
SrTiOz com t = 1,002). Entretanto, como qualquer estrutura cristalina pode acomodar
distor¢des, as estruturas perovskitas podem apresentar pequenas variacdes no valor de ¢
resultando em uma mudanga de simetria e estabilidade. Valores de ¢entre 0,7 e 1,0 implicam
na formacao de uma estrutura perovskita estavel (JONES; WALL; WILLIAMS, 1995). Com a

incorporagdo dos cations Er’** e Yb*" nos sitios A do bloco perovskita (An-1BnOsn+1)* do
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sistema BBN, s3o alcangados, respectivamente, valores de 0,853 e 0,842 para o fator de
tolerancia (para o BBN puro £= 1,04). Esses resultados também apontam para a possibilidade
de ocupacdo dos sitios 2b (especificamente aqueles que fazem parte dos sitios A da camada
perovskita) por meio da substitui¢io dos cations Ba>*(1), embora essa ocupacio faca com que
as camadas perovskitas dos sistemas co-dopados assumam valores de ¢ um pouco mais
afastados de 1, e, portanto, resulte em desvios mais expressivos de uma estrutura perovskita
ideal. De fato, a limitacio de estabilidade do Er’* na rede BBN se deve a uma diferenca
substancial entre o seu raio e o raio do ion bario a ser substituido, a qual chega a 29% nos
sitios 4e (NC = 8) e 34% nos sitios 2b (NC = 12). Analogamente, tem-se para o Yb>"

diferengas de 31% e 36% nos sitios 4e e 2b, respectivamente.

5.1.4 Analise vibracional — Espectroscopia Raman

A teoria de grupos foi aplicada para a identificacdo dos modos vibracionais
presentes na rede cristalina dos materiais, que sdo ativos no Raman e no infravermelho. As
simetrias locais dos cétions Ba?*(1), Bi**(1), Ba?*(2) e Bi®**(2), que constituem a estrutura
cristalina da fase BBN tetragonal representada na Figura 29, sdo: Dan para Ba?*(1) e Bi®*(1), e
Cav para Ba%*(2) e Bi**(2). O cation Nb>* ocupa o sitio 4e de simetria local Cay, enquanto que
os anions O% ocupam os sitios 2a, 4d, 4e e 8g de simetrias locais Dan, Dzd, Cay € Cav,
respectivamente. Considerando-se a ocorréncia do processo de substituicdo nos sistemas
BBN:4%Er**xYb** e a anélise de suas estabilidades estruturais realizadas anteriormente, os
fons Ln" deverdo ser incorporados tanto nos sitios 4e dos cations Ba?*(2) como nos sitios 2b
dos cations Ba?*(1) da rede BBN (Figura 29). Assim, utilizando-se o site group method de
Rousseau et al. (ROUSSEAU; BAUMAN; PORTO, 1981), as representacGes de simetria para

0s sete sitios locais podem ser obtidas das seguintes etapas:

i — Determinacdo da simetria do grupo de fator (célula unitaria) (Figura 30);

ii — Determinacdo da simetria de cada sitio local do grupo de fator (Figuras 31-37);

iii — Reducdo das representagdes redutiveis para as coordenadas atomicas X, y, z (I'n) de cada
sitio local, utilizando-se as tabelas de caracteres irredutiveis correspondentes (Figuras 31-37);
iv — Correlagdes para o grupo de fator e seus subgrupos locais, utilizando-se a Tabela 5
(Tabela 6).
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Figura 29 — (a) Representagdo da estrutura cristalina do BBN tetragonal estendida aos

sistemas BBN:4%Er¥*xYb®*; (b) Simbolos Wyckoff e posi¢des dos sitios ou grupos locais
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Fonte: ICSD (2019, com adaptacGes).
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Figura 30 — Simetria do grupo de fator
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Figura 31 — Simetria do sitio local 4d
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 32 — Simetria do sitio local 4e
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Fonte: elaborado pelo autor.



Figura 33 — Simetria do sitio local 4e
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Figura 34 — Simetria do sitio local 4e
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Fonte: elaborado pelo autor.



Figura 35 — Simetria do sitio local 2b
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Figura 36 — Simetria do sitio local 2a

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 37 — Simetria do sitio local 89
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Tabela 5 — Correlacdo para o grupo de fator Dan e seus subgrupos locais

D | D ID'z . 2'3:1 zC:L Cay | Cay Dz Dan.
(Co+205) (Cy+2C,) iC3#20,) [C3+20,4) [Ca+0,+04) [Ca+0,+0,) (Co+2G;) (C;+2G,)
Asg A A Ar As As As Ag Ag
Ay A A Az Ay A, Ay Ay Ay
Ay B1 B1 Az A; B; B1 Big Big
Ay B1 B1 A Ay Bz Bz By By
Bug A By Ar Az As By Ag Big
B1u A B Ay A1 Az B Ay By
Bag B, A A As Bx As Bug Ag
Bau B; A Ar Ay B, Az By A,
Eg B, + B3 B, + B3 B1 + B; B1+ B> Az + B, Az + B, Bag + Bsg Bag + B3g
Ey B, + B3 B, + B3 B; + B3 By + B> A1 +B; A1+B1 Bau + Bay Bay + B3y
1 4 4 4 4 4 4 2 2
Dan Ca Sy Can O, Cy. . DéI: » D
(C+2C;+0,) [C#2C+04)

Arg A A Ag AL AL Ay A
Ay A B Ay Aq Ay B1 B1
Ase A A Ag Az A A; Az
A A B Ay Ay A B, B>

Bug B B Be B B: B: B,
By B A By B, B, A1 A
Bag B B Be B, B, B, B
Bau B A By B, B Ay A;

Ee E E Ee E E E E

Ey E E Ey E E E E

1 4 4 2 2 2 2 2

Fonte: Rousseau, Bauman e Porto (1981).
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Tabela 6 — Resultados obtidos da analise do sitio local para os sistemas BBN e

BBN:4%Er¥*xYb** em suas fases tetragonais D;;, = I4/mmm

Simetria Representacao redutivel para as coordenadas Representagao Correlagao para a representagao
local atomicas de simetria de simetria (I,)
E 2C4 Cz ZCZI 2(:2” i 254 Oh ZO'V 20'd
Dan [Ba(l)] A ® Ey An® Ey
31-1-1 -1 3-11 11
E 2C4 Cz ZCZI 2(:2” i 254 Oh ZO'V 20'd
D4h [0(1)] AZu D Eu A2u @ Eu
3 1-1-1 -1 -3-111 1
E 2Cs C; 20y 204
Cay [Ba(Z)] ALDE Alg @ A ® Eg@ Eu
31111
E 2C4 C; 20y 204
C4V[Nb(1)] ADE Alg @ A ® Eg@ Ey
31111
E 2C4 C; 20y 204
C4v [0(3)] Al 52 E Alg @ AZu @b Eg@ Eu
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Somando-se todas as representacdes de simetria dos grupos locais, teremos o total de
modos do centro da zona de Brillouin (Brillouin zone center modes) do grupo pontual Dan:

I [Bal)] = A ® Eu
2 [0(1)] = Ay ® Eu
I;[Ba2)] = Ay o A ® Eq ® E,
I [Nb(1)] = Ay = A ® Eq ® E,
T's [O(3)] = Ay @ Az ® Eq ® E
Ts [O(2)] = A ® Big ® Eq ® E,
I'7 [0(4)] = Ay ® Az @ Big ® Buw ® 2B, & 2B
T rota = 4Ay B TAn D 2By O B & 6E, @ 8E,

Os modos acusticos correspondem as translagfes do cristal como um todo nas direcfes X, y e
z. Conforme a tabela de caracteres irredutiveis do grupo pontual Dan (grupo de fator do BBN e
dos sistemas co-dopados), os modos acusticos obtidos das representacGes das translacfes (X,

Y, Z) Serdo:

[acasticos = A2u @ Eu

Na andlise vibracional de so6lidos cristalinos, os modos vibracionais em que os 4&tomos se
movem uns contra 0s outros, como num sistema massa-mola, sdo mais significativos do que
0s modos acusticos. Portanto, esses ultimos devem ser excluidos ao final da analise, restando

0S seguintes modos Gticos ativos (SALA, 2008):

[éticos = 4Alg @ 6A D ZBlg @ B ® 6Eg @ 7TEy

Desses 26 modos, Bay € silencioso, ou seja, inativo nas espectroscopias Raman e

Infravermelho. Portanto, sdo previstos:



92

12 modos ativos no Raman: 4A1q @ 2B1g @ 6Eg

13 modos ativos no infravermelho: 6Ax, @ 7E,

O espectro Raman da fase BBN se encontra na Figura 38. Ele foi registrado a
temperatura ambiente e sob excitacdo em 488nm, pois 0 uso da fonte de excitacdo em 633nm
ativa o processo de fotoluminescéncia dos fons Ln3* nos sistemas co-dopados. Na inser¢do da
Figura 26 pode-se observar que os modos Raman em 60, 165 e 226cm™ da composicio
BBN8Y, sob excitacdo em 633nm, por exemplo, se tornam mais fracos, porém, ainda possivel
de serem observados. Entretanto, a partir de 300cm™ os demais modos Raman dessa amostra
ou se encontram sobrepostos ou sdo bastante fracos a ponto de ndo serem mais visualizados,
devido & presenca das intensas bandas de emissdo fotoluminescente do ion Er®* (CUI; HOPE,
2015).

Figura 38 — Espectro Raman da fase BBN obtido sob excitacdo em 488nm a temperatura
ambiente. A insercdo mostra o espectro do fésforo BBN8Y registrado na linha de 633nm a

temperatura ambiente

Agye = 633nm
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Para evitar a luminescéncia observada em 633nm, os espectros Raman do BBN
puro e dos sistemas co-dopados foram registrados a temperatura ambiente e com a linha de
excitacdo em 488nm. Na Figura 39, observa-se que os perfis de todos 0s espectros sdo
semelhantes entre si e consistentes com o0s de outros ferroelétricos lamelares de bismuto.
Além disso, dos 12 modos previstos teoricamente, apenas 0s cinco mais intensos e bem
definidos em 78, 166, 228, 568 e 864cm™ podem ser facilmente identificados. Em parte, isso
se deve as sobreposicOes de vibragbes simétricas iguais (ou préximas), assim como as fracas
intensidades de alguns modos fénons, como € o caso dos que ocorrem em 195, 305, 456, 510
e 714cm™,

Figura 39 — Espectros Raman obtidos com linha de excitacdo em 488nm a temperatura
ambiente. (a) BBN; (b) BBN4E; (c) BBN2Y; (d) BBN4Y; (e) BBN6Y; (f) BBN8Y; (g)

BBN10Y

(f)

714
(e}

(d)
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T } — =~Nbo, NPOe

\ NbOg +—

228 (b)
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|| | | | | ] | L}
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Contudo, levando-se em conta estas sobreposi¢6es, hd uma boa aproximagéo entre 0 nimero
de modos experimentais e aqueles previstos teoricamente.

O modo em 228cm™ pode estar associado as vibracdes internas dos grupos NbOe,
refletindo provavelmente flexdes de tor¢do dessas estruturas (O—Nb—QO). O modo em
aproximadamente 568cm™ estd relacionado com as vibragdes de flexdes simétricas dos
octaedros NbOsg, enquanto que aquele em torno de 864cm™ diz respeito aos estiramentos
simétricos Nb—O desse grupo (GONZALEZ-ABREU et al., 2015; NAZAROV et al., 2010).
Considerando-se que os modos situados abaixo de 200cm™ estdo associados aos elementos
mais pesados da estrutura cristalina, o modo de camada rigida em 78cm™ e o modo em
166cm™ podem ser atribuidos, respectivamente, as vibragdes dos cations Bi®** na camada
fluorita (Bi.02)?* (LIU et al., 2007; MUNEESWARAN; GIRIDHARAN, 2014) e as
vibracdes dos cations Bi** nos sitios A (MAO et al., 2012).

Quanto aos modos de mais baixa intensidade, como é o caso daquele em 305cm?
por exemplo, é possivel que estejam relacionados com o grau de desordem estrutural
conforme ja reportado para materiais pertencentes & mesma familia (GONZALEZ-ABREU et
al., 2015).

A espectroscopia Raman apresenta uma consideravel sensibilidade com relacéo as
vibracOes de rede e a quaisquer modifica¢Oes estruturais sofridas pelo material (NAZAROV
et al., 2010). Portanto, ela pode fornecer informacdes valiosas diante de eventuais variacGes
nos modos vibracionais, como é o caso dos sitios de ocupacdo de ions de impureza apds um
processo de substituicdo cationica (LIU et al., 2007). Em concordancia com os resultados da
difracdo de raios-X de pé dos sistemas investigados, pode-se concluir, pelos perfis dos
espectros Raman da Figura 39, que todas as amostras co-dopadas mantém o mesmo sistema
cristalino da fase BBN pura, evidenciando a auséncia de mudanca estrutural significativa.
Apenas um aumento acentuado na intensidade do modo fraco em 714cm™ da amostra “e”
(BBN:4%Er**6%Yb®") pode ser observado.

Sabe-se que, nos cristais as vibracdes de rede envolvem tanto os modos internos
(vibragBes atdbmicas dentro de um agrupamento molecular) como o0s modos externos
(movimentos de translacdo ou rotacdo de ions ou de agrupamentos moleculares) (SALA,
2008). Os modos internos no BBN podem ser representados pelas vibracGes internas nas
unidades NbOe do bloco perovskita, onde se encontram os atomos mais leves (O e Nb) e
devem surgir em regides de nimeros de onda mais altos. Distor¢des de rede podem ocasionar
0 aparecimento de novos modos Raman devido a uma quebra de simetria local. No trabalho
de HAN (HAN; ZOU; ZHAO, 1999), por exemplo, um modo que surge em 670cm™ no
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espectro Raman do BBN tetragonal 14/mmm pode estar relacionado com a ocorréncia de uma
distorcdo octaédrica NbOs, a qual resulta em uma reducdo de simetria On para Dzd. As
distorcdes de rede sdo causadas pela presenca de impurezas naturais ou impostas (processos
de dopagem e adicdo) e pela variacdo de temperatura sofrida pelo material. Isso causa um
efeito similar ao efeito Jahn-Teller, onde uma distor¢éo ao longo do eixo z e/ou no plano x-y
se faz necessaria para atingir uma maior estabilidade estrutural. Portanto, o préprio processo
de sintese dos materiais em altas temperaturas, assim como a substituicio de ions Ba?* por
fons Er** e Yb®* relativamente menores tende a gerar distor¢des nas unidades NbOs com

pequenas quebras de simetria local.

5.1.5 Propriedades fotoluminescentes up-conversion

5.1.5.1 Fosforos BBN:xErd*

O estudo das propriedades fotoluminescentes UC dos fosforos BBN:Er¥*/Yb3* se
inicia com a investigacdo de uma série dopada unicamente com Er¥* — BBN:XEr** (x = 2, 4,
6, 8, 10 e 12mol%). Os espectros de emissdo UC dos fosforos BBN:2%Er®* (BBN2E),
BBN:4%Er®* (BBN4E), BBN:6%Er** (BBNGE), BBN:8%Er** (BBNSE), BBN:10%Er*
(BBN10E) e BBN:12%Er** (BBN12E) se encontram na Figura 40. Eles foram registrados a
temperatura ambiente e sob excitagdo de um laser de estado so6lido com A = 980nm ajustado
na poténcia de 1,62mW (206,3mW/cm?). Como esperado, nenhum processo fotoluminescente
é observado para a fase BBN pura. Por outro lado, os espectros das amostras dopadas revelam
trés conjuntos de bandas de emissdo UC distintos no intervalo entre 515-686nm
aproximadamente, as quais tém sua origem nas transi¢des eletrénicas internas 4f-4f dos ions
Erd*. As bandas centradas em 528nm (1° conjunto) e 548nm (2° conjunto) correspondem a
emissdo de luz verde e sdo atribuidas as transicdes 2Hiiz — *lisz € *Sgz — “lisp,
respectivamente. A terceira banda, em torno de 664nm (3° conjunto), corresponde a emissao
de luz vermelha e € atribuida a transicdo *Fo2 — *l152. Cada conjunto de bandas decorre do
efeito Stark, ou seja, do desdobramento do nivel fundamental *l152, em mais componentes
(neste caso, em no maximo /+ 1/2 = 8 componentes) devido a influéncia do campo cristalino.
O nimero total de componentes esta vinculado ao ambiente quimico dos fons Er3*.

O comportamento das intensidades das emissdes UC em funcdo da concentracéao
de Er® esté ilustrado na insercdo da Figura 40. De acordo com o grafico, o efeito de saturacéo

do ion ativador Er** na rede hospedeira BBN (quenching effect) ocorre na concentragio de
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10mol%, a partir da qual, as emissdes em 528nm (*Hirz — *l1512), 548nm (*Szrz — *lisp) €
660nm (*Forz — *l152) diminuem de intensidade. O fato € que, nas altas concentracdes de Er®*
as distancias interatomicas Er**—Er®* diminuem e isso da condigbes para o aumento da
probabilidade de relaxagdes cruzadas ndo-radiativas (CR) ocorrendo entre fons Er®* mais
préximos na rede cristalina, conforme descrito pelas teorias de Dexter e Miyakawa
(DEXTER, 1953; MIYAKAWA,; DEXTER, 1970).

Figura 40 — Espectros de emissdao UC dos fosforos BBN2E, BBN4E, BBN6E, BBNSE,
BBN10OE e BBNI12E registrados sob excitagdo em 980nm e poténcia de 1,62mW
(206,3mW/cm?). Insercdo: variagio da intensidade fotoluminescente UC com a concentragio
de Er®*
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Fonte: elaborado pelo autor.

A escolha da composicdo BBN4E para o estudo com o ifon sensitizador Yb®*
(secao seguinte) se deve a uma boa relagdo custo-beneficio, uma vez que contém a segunda
menor concentragcdo de Er®* da série e apresenta um espectro de emissdo UC com
intensidades fotoluminescentes razoaveis e adequadamente definido para o calculo das

coordenadas cromaticas.
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5.1.5.2 Fosforos BBN:4%Er3*xYb®*

Os espectros de emissdo UC da série sensitizada BBN:4%Er¥*xYb®*" (x = 0, 2, 4,
6, 8 e 10mol%) foram registrados nas mesmas condicdes experimentais da série BBN:xEr®* e

estdo dispostos na Figura 41.

Figura 41 — Espectros de emissdo UC dos fosforos BBN4E, BBN2Y, BBN4Y, BBNG6Y,
BBN8Y, BBN10Y registrados sob excitacdo em 980nm e poténcia de 1,62mW
(206,3mW/cm?). Insercdo: variagio da intensidade fotoluminescente UC com a concentragio
de Yb**

S 2I'|11/2 = 4'15/2

—— 483 — 445

——4Fgp — 445,

Intensidade (u. a.)

2 4 6
Mol% de Yb**

10%

Intensidade (u. a.)

EEN T \X‘
510 540 570 600 630 660 690

Comprimento de onda (nm)
Fonte: elaborado pelo autor.

Comparando-se o perfil espectral das amostras, percebe-se claramente que,
aquelas que foram co-dopadas com Yb*" apresentam bandas de emissdo UC com intensidades
consideravelmente maiores do que as das bandas correspondentes da amostra dopada

unicamente com Er®* (BBN4E). A insercio da Figura 30 apresenta as variacdes das
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intensidades das emissdes UC em funcio da concentragdo de Yb**. O grafico revela que um
aumento da concentracdo do ion sensitizador promove um aumento continuo e significativo
nas intensidades de todas as bandas de emissdo UC, especialmente na intensidade da banda
referente a emissdo verde dominante (*Ssz — “*lisi2) no intervalo entre 6 e 8mol%. Isso se
deve a alta eficiéncia do mecanismo de transferéncia de energia ndo-radiativa (ET): Yb*" —
Er¥* e a auséncia do efeito de saturagdo do fon Yb®* na rede BBN. Portanto, ndo ha indicios da
presenca de processos de relaxacdo cruzada (CR) entre ions Yb®* vizinhos que afetem o
mecanismo ET de forma significativa, a ponto de causar uma diminui¢do na intensidade das
bandas de emissé@o com o0 aumento da concentragdo. De fato, apesar da eficiéncia do processo
de luminescéncia geralmente decrescer em concentragdes mais altas de impureza (RONDA,
2008), o quenching do ion sensitizador ndo foi observado no sistema investigado (mesmo em
valores testados acima de 20mol% de Yb*" a concentragio de saturacdo ndo foi atingida).
Assim, a composicdo BBN10Y detém as bandas UC mais intensas da série, apresentando
aumentos de aproximadamente 14, 20 e 10 vezes nas emissdes em 528, 548 e 664nm,
respectivamente, em relacdo a composicdo sem Yb®" (BBN4E). Isso indica que as emissdes
verdes em 528 e 548nm sdo as mais favorecidas com a co-dopagem e, conforme o aumento
continuo das razdes das intensidades lszsnm/lssanm € Isagnm/lssanm observado até 8mol% (Tabela 7
e Figura 42), elas se tornam relativamente mais intensas que a emissdo vermelha a medida

que o teor de Yb** aumenta na rede hospedeira.

Tabela 7 — Intensidades (u. a) das emissdes UC verdes e da emissdao UC vermelha da série
BBN:4%Er**xYb?", e suas razdes em funcio da concentracdo de Yb®*. Poténcia de excitagio:
1,62mW (206,3mW/cm?)

Fosforo I528nm I548nm le6anm Is2gnm /le6anm  Is48nm /l664nm
BBN4E 151 649 625 0,242 1,04
BBN2Y 807 3205 2306 0,350 1,39
BBN4Y 1324 5532 3415 0,388 1,62
BBN6Y 2142 8490 4876 0,439 1,74
BBN6Y 3611 15124 6959 0,519 2,17
BBN10Y 4021 15418 8265 0,487 1,87

Fonte: elaborado pelo autor.
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Com relagdo a maior concentracio de Yb®*" da série (amostra BBN10Y), as razoes
Iverde/ Ivermeino SOfrem uma reducdo e atingem valores logo abaixo daqueles da composi¢édo
BBN8Y. Isso indica que a emissdo vermelha em 664nm aumenta mais em intensidade do que
as emissdes verdes quando 10mol% de Yb®* estio presentes. Tal comportamento estd
relacionado com a presenca de processos de transferéncia de energia ndo-radiativa (ET) do
tipo Er** — Yb®* que afetam o preenchimento/despreenchimento de certos niveis emissores,
como uma consequéncia da diminuicdo nas distancias interatdmicas Er**—YDb3* em mais altas
concentracdes do sensitizador (DEXTER, 1953; MIYAKAWA; DEXTER, 1970). Isso sera
mostrado na discussdo do mecanismo fotoluminescente proposto para o sistema co-dopado
BBN:4%Er¥*xYb®,

Figura 42 — Razdes das intensidades das emissdes UC dos sistemas BBN:4%Er¥*xYb®*" em

funcéo da concentracéo do sensitizador. Poténcia de excitagdo: 1,62mW (206,3mW/cm?)
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Fonte: elaborado pelo autor.

Devido a uma mistura de emissdes verdes e vermelha presentes nas amostras
investigadas, todas elas emitem uma cor resultante verde-amarelada com pequenas variagoes
de tonalidade em funcéo das pequenas diferencas nas razdes lverde/ lvermeino. D€ acordo com a

teoria colorimétrica, a cor de qualquer objeto pode ser convenientemente especificada pelas
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coordenadas de cromaticidade (x, y) da Comissdo Internacional de L’ Eclairage (CIE)
marcadas em um diagrama de cromaticidade (DUTTA; SOM; SHARMA, 2013). Como a cor
dos objetos depende tanto do observador padréo (elemento que representa a sensibilidade do
olho humano com relacdo a mistura das trés cores primarias: vermelho, verde e azul) como da
iluminacdo presente (diferentes fontes luminosas causam mudangas significativas na
aparéncia da cor), o sistema CIE padronizou alguns observadores e iluminantes no intuito de
reduzir essa complexidade. Em 1931, ele criou o observador padréo 2° e os iluminantes A, B,
C. Em 1964, foi criado o observador padrdo 10°, e os iluminantes padrdes de luz do dia série
D definidos com base em medi¢des que levam em consideracdo a localizacdo geografica, os
horarios de medicéo e as condi¢cdes atmosféricas e climaticas. Dentre os iluminantes D, o D65
é o padrdo recomendado pela CIE. Ele possui uma temperatura de cor correlata de 6504K e é
utilizado para representar a média da luz do dia nas regibes espectrais do visivel e UV até
300nm (FUNDAMENTOS DA COLORIMETRIA, 2019).

Em 1931, o sistema CIE também desenvolveu as formulas para o calculo das

coordenadas de cromaticidade (x, y) e dos valores triestimulos (X, Y, Z):

X
TXtv+z (16)

__ 7 17
Y= X+v+2Z A7)

720
X=j P(D)x'(M)dA  (18)

00

720
Y = J P(Dy' (MdA  (19)

00
720

zzf P(N)Z'(MNdA  (20)
400

em que 1 é o comprimento de onda da luz monocromatica equivalente, P(1) € a densidade
espectral de poténcia, e x'(1), y'(1), z'(1) sdo quantidades admensionais definidas no CIE 1931,
denominadas fungdes de correspondéncia de cores (GUO et al., 2004). As equagdes 18, 19 e

20 representam o grau de estimulacdo necessario para corresponder a cor de P(1). Assim, X,
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Y e Z fornecem valores de estimulacdo (ou seja, de energia) para cada uma das trés cores
primarias para combinar com a cor de P(1). Os valores triestimulos sdo armazenados na
proporcdo das cores primarias e ndo nas quantidades especificas de cada cor primaria
individual. Isso foi feito para o espaco CIE 1931 XYZ, e o diagrama de cromaticidade CIE
1931 x-y resultante é a ferramenta mais comumente usada para descrever a cor na
espectroscopia atual (VISHWAKARMA et al.,, 2015). Em sintese, a teoria triestimulo
consiste em reproduzir todas as cores visiveis com combinacgdes lineares monoespectrais das

cores primarias — vermelho, verde e azul.

Figura 43 — Diagrama de cromaticidade CIE
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Fonte: Sistema de Cor C.1.E (2019).

O diagrama de cromaticidade é a projecdo do plano (X + Y + Z) = 1 no plano (X, Y) e mostra x

e y para todos os valores de cromaticidade visivel. Assim, todas as cores, seja na forma de
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pigmento ou de luz, assumem uma posi¢do correspondente em alguma regido do diagrama
podendo ser descritas por coordenadas graficas (REPRESENTACOES DE CORES, 2019).

Na Figura 43, encontra-se representado um diagrama de cromaticidade CIE 1931
com regides de cores aproximadas. No diagrama, a cor branca assume a regido central.
Qualquer ponto situado exatamente na borda espectral corresponde a uma cor completamente
saturada, ou seja, a uma cor pura espectralmente (pureza 100%). Por outro lado, qualquer
ponto que nao esteja localizado nas bordas do diagrama representa uma mistura colorida e,
nesse caso, a cor se torna menos saturada (pureza de cor abaixo de 100%)
(SENSORIAMENTO REMOTO, 2019; SISTEMA DE COR C.I.E, 2019).

O diagrama CIE 1931 da Figura 44 pertence a série BBN:4%Er**xYb%" (x = 0, 2,

4, 6, 8 e 10mol%) sob as condicdes especificadas de excitacao.

Figura 44 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931 com as coordenadas cromaticas calculadas
para as emissdes UC da série BBN:4%Er**xYb®* sob excitagdo em 980nm. Poténcia de

bombeamento: 1,62mW (206,3mW/cm?)
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Fonte: elaborado pelo autor.

Nele, as coordenadas de cromaticidade (x, y) de cada membro da série foram calculadas a

partir das equacOes 16 e 17 que envolvem os valores triestimulos X, Y e Z obtidos a partir dos
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respectivos espectros de emisséo UC experimentais (LEI et al., 2005). Todas as coordenadas
estdo localizadas na regido do verde-amarelado (yellowish green, conforme Figura 43), como
esperado para sistemas que envolvem uma mistura de emissées predominantemente verde e
vermelha com razdes de intensidade lverde/ lvermeino Variando em uma dada faixa. Os pequenos
deslocamentos de x e y observados nos sistemas sdo resultado da variacdo da concentracao de
Yb®, e estdo associados a alterages na proporgdo dos valores triestimulos.

Os valores de X, Y e Z para as emissoes dos fosforos da série BBN:4%Er3*xYb®*

sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Valores triestimulos da série BBN:4%Er**xYb* (x = 0, 2, 4, 6, 8 e 10mol%)
obtidos em 1,62mW (206,3mW/cm?)

Fosforo X Y z

BBNA4E 4075,738 8058,662 111,3962
BBN2Y 15338,11 30389,46 482,7861
BBN4Y 25771,14 51128,95 806,2627
BBNG6Y 38809,48 78232,30 1248,697
BBNS8Y 66121,09 136127,3 2089,791
BBN10Y 71500,98 145664,3 2350,741

Fonte: elaborado pelo autor.

Como a contribuicdo de Z na propor¢édo das cores primarias € muito pequena em comparacao
a de X e Y nos sistemas investigados, pode-se afirmar que as mudancas mais significativas na
proporgdo X:Y:Z ocorrem entre X e Y e se encontram no fosforo com 8mol% de Yb®'. Nessa
composicao, a razdo Y/X aumenta razoavelmente (Figura 45 e sua inser¢do). 1sso se traduz em
um aumento da intensidade relativa das emissdes UC verdes desse fosforo em 528 e 548nm,
causando o maior deslocamento de coordenadas cromaéticas da série tomando-se como

referéncia a amostra ndo sensitizada (BBN4E) (insercdo da Figura 44).
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Figura 45 — Valores triestimulos normalizados (Y = 1,000000) como uma funcdo da

concentragdo de Yb®** na série BBN:4%Er*xYb3*. Poténcia de excitacdo: 1,62mwW

(206,3mW/cm?). Insercdo: dependéncia da razao Y/X na concentracio de Yb®*
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Fonte: elaborado pelo autor.

ELLELL

Na Tabela 9 se encontram os valores das coordenadas cromaticas dos fésforos co-

dopados que estéo localizadas na regido do verde-amarelado.

Tabela 9 — Coordenadas cromaticas, temperatura de cor correlata e pureza de cor obtidas dos

sistemas BBN:4%Er**xYb** bombeados a 1,62mW (206,3mW/cm?)

Fosforo x,y) Ad TCC PC

BBN4E (0,3214; 0,6686) 552,8nm 5686K 98,5%
BBN2Y (0,3205; 0,6680) 552,7nm 5662K 98,1%
BBN4Y (0,3202; 0,6683) 552,6nm 5702K 98,1%
BBNGY (0,3167; 0,6716) 552,1nm 5750K 98,1%
BBN8Y (0,3123; 0,6764) 551,5nm 5808K 98,3%
BBN10Y (0,3144; 0,6738) 551,8nm 5781K 98,1%

Fonte: elaborado pelo autor.
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Além das coordenadas, também sdo apresentados outros parametros relevantes como 0s
valores de temperatura de cor correlata (TCC) e de pureza de cor (PC).

A temperatura de cor correlata (expressa em Kelvins) € definida como a
temperatura de um radiador perfeito ou Planckiano (corpo negro) quando ele tem aparéncia de
cor mais proxima da de uma fonte de luz ndo incandescente, sob condicfes especificas de
observacdo (FUNDAMENTOS DE ESPECTRORADIOMETRIA, 2019). Portanto, ela
fornece uma boa indicacdo da aparéncia geral da luz emitida pela fonte, ou melhor, da
tonalidade de cor que ela apresenta ao ambiente. Quanto mais alta a temperatura de cor
correlata, mais clara é a tonalidade de cor da luz. Segundo a industria de iluminacéo,
lampadas com temperatura de cor correlata entre 2700—4000K fornecem luzes “quentes”, ao
passo que, aquelas com valores entre 4000-6500K fornecem luzes “frias” (AZAM; RAI,
2018). Os valores de TCC na Tabela 9 foram calculados utilizando-se a equacdo polinomial
de McCamy (GUO et al., 2004; MARIYAPPAN; ARUNKUMAR; MARIMUTHU, 2018;
MCCAMY, 1992; PISARSKA et al., 2018):

TCC = —449n3 + 3525n? — 6823,3n + 5520,33 (21)

em que n = (X — Xe)/(y — Ye), (X, y¥) s@0 as coordenadas cromaticas da luz emitida e (xe = 0,3320,
ye = 0,1858) sdo as coordenadas do epicentro das linhas de isotemperatura.

A pureza de cor da cor dominante ou saturacdo de cor também é um parametro
relevante para a avaliacdo do desempenho de um fésforo. Ela indica a quantidade de luz
branca misturada ao matiz. O matiz se relaciona com o comprimento de onda dominante entre
todos os que compdem a percepcdo da cor, ou seja, a cor dominante, e estd bem préximo do
termo geral “cor” (GONZALEZ, 2009). PC e é definido como:

Jx—x)2 + (y—;)?
Vxa—x)2 + (va-yi)?

PC/100% = (22)

em que (X, y) e (xi, yi) sdo as coordenadas crométicas da luz emitida e da luz branca padréo no
iluminante utilizado, respectivamente, e (X4, Yd) S40 as coordenadas cromaticas do
comprimento de onda dominante (4q4). 1« é um ponto de intersecéo localizado no perimetro do
diagrama CIE que pode ser definido como o comprimento de onda de luz monocromaética que
tem a mesma cor aparente da fonte de luz. Ele é estimado tracando-se uma linha reta de (xi, i)
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a (x, y) até interceptar a borda do diagrama CIE, como ilustrado no exemplo da Figura 46
(SURESH KUMAR et al., 2010b).

Figura 46 — Determinacdo do comprimento de onda dominante e suas coordenadas cromaticas
para a amostra BBN2Y bombeada a 1,62mW (206,3mW/cm?). Procedimento semelhante foi

utilizado para a determinagdo de A4 € (Xq, Yd) dos demais fosforos da série

520

(x,¥)
(0,3206; 0,6745)
552,7nm(% )

0,8 -

(6 1) ™\
(0,3205; 0,6680)

600

0,4

(x, %)

{0,3127; 0,3290) 620

Coordenadas cromaticas y

o
N
1

460
0’0 ! ! I I ! ! '
00 o1 02 03 04 05 06 07 08

Coordenadas cromaticas x

Fonte: elaborado pelo autor.

Com base nos valores de TCC (5686K-5781K) e nos altos percentuais de
saturacdo de cor (média de 98,2%) nas condicOes especificadas de excitacdo, os fosforos
ceramicos BBN:4%Er3*xYb®* sdo caracterizados pelas luzes de altas tonalidades de cor e
pouca luz branca misturada aos matizes, ou seja, cores de alta pureza. Portanto, eles se
apresentam como possiveis candidatos para atuar como emissores de luz verde-amarelada fria
em dispositivos oticos e iluminagéo de estado solido.

Os parametros da Tabela 9 também foram investigados mediante a variacdo da
poténcia de bombeamento das amostras. Conforme ilustrado nos diagramas CIE 1931 (Figura
47), séo observadas apenas variacOes sutis nas coordenadas cromaticas de todos os fosforos

com o aumento da poténcia, de forma que elas permanecem dentro da regido do verde-
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Figura 47 — Diagramas de cromaticidade CIE 1931 com coordenadas crométicas calculadas

em varias condicOes de poténcia para as emissdes UC dos fésforos: (a) BBN4E; (b) BBN2Y;
(c) BBN4Y; (d) BBN6Y; (e) BBN8Y; (f) BBN10Y. Excitagdo em 980nm
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amarelado. Dessa forma, as diferentes condi¢cGes de bombeamento utilizadas nas amostras
investigadas parecem ndo modular substancialmente os valores triestimulos das luzes emitidas

como mostram os graficos da Figura 48.

Figura 48 — Valores triestimulos normalizados (Y = 1,000000) da série BBN:4%Er**xYb%*
como uma funcéo da poténcia de excitacdo
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Consequentemente, os valores de temperatura de cor correlata e de pureza de cor dos fésforos
ndo devem variar significativamente nessas condi¢fes. Como exemplo, na Tabela 10 sdo
apresentadas as pequenas variacfes dos parametros (x, y), TCC e PC referentes a composi¢édo
BBN8Y, a qual apresenta uma boa emissdo UC e o maior valor de pureza de cor dentre 0s

materiais co-dopados da seérie.

Tabela 10 — Coordenadas cromaticas, temperatura de cor correlata e pureza de cor do fosforo
BBN8Y bombeado em diferentes condi¢cbes de poténcia (0,084-0,463mW) (10,7—
59,0mW/cm?)

Poténcia x,y) Ad TCC PC
0,084mW (10,7mW/cm?) (0,3174; 0,6687) 552,2nm 5741K 97,3%
0,138mW (17,6mW/cm?) (0,3122; 0,6743) 551,5nm 5810K 97, 7%
0,225mW (28,7mW/cm?) (0,3098; 0,6771) 551,1nm 5841K  97,9%
0,339mW (43,2mW/cm?) (0,3082; 0,6785) 550,9nm 5863K 97,8%
0,463mW (59,0mW/cm?) (0,3069; 0,6797) 550,7nm 5879K 97,8%

Fonte: elaborado pelo autor.

A investigacdo do numero de fotons envolvidos em processos UC (n) (equacdo
13) pode fornecer informag6es acerca do mecanismo de preenchimento dos niveis emissores
superiores. Sabe-se que n corresponde a inclinacdo da reta em um grafico da intensidade de
emissdo UC (luc) versus a poténcia de excitacdo (Pir) na representacdo logaritmica. Na
Figura 49 sdo mostradas as rela¢fes log(luc) versus log(Pir) para cada membro da série
BBN:4%Er’*xYb®" obtidas em suas respectivas condi¢ces de poténcia. Como previsto pela
teoria, observa-se que as intensidades das emissdes verdes e da emissdo vermelha crescem
proporcionalmente ao aumento da energia de bombeamento da fonte em 980nm, exibindo
uma relacdo linear bem definida. A partir das inclinagdes das retas, o namero de fotons IR
absorvidos por foéton UC emitido (n) foi estimado para as trés emissdes em todas as
composicoes: a emissdo vermelha em 664nm (*Foz — *l1s12), € as emissdo verdes em 528nm

(*H112 — *l1512) € 548nm (*Szz — *l1sp).
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Figura 49 — Dependéncia da intensidade de emissdo UC na poténcia da fonte de excitagio
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Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme os dados da Tabela 11, os valores de n se encontram proximos de 2

para todas as transic¢ées, indicando que dois fétons de excitagdo oriundos do laser incidente

estdo envolvidos no processo de preenchimento dos niveis Hiiz, *Sa2 € *For. Este resultado

esta consistente com os de outros sistemas de Er¥*/Yb®" ja descritos na literatura (CAO et al.,

2014; LI; WEI; YIN, 2011; WEI et al., 2014a).
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Tabela 11 — Ndmero de fétons IR (n) envolvidos no processo UC dos sistemas
BBN:4%Er*xYb* (x = 0, 2, 4, 6, 8 e 10mol%). Faixa de poténcia: 0,0353-2,84mW (4,50
359,ImW/cm?)

Fosforo 2H1172 — #1572 (525nm) 43312 — 411512 (550nm) 4Far2 — #1152 (660nm)

BBN4E 1,69 1,86 1,62
BBN2Y 1,74 1,87 1,59
BBN4Y 1,57 1,86 1,57
BBN6Y 1,60 1,85 1,57
BBN8Y 1,59 1,96 1,64
BBN10Y 1,62 1,96 1,66

Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 50 apresenta um diagrama esquematico de niveis de energia dos ions
dopantes Ln3* juntamente com a proposta do mecanismo de fotoluminescéncia UC para 0s
fosforos BBNA%Er:*xYb** investigados, considerando-se o que ja se encontra reportado na
literatura sobre processos UC envolvendo dois fotons em sistemas co-dopados Er¥*/Yb®*
(ADHIKARI et al., 2014; AZAM; RAI, 2018; CAO et al., 2014; LI; GUO; LI, 2013; LI;
WEI; YIN, 2011; WEI et al., 2014a, 2014b). O diagrama permite uma melhor compreensdo
dos mecanismos de preenchimento dos niveis excitados metaestaveis e niveis emissores que
resultam nas transi¢des radiativas responsaveis pelas emissdes UC verdes e vermelha.

Na etapa inicial do processo UC, os ions Yb®" sdo excitados do estado
fundamental 2F7, até o estado excitado Fs;, enquanto os fons Er®* que se encontram no
estado fundamental *l152 sdo promovidos para o segundo estado excitado *l112. As possiveis

rotas sdo:

GSA1: Absorcéo direta de um foton em 980nm da fonte de excitagdo por um fon Yb3* a partir

do seu estado fundamental: 2F72 (Yb**) + hv — 2Fsp2 (Yb*);

GSAZ2: Absorcéo direta de um foton em 980nm da fonte de excitagdo por um fon Er®* a partir

do seu estado fundamental: *l1s2 (Er®¥*) + ho — *l112 (Er®);
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ET1: Transferéncia de energia ndo-radiativa do estado excitado 2Fs/» do Yb*" para o Er** no
estado fundamental: Fsp (Yb*) + 1152 (Er*") — 2F72 (YDB®) + 412 (Er¥). A probabilidade
de ocorréncia desse processo é dependente da concentracio relativa dos fons Yb*" e Er®* na

rede hospedeira e do tempo de vida dos niveis envolvidos.

Figura 50 — Diagrama de niveis de energia ilustrando o mecanismo UC dos fons Er** e Yb**
sob excitacdo em 980nm na rede BBN. As setas coloridas representam as transicoes
radiativas. As relaxacdes multifonon MR1, MR2, MR3, MR4 e MR5 sdo representadas pelas

letras a, b, c, d, e, respectivamente
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os processos GSAL e GSA2 devem ocorrer uma vez que a energia dos fotons em
980nm ¢é ressonante com as energias das respectivas transi¢es do estado fundamental para o
estado excitado seguinte dos fons Yb®*" e Er®*. Entretanto, embora os fotons no infravermelho
sejam absorvidos por ambos 0s ions nos processos GS1 e GS2, essas absor¢des ocorrem em
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diferentes taxas pois o Yb*' absorve muito mais energia do que o Er** (GSA1l é mais
eficiente). Dentre as rotas GSA2 e ET1 para a excitagio do fon Er®*, GSA2 é o processo de
mais baixa eficiéncia. 1sso pode ser compreendido da seguinte forma: no fosforo dopado
unicamente com Er®* (BBN4E), o preenchimento dos niveis #1112 pode ocorrer somente via
GSA2, ao passo que, nos fosforos sensitizados com Yb3* (série BBN:4%Er¥*xYb®"), esse
preenchimento tem uma contribuigdo a mais do mecanismo ET1. Na Figura 41, observa-se
um aumento demasiado das intensidades de emissdo UC das amostras BBN2Y, BBN4Y,
BBN6Y, BBN8Y e BBN10Y em relacdo a amostra ndo-sensitizada BBN4E (a emissdo verde
em 548nm, por exemplo, sofre um aumento de aproximadamente 20 vezes no fdsforo
BBN10Y). Portanto, o processo ET1 assume um papel dominante nos fosforos sensitizados
BBN:4%Er**xYb*, em virtude da maior secdo transversal de absor¢do da transi¢do 2Fz, —
2Fs/, do sensitizador Yb® em 980nm quando comparada com a da transi¢do *lis;z — *l11/2 do
ativador Er®* em sistemas Er**/Yb3*. Além disso, a probabilidade da transferéncia de energia
Yb® — Er®* representada por ET1 aumenta com o aumento da concentragdo de Yb** devido a
uma diminuicdo da distancia interatomica Yb**—Er** (MIYAKAWA; DEXTER, 1970). Por
essas razdes, o preenchimento dos niveis *l11> ocorre principalmente por ET1, com uma
pequena contribuicdo da absorcéo direta pelos ions Er¥* em GS2.

Na segunda etapa do mecanismo UC, os ions Er®* no nivel *l112 s30 promovidos

para o nivel *F7, por meio dos seguintes processos:

ESAL: Absorcdo do estado excitado do mesmo fon Er®* a partir de um segundo féton em

980nm da fonte de excitagdo: *li12 (Er**) + hv — *F72 (Er®);

ET2: Transferéncia de energia ndo-radiativa do estado excitado 2Fs;; do Yb** para o Er®* no

estado excitado *l11/2: 2Fs2 (YD) + *lu1iz (Er¥*) — 2Fr2 (YD3Y) + *Fa2 (Er®H).

Nesta segunda etapa, o preenchimento dos niveis *F7 do ion Er®* no fosforo
BBN4E se da unicamente pelo mecanismo ESALl. Como nos fosforos sensitizados esse
preenchimento também leva a contribuicdo do mecanismo ET2, este passa a ser 0 processo
dominante nos sistemas BBN:4%Er**x%Yb** de forma similar ao processo ET1.

Considerando-se que o decaimento de um ion Ln*" a partir de um estado excitado
também pode ocorrer via fénons ao invés de fotons (dando lugar as transicdes multifénon), os
fons Er** que estdo no estado excitado *F7;, decaem rapidamente para os niveis 2Hiiz e “Sa

devido ao pequeno gap de energia que ha entre o *F72 e estes Gltimos. Os processos sao:
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MR1: Decaimento por relaxagdo multifénon ndo-radiativa: *Fz2 (Er**) — 2Hup;

MR2: Decaimento por relaxagdo multifénon ndo-radiativa: *F72 (Er®") — *Sap.

Finalmente, as populagBes nos niveis ?Hiiz e “Sz2 decaem radiativamente para o estado
fundamental conforme as transicdes 2Hiwz (Er**) — *lisiz (Er®*) e *Sap (Er**) — *lis (Er®Y),
dando origem as emissGes UC verdes em 528nm e 548nm, respectivamente.

O preenchimento do nivel *Fg2 dos fons Er®*, no qual se origina a emissdo UC

vermelha, pode envolver as seguintes rotas:

GSA2 ou ET1 + MR3 + ESA2: Absorcdo direta de um féton em 980nm da fonte de
excitagdo por um fon Er®* a partir do seu estado fundamental ou transferéncia de energia n3o-
radiativa do estado excitado %Fs, do Yb®" para o Er** no estado fundamental + decaimento por
relaxacdo multifénon ndo-radiativa + absorcdo do primeiro estado excitado metaestavel do

Er®* a partir de um féton em 980nm da fonte de excitacio:

*lisi2 (Er*Y) + hv — *1iz (Er¥Y) ou 2Fsz (YD) + sz (Er*Y) — 2F72 (YD) + 4l (Er®)
+
1z (Er**) — s (Er*)
+

sz (Er¥*) + hv — *Fap (Er*)

GSA2 ou ET1 + MR3 + ET3: Absorcao direta de um foton em 980nm da fonte de excitacao
por um fon Er®* a partir do seu estado fundamental ou transferéncia de energia n3o-radiativa
do estado excitado 2Fs do Yb3' para o Er®" no estado fundamental + decaimento por
relaxacdo multifénon n&o-radiativa + transferéncia de energia nédo-radiativa do estado

excitado 2Fs2 do Yb** para 0 Er®* no estado excitado *l13/:

1512 (EI’3+) + ho — *l112 (Er¥") ou 2F5), (YB3 + 411512 (Er3+) — 2Fp (Yb3+) + 4 (EI‘3+)
+
iz (Er*h) — *hap (Er*
+

2Fsip (YD3Y) + #l1z2 (Er®Y) — 2F72 (YB3 + *Fgp (Er®);
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GSA2 ou ET1 + ESA1 ou ET2 + MR1 + MR4: Absorcédo direta de um foton em 980nm da
fonte de excitacdo por um fon Er®* a partir do seu estado fundamental ou transferéncia de
energia ndo-radiativa do estado excitado 2Fs; do Yb®" para o Er®* no estado fundamental +
absorcéo do estado excitado do mesmo fon Er®* a partir de um segundo féton em 980nm da
fonte de excitacdo ou transferéncia de energia no-radiativa do estado excitado ?Fs;, do Yb%*

para o Er®* no estado excitado *l11/2 + decaimentos por relaxagdo multifonon nao-radiativa:

isi2 (Er**) + hv — *l11z (Er¥Y) ou 2Fs2 (YD) + *lisiz (Er*Y) — 2F7i2 (YB3 + 4luagz (Er®)
+

11z (Er*Y) + ho — *Fzi2 (Er®Y) ou 2Fs2 (YD) + 4l (Er®Y) — 2Fai2 (YB3 + 4F72 (Er®)
+

*Frr2 (Er**) — 2Hiap (Er¥)
+

2Hy1z2 (Er¥") — *For (Er®H;

GSA2 ou ET1 + ESA1 ou ET2 + MR2 + MR5: Absorcédo direta de um féton em 980nm da
fonte de excitacdo por um fon Er®* a partir do seu estado fundamental ou transferéncia de
energia ndo-radiativa do estado excitado 2Fs; do Yb®" para o Er®* no estado fundamental +
absorcéo do estado excitado do mesmo fon Er®* a partir de um segundo féton em 980nm da
fonte de excitacdo ou transferéncia de energia no-radiativa do estado excitado ?Fs; do Yb%*

para o Er®* no estado excitado *l11/2 + decaimentos por relaxagdo multifénon nio-radiativa:

sz (Er®*) + hv — *lu1z (Er¥Y) ou 2Fs2 (YD) + 4lisiz (Er¥Y) — 2F7i2 (YB3 + 4luagz (Er®)
+

1112 (Er®) + hv — *Fri2 (Er®*) ou 2Fs2 (YD) + *luuz (Er®Y) — 2F7i2 (YB3 + *Fap2 (Er®)

+
= (EI‘3+) — 4Sapp (Er3+)
+

4Sai2 (Er¥") — Fop (Er3+).

No fosforo BBN4E, o mecanismo ESA2 é o responsavel pelo preenchimento do
nivel *Fg2 emissor do vermelho. Pelas mesmas razdes ja expostas, ET3 surge agora como 0
mecanismo mais importante para o preenchimento dos niveis *Fg, dos sistemas co-dopados

BBN:4%Er’*xYb". Nessa série, verifica-se que, para concentragdes do sensitizador acima de
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8mol% as emissOes verdes se tornam relativamente menos intensas do que a emissédo
vermelha, ou seja, as razoes de intensidade lIs2gnm/lesanm € Isagnm/lssanm diminuem (Figura 42). A
principio, um tipo de mecanismo de transferéncia de energia a ser pensado para explicar esse
comportamento espectral seria a relaxacdo cruzada CR: *Frz (Er*") + *lue (Er*) — “Fop
(Er®¥") + *Fg2 (Er®) entre ions Er®* adjacentes. Entretanto, esse processo deveria ocorrer de
forma significativa apenas em concentragdes acima de 10mol% do ion ativador onde ocorre 0
quenching effect (ver insercdo da Figura 40). Ja que na série sensitizada o teor de Er®* ¢ fixado
em 4mol%, o CR acima deve ser desconsiderado. Logo, um mecanismo razoavel é a
transferéncia de energia de retorno (back energy-transfer — BET) de ions Er** para ions Yb*",
como resultado do encurtamento das distancias interatbmicas Yb*—Er®* em quantidades
elevadas de Yb®* (HASSAIRI et al., 2017; Ll et al., 2011; YANG et al., 2009):

BET: 2Hu12, *Sarz (Er*) + 2F72 (YB%") — 4luaiz (Er®) + 2Fsp2 (YB3Y)

O mecanismo acima controla a populagio nos niveis emissores do verde, 2Hii2 € %Sz, além
de popular o nivel *l13/2 que € precursor do nivel *Fg, emissor do vermelho, justificando assim
a reducdo das razoes lverde/ lvermelno.

Como ja mencionado previamente, um requisito para a minimizacao de perdas por
processos nao-radiativos e a maximizacao das emissdes radiativas é a utilizacdo de estruturas
hospedeiras com baixas energias de fénon. A energia de fonon do host BBN é moderada a
alta, 0 que aumenta a constante de velocidade das relaxacdes multifonon ndo-radiativas (MR)
mesmo que discretamente (ver equacfes 2 e 3). Entretanto, os processos MR também podem
auxiliar no preenchimento de estados emissores e estados excitados metaestaveis, como é o
caso de MR1 e MR2 nos niveis emissores Hiy2 € “Sap, respectivamente, MR4 e MR5 no
nivel emissor “Fg, @ MR3 no nivel excitado metaestavel “li3.. Portanto, as relaxacdes
multifonon MR3, MR4 e MR5 também estdo envolvidas na populagdo do nivel emissor do
vermelho (*For2), tanto no fosforo BBN4E como nos fosforos sensitizados. Finalmente,
preenchido o nivel *Fgy, este decai radiativamente para o estado fundamental *I1s/2 € gera a

banda de emiss&o vermelha em 664nm correspondente a transicdo “Forz (Er®*) — *lisp (Er¥).

5.2 Sistemas BBN:xLi*0,5%Tm?3"0,05%Er3*8%Yb%* (x =0, 2, 4 e 5mol%)

5.2.1 Anédlise estrutural — Difracéo de raios-X
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Os difratogramas do BBN e dos fosforos BBNOSTEY (x = 0), BBN2LTEY (x =
2mol%), BBNALTEY (x = 4mol%) e BBNSLTEY (x = 5mol%) s&o mostrados na Figura 51.

Figura 51 — Difratogramas: (a) ICSD (n° 88486); (b) Fase BBN; (c) BBNO5STEY; (d)
BBN2LTEY; (e) BBNALTEY:; (f) BBNSLTEY
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Fonte: elaborado pelo autor.

Todos os padrdes DRX estdo em boa concordancia com o padrdo do arquivo ICSD n° 88486
referente a estrutura cristalina tetragonal BaBi>Nb>Og com grupo espacial 14/mmm
(KENNEDY; ISMUNANDAR, 1999). Nenhuma fase secundaria foi detectada, sugerindo
entdo, que os fons Li*, Tm®, Er** e Yb* foram introduzidos eficientemente na rede
hospedeira sem alteracdes estruturais significativas.

Os padrdes de difracdo do fésforo BBNOSTEY e do representante da série Li*-

dopada (BBN2LTEY) foram refinados utilizando-se o método Rietveld. Os valores dos
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indicadores residuais indicam refinamentos aceitveis e sdo apresentados na Figura 52

juntamente com os perfis residuais finais.

Semelhantemente aos sistemas BBN:4%Er3*xYb®*, os pequenos deslocamentos

de pico para maiores valores 260 sao atribuidos a uma suave distor¢ao de rede corroborando a

substitui¢io de Ba®" por ions dopantes com raios idnicos menores (Figura 53).

Figura 52 — Resultados do refinamento de Rietveld: (a) BBNO5STEY; (b) BBN2LTEY
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Figura 53 — Familia de planos {105} e seu deslocamento como consequéncia da incorporacéo
dos ions dopantes. (a) BBN; (b) BBNOSTEY; (c) BBN2LTEY; (d) BBNALTEY:; (e)
BBN5SLTEY
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Fonte: elaborado pelo autor.
5.2.2 Analise morfoldgica — Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias da Figura 54 revelam uma similaridade de topografia superficial
entre os membros da série BBN:Li*/Tm*/Er¥*/Yb**. Por outro lado, comparando-as com as
micrografias da matriz BBN pura e da série BBN:Er¥*/Yb®" (Figura 27) verifica-se que os
gréos desses ultimos sistemas d&o lugar a uma morfologia mais irregular, além de um arranjo
mais desordenado. Essa mudanca parece estar associada a presenca do Tm** nos materiais tri-
dopados, onde os grdos micrométricos de formas variadas se encontram aglomerados e ndo

sofrem mudancas significativas nem de tamanho e nem de geometria com 0 aumento da
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concentracdo de Li*. Portanto, a incorporacdo de litio ndo influencia nas caracteristicas
morfoldgicas dos fosforos da série BBN:xLi0,5%Tm?3*0,05%Er**8%Yb*", os quais mantém a
cristalinidade e a baixa densidade de defeitos conforme sugerido pelos picos de difragdo
afiados e bem definidos na Figura 51. Essa alta cristalinidade e compactacdo das particulas
favorecem as suas emissdes UC (ATABAEV; HWANG; KIM, 2012; ZHANG et al., 2011).

Figura 54 — Imagens MEV do sistema BBN:xLi0,5%Tm>"0,05%Er3*8%Yb*" obtidas em
ampliacGes de 5000x. (a) BBN; (b) BBNOSTEY; (c) BBN2LTEY; (d) BBNALTEY; (e)
BBNSLTEY

UFC - Centre

Fonte: elaborado pelo autor.
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5.2.3 Anadlise vibracional — Espectroscopia Raman

Os espectros Raman da série BBN:xLi0,5%Tm?3"0,05%Er**8%Yb*" se encontram
na Figura 55. Apesar das substituicGes cationicas realizadas envolverem mais dois tipos de
fons (Tm®* e Li%), os perfis espectrais sio semelhantes aos dos sistemas co-dopados
BBN:Er**/Yb** onde os mesmos modos Raman associados & matriz BBN estdo presentes.
Portanto, ndo ha& variagdo em nenhum modo vibracional, indicando que houve uma

preservacdo do sistema cristalino tetragonal do BBN puro sem maiores mudancas estruturais.

Figura 55 — Espectros Raman obtidos em 488nm a temperatura ambiente. (a) BBN; (b)
BBNO5TEY; (c) BBN2LTEY; (d) BBNALTEY; BBN5LTEY
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5.2.4 Propriedades fotoluminescentes up-conversion

A obtencédo de emissdes UC brancas depende de uma combinacéo balanceada das
cores primarias aditivas, ou seja, as cores que ndo podem ser produzidas pela mistura de duas
delas: vermelho, verde e azul (Figura 56). Assim, no intuito de se atingir o equilibrio RGB
(red, green, blue), o uso de sistemas Tm3*/Er®* e outras combinagBes de terras-raras em

diversas matrizes hospedeiras tém sido reportadas na literatura.

Figura 56 — Representacdo das cores primérias e secundarias do sistema aditivo (RGB). As

interse¢des indicam a cor resultante da soma entre as cores dos circulos correspondentes

Fonte: Envi (2000).

Na Figura 57 s&@o ilustrados os espectros de emissao UC de sistemas
BBN:Tm*/Yb*, BBN:Er¥*/Yb® e BBN:Tm3'/ Er®*/Yb® registrados a temperatura ambiente.
Em cada um deles podem ser observadas as transi¢cOes caracteristicas dos correspondentes
jons Ln®*. A amostra tri-dopada (Figura 57c) apresenta todas as bandas de emissdo UC
pertencentes as amostras co-dopadas (Figuras 57a e 57b), exceto a banda em 648nm associada
a transicdo 1G4 — 3F4 dos ions Tm®*. Esta banda corresponde a uma das emissdes vermelhas
do Tm® e se torna muito fraca na combinagdo 0,5%Tm3"0,05%Er**8%Yb3*. Assim, ela é
sobreposta pela banda de emissdo vermelha centrada em 664nm a qual é atribuida a transicéo
*Far — “l152 dos fons Er¥*. As outras duas transicdes do Tm®*, 1G4 — 3Hs e 3F2 — 3Hs, déo
origem as bandas em torno de 484nm e 696nm que correspondem as emissdes azul e
vermelha, respectivamente. As duas bandas afiadas e centradas em 528nm e 548nm s&o

atribuidas as transicdes *Hi12, *Ssi2 — *l1si2 dos fons Er®* que déo origem as emissdes verdes
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(ADHIKARI et al., 2014; CAO et al., 2014; NIU et al., 2012; PANG et al., 2011; WEI et al.,
2014a).

Figura 57 — Espectros de emissdo UC registrados a temperatura ambiente e sob excitagdo em
980nm. () BBN:0,5%Tm3*8%Yb*"; (b) BBN:0,05%Er**8%Yb%*; (c)
BBN:0,5%Tm?3*0,05%Er**8%Yb*"
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na amostra tri-dopada, as emissdes vermelhas sdo oriundas de ambos os sistemas Tm**/Yb%*
e Er*/Yb®.

O diagrama de niveis de energia da Figura 58 ilustra o mecanismo
fotoluminescente proposto para os fosforos BBN:Tm*'/Er¥*/Yb®" investigados, o qual é
baseado em sistemas similares ja descritos na literatura. Conforme o diagrama, as etapas de
excitagdo do fon Er** nos sistemas tri-dopados envolvem mecanismos semelhantes aqueles ja

discutidos para os sistemas co-dopados Er¥*/Yb3*. Apenas novos processos de transferéncia
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de energia ndo-radiativa (ET8 e ET9) entre o ion Er®* e outro fon ativador, no caso o Tm®*,
também passam a assumir um papel importante no preenchimento e despreenchimento dos

niveis de energia.

Figura 58 — Diagrama de niveis de energia ilustrando o mecanismo UC dos fons Tm3*, Er** e
Yb®" sob excitagdo em 980nm na rede BBN. As setas coloridas representam as transicoes
radiativas. As letras a, b, c, d, e, f, g representam as relaxa¢des multifonon MR1, MR2, MR3,
MR4, MR5, MR6 e MR7, respectivamente
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Fonte: elaborado pelo autor.

Devido ao alto coeficiente de absorcdo do sensitizador e a sua presenga em
concentragdes relativamente altas nos fésforos BBN:Tm*/Er*/Yb%*, os mecanismos de
transferéncia de energia Yb®* — Er®*e Yb* — Tm?®* simbolizados por ET1, ET2, ET3 e ET4,

ET5, ET6, ET7, respectivamente, representam as principais vias de preenchimento dos niveis
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excitados metaestaveis e dos niveis emissores de ambos os ions ativadores. Como j& visto nos
sistemas Er**/Yb®, o preenchimento dos niveis *Fop, 2H112 € *Ssr dos ions Er** envolve o
processo up-conversion de dois fotons. No caso dos fons Tm**, mecanismos de dois, trés e
quatro fétons sdo responsaveis pela populagdo dos niveis emissores °F2, 'Gs e Dy,
respectivamente. As relaxagdes multifonon “f” e “g”, assim como as relaxagdes cruzadas CR1
e CR2 entre ions Tm®" também s&o processos relevantes para as suas emissdes radiativas.
Apobs a absorcdo direta de um foton IR do laser via GSAL: 2F7;, (Yb%) + ho —
2Fs, (Yh®), 0 YB3 transfere a sua energia acumulada para o Tm®* dando inicio as etapas de
excitagdo desse ativador. O preenchimento do nivel 3F, emissor do vermelho em 696nm

ocorre conforme as seguintes etapas sucessivas:

ET4 + MR7 + ET5: Transferéncia de energia nio-radiativa do estado excitado 2Fs;, do Yb%*
para 0 Tm*" no estado fundamental ®Hs + decaimento por relaxagdo multifénon néo-radiativa
+ transferéncia de energia ndo-radiativa do estado excitado ?Fs» do Yb** para o Tm*" no

estado excitado 3Fa:

2Fsr2 (YB*) + 3Hs (Tm**) — 2F72 (Yb%) + 3Hs (Tm*")
+
*Hs (Tm**) — °F4 (Tm®)
+

2F5/2 (Yb3+) + 3F4 (Tm3+) N 2F7/2 (Yb3+) + 3F2 (Tm3+)

Apds ET5, o nivel 3F, decai radiativamente para o estado fundamental emitindo foton em
696nm: 3F2 (Tm**) — 3Hg (Tm®).

O preenchimento do nivel G4 envolve as mesmas trés etapas sequenciais

referentes a populacéo do nivel °F2 (ET4 + MR7 + ET5) acrescidas dos seguintes processos:

MR6 + ET6: Decaimento por relaxagdo multifonon ndo-radiativa seguido de transferéncia de
energia ndo-radiativa do estado excitado 2Fs» do Yb®" para 0 Tm®" no estado excitado *Ha:

3F, (Tm3+) — 3H4 (Tm3+)
+

2F5/2 (Yb3+) + 3H4 (Tm3+) N 2F7/2 (Yb3+) + lG4 (Tm3+)
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Entdo, os decaimentos radiativos G4 (Tm®*) — 3Hs (Tm*") e 1G4 (TmM*) — 3F4 (TM?)

ocorrem dando origem as bandas de emissdao UC em 484 e 648nm, respectivamente.

Finalmente, a populacdo do nivel D, via mecanismo de quatro fétons ocorre

mediante todas as etapas descritas acima mais o processo ET7:

ET7: Transferéncia de energia ndo-radiativa do estado excitado ?Fs; do Yb** para o Tm** no
estado excitado *Ga: 2Fsp2 (Y03 +1Ga (Tm3) — 2F72 (YB*) + D2 (Tm®).

Apesar de bastante discreta e de dificil visualizacdo (espectros das Figuras 57a e 57¢), a banda
de emissdo UC em 463nm correspondente a transicdo D, (Tm3*) — 3F4 (Tm3*) é reportada na
literatura (BAI et al., 2012; QU et al., 2013) e entra no calculo da &rea integrada para a

estimativa dos valores triestimulos.

5.2.4.1 Efeito da concentracdo de Tm®*

Para o estudo das propriedades fotoluminescentes UC dos sistemas tri-dopados
BBN:Tm*/Er¥*/Yb*, foi preparada inicialmente uma série variando-se a concentracdo de
Tm®* e fixando-se as concentracdes de Er’* e Yb®* em 0,05 e 8mol%, respectivamente —
BBN:xTm®*"0,05%Er*8%Yb*" (x = 0,05, 0,1, 0,2, 0,5 e 1mol%). llustrados na Figura 59, os
espectros de emissdo UC dos fosforos BBNOOSTEY, BBNOLTEY, BBNO2TEY, BBNOSTEY
e BBN1TEY foram registrados a temperatura ambiente e sob excitagdo em 980nm ajustada na
poténcia de 2,51mW (320mW/cm?). Cada espectro consiste de cinco conjuntos de bandas de
emissdo UC no intervalo entre 460-726nm aproximadamente, as quais tém sua origem nas
transicdes intraconfiguracionais 4f-4f dos ions Er** e Tm**. As bandas centradas em 484nm
(1° conjunto) e 696nm (5° conjunto) correspondem as transicdes ‘G4 — °Hs e F2 — 3He do
Tm?*, respectivamente, e ddo origem & emissdo das luzes azul e vermelha. As transicoes
2Hy1/2 — *l1s2 (2° conjunto), *Saz — *lisi2 (3° conjunto) e *Fez — “*l1s2 (4° conjunto) do ion
Er3* geram as bandas centradas em 528, 548 e 664nm, respectivamente, referentes a emissio
das luzes verdes e vermelha.

A analise  qualitativa dos  espectros dos  fosforos da  série
BBN:xTm®0,05%Er*8%Yb*" revela uma semelhanca de perfil entre eles. Apenas a
intensidade de emissdo varia em virtude das diferentes taxas de preenchimento dos niveis

emissores a medida que a concentragio de Tm** aumenta.
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Figura 59 — Espectros de emissdo UC dos fésforos BBNOOSTEY, BBNOLTEY, BBNO2TEY,
BBNOSTEY e BBNITEY registrados em 2,51mW (320mW/cm?). Insercio: intensidade de

emissdo como uma fungio da concentragio de Tm3*
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Fonte: elaborado pelo autor.

As fracas bandas de emissdo do Tm3 em 463 e 648nm (0'D2; — °Fs e *1Gs — 3Fy,
respectivamente) se tornam mais perceptiveis quando as concentracdes sdéo 0,05, 0,1 e
0,2mol%. Em 0,1mol%, a sua emissdo em 484nm (‘G4 — 3Hg) atinge o maximo de
intensidade (ver insercdo) e entdo decresce em concentragfes mais elevadas devido ao efeito
de auto-saturacdo (self-quenching) de ions Tm** que pode ser compreendido em termos das
probabilidades das transferéncias de energia ndo-radiativa (Pa) descritos por Dexter
(DEXTER, 1953; MIYAKAWA; DEXTER, 1970). Com 0 aumento da concentracdo de Tm®*
nos fosforos tri-dopados, a razdo Yb*/Tm*" decresce assim como a distancia interatdmica R
entre os fons Tm**. Conforme a equagéo 12, isso aumenta a probabilidade de transferéncia de
energia ndo-radiativa ressonante do tipo Tm* — Tm®", de forma que uma saturacio de

luminescéncia surge a partir de 0,1mol% de Tm3* dificultando o preenchimento dos niveis
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1G4. Essa supressdo em G4 e o decréscimo das razdes laganm/lsgsnm € lsasnm/lsosnm (Tabela 12)
explicam a redugdo da emissdo azul em 484nm por meio dos seguintes mecanismos de

relaxagdo cruzada entre jons Tm3*:
CR1: 'G4 (Tm**) + *Hg (TM*") — *Hs (Tm*") + *Hq (TmM**)
CR2: 1G4 (Tm?") + 3F4 (Tm®*") — 3Hay(Tm?") + 3F2 (Tm3").
Tabela 12 — Emissdes do fon Tm®* e suas intensidades relativas nos fosforos

BBN:xTm?®*"0,05%Er**8%Yb** bombeados em 2,51mW (320mW/cm?). 696nm: 3F, — 3Hs,
484nm: 1G4 — 3He e 648nm: 1G4 — °F4

Fosforo 148anm/1696nm l648nm/1696nm
BBNO1TEY 1,74 1,30
BBNO2TEY 1,58 1,21
BBNOSTEY 0,33 0,39
BBN1TEY 0,18 0,28

Fonte: elaborado pelo autor.

Além disso, tal supressdo e decréscimo de razdes também sugerem a existéncia de
preenchimentos alternativos para o nivel emissor 3F, além das etapas sequenciais ET4 + MR7
+ ET5. Eles podem ocorrer tanto via mecanismo CR2 acima como pelo mecanismo CR3
abaixo (este ndo consta na Figura 58), o qual favorece a emissdao vermelha em 696nm
(MUKHOPADHYAY; RAI, 2017; QU et al., 2013).

CR3: ®Hs (Tm**) + 3Ha (TM*") — 3F4 (Tm3*) + 3F2(Tm**),

O processo CR1 é um caso de transferéncia de energia ressonante ja que a diferenca de
energia entre os niveis G4 e *Hs é equivalente aquela entre os niveis *Hg e 3Ha. Por outro lado,
o processo CR2 ¢ uma situagdo ndo-ressonante pois a diferenca de energia entre os niveis G4
e *Ha é menor do que aquela entre os niveis 3Fs e 3F. Isso conduz a absor¢do de fonons da
rede hospedeira, ou seja, energia € retirada da matriz para preencher essa diferenca de energia

entre os niveis do doador e do aceitador havendo a aniquilagdo de fénons (SOUSA, 2000). Ja
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no caso do mecanismo CR3, também ndo-ressonante, ocorre a geragdo de fonons na matriz
pois a diferenca de energia entre os niveis 3Hs e 3F4 é maior do que aquela entre os niveis *Hs e
3F,.

Quanto ao ion Er®*, observa-se um decréscimo significativo de intensidade em
todas as suas bandas de emissdo UC com o aumento da concentragdo de Tm®*. Sabe-se que,
informacOes acerca da populacdo dos estados excitados, bem como dos processos
competitivos de decaimento radiativo (emissdo de fotons) e ndo-radiativo (MR, ET, CR, etc.),
podem ser obtidas a partir de medidas de tempo de vida de decaimento de estados excitados
(7) (BORGES, 2013). Dessa forma, foram registradas curvas de decaimento de luminescéncia

(Figura 60) que monitoram a transicao *Fe2 — *l15:2 (emissdo vermelha) nos sistemas

Figura 60 — Dindmicas de decaimento a temperatura ambiente da emissdo vermelha do Er®*
em 664nm (transicdo “Foz — “lisp) nos fosforos BBN:0,05%Er*8%Yb% e

BBN:0,5%Tm?3*0,05%Er**8%Yb3* sob excitagdo em 454nm

A, =454nm o BBN:0,05% Er’*8% Yb**
o0 BBN:0,5% Tm*>'0,05% Er*'8% Yb**

. 4
A= 664nm (Transigdo Fma |
Ajustes bi-exponenciais

15/2)

Tmedio = 30,66ms

Intensidade (u. a.)

Tmedio=1 0,0Gm%

T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Tempo (ms)
Fonte: elaborado pelo autor.

dopado e tri-dopado (BBN:Er¥*/Yb®* e BBN:Tm*'/Er¥*/Yb3*), por exemplo, para investigar

possiveis processos de transferéncia de energia de ions Er®* para ions Tm3* (Er¥*— Tm®).
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Apos ajustes dos perfis de decaimento da Figura 60 realizados com diferentes equacdes, 0
melhor deles foi observado para a seguinte funcéo bi-exponencial (VISHWAKARMA et al.,
2015):

I(t) = Iy + Aje™t/™ + Aye~t/" (23)

onde /(t) é a intensidade de luminescéncia no tempo ¢ /o é a intensidade de luminescéncia
inicial, £é o tempo, 71 € 72540 0s tempos de decaimento para 0 componente exponencial, A: e
A2 sdo constantes de parametros de ajuste. O calculo dos tempos de vida médios (7medio) NO
caso de ajustes bi-exponenciais pode ser realizado pelo uso da equacdo 24 (DUTTA; SOM,;
SHARMA, 2013):

AT + Ayt

= 24
A1t + AyT, 24

Tmédio =

O tempo de vida médio mais curto para os niveis *Far2, quando os ions Tm3* estdo
presentes no sistema tri-dopado (diminuicdo de aproximadamente 3 vezes) revelam a
possibilidade de transferéncias de energia ndo-radiativa do tipo Er¥*— Tm?*. Portanto, a
proposta do mecanismo ET8 (Figura 58) conduzindo ao despreenchimento de niveis *Fo/2 do
fon Er¥* é bem razoavel (MUKHOPADHYAY:; RAI, 2017; WANG et al., 2015):

ET8: *For(Er®*) + 3F4 (Tm®*) — *lisi2 (Er®*) + 1G4 (Tm?)

Tomando-se o tempo de vida médio do doador (Er®*) na presenca e na auséncia do
receptor (Tm*") (zs e 70, respectivamente), a eficiéncia da transferéncia de energia (7) de
Er3* para Tm®* foi estimada em 67% conforme a equacéo 25 (MEZA-ROCHA et al., 2016):

O alto valor de 7 justifica a consideravel reducéo da intensidade da emissdo vermelha do Er*
(664nm) nos foésforos BBN:Tm3*/Er¥*/Yb® a medida que a concentragdo de Tm®' vai
aumentando no sistema, enquanto que o decréscimo da razdo leeanm/laganm €Sta em boa
concordancia com o mecanismo ET8 proposto (Tabela 13). Entretanto, 0 seu aumento
significativo em 0,5 e 1mol% de Tm®* é um indicio de que a taxa de preenchimento dos niveis

1G4 via ET8 passa a ser bastante superada pela sua alta taxa de despreenchimento devido ao
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forte efeito de auto-saturacdo em altas concentrages de Tm** (relaxacdes cruzadas CR1 e
CR2).

Tabela 13 — Intensidades relativas das emissdes vermelha (Er®*) e azul (Tm*") nos fésforos
BBN:xTm3"0,05%Er3*8%Yb*" bombeados em 2,51mW (320mW/cm?)

Fosforo le64nm l484nm l66anm/1484nm
BBNOOSTEY 10226,2 3841,24 2,66
BBNO1TEY 8842,00 5568,95 1,59
BBNO2TEY 5451,56 5337,31 1,02
BBNOSTEY 5627,22 1380,77 4,08
BBN1TEY 2612,50 457,530 571

Fonte: elaborado pelo autor.

Finalmente, outras transferéncias de energia nio-radiativa de alta eficiéncia Er** — Tm®*
também devem estar envolvidas na supressdo do nivel *Fgp, assim como dos niveis Hii, e
4Ss2 causando a reducgdo das emissdes UC verdes do ion Er¥*. Uma possibilidade é o

mecanismo representado por ET9 na Figura 58 (WANG et al., 2015):
ETO: “li (Er¥) + 3He (TmM3") — 411512 (Er¥") + 3Hs (Tm®)

Como ja mencionado anteriormente, as transferéncias de energia ndo-radiativa
que ocorrem entre 0s centros Oticos nos processos UC dependem da distancia interatdbmica, ou
seja, da distancia de transferéncia critica (Rc) (menor distancia média entre o doador e 0

receptor). R. pode ser expresso como (BLASSE, 1969):

1/3

R —2( 5V ) 26
¢ drtxN (26)

Na equacdo 5, M é o nimero de unidades de férmula por célula unitaria, xc € a concentracao
critica do ion ativador (a concentragdo 6tima a partir da qual o efeito de saturacéo é observado
(MUKHOPADHYAY; RAI, 2017) e IVé o volume da célula unitaria. De acordo com os dados
experimentais do BBN tetragonal (ICSD No. 88486), os valores para Ne Vsdo 2 e 397,43A3,
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respectivamente. Com base na transigdo G4 — 3Hs e na sua intensidade como uma fungéo da
concentragido de Tm®* (insercdo da Figura 59), a concentragdo Otima desse ativador nos
fosforos BBN:xTm®3*0,05%Er**8%Yb®" ¢ de aproximadamente 0,1mol%. A partir desses
valores, R. ¢ estimado em 15,6A. Sabe-se que, em distancias criticas em torno de 5A, fons
adjacentes podem trocar elétrons devido a sobreposicéao das funcdes de onda. Este mecanismo
é chamado de interacdo de troca. Entretanto, o valor de 15,6A aqui encontrado indica que os
processos de transferéncia de energia dos niveis ‘G4 doTm** envolvem um mecanismo de
interacdo multipolar (HAN et al., 2014; KUMARI et al., 2017). O efeito de saturacdo e,
portanto, o tipo de interacdo pode ser analisado por meio da teoria de Dexter e do modelo de
Van Uitert (TIAN et al., 2015; VAN UITERT, 1967) que relaciona a intensidade de

luminescéncia e a concentragdo dos centros luminescentes da seguinte forma:

1(C) = (27)

K(1+ BC/3)

onde C € a concentracdo do ion ativador, 7(C) é a intensidade de emissdo correspondente a
cada concentracdo, K'e £ sdo constantes que dependem do sistema, e Q € o tipo de interacdo
entre 0s centros luminescentes. Para interacdo de troca Q = 3, enquanto que, para as interacées
dipolo-dipolo elétrico, dipolo-quadrupolo elétrico e quadrupolo-quadrupolo elétrico, ele
assume os valores 6, 8 e 10, respectivamente. Com base na equagdo 28 (onde A é uma
constante), o valor de @ pode ser estimado a partir de um gréfico de /og(7(C)/C) versus logC
(Figura 61) (DEXTER, 1953; DEXTER; SCHULMAN, 1954; VISHWAKARMA et al.,
2015):

I1(C
log% = —%logC +A (28)

A partir da inclinacdo da reta, -Q/3 = -2,138, o valor encontrado para Q é 6,42. Portanto, a
interacdo do tipo dipolo-dipolo (D-D) deve ser o principal mecanismo responsavel pela
transferéncia de energia dos niveis !G4 dos ions Tm®* nos fosforos
BBN:xTm®"0,05%Er**8%Yb3*.
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Figura 61 — In(1/C) versus In(C) nos fosforos BBN:xTm?"0,05%Er**8%Yb** sob excitagio em
980nm

11- [

10 4

-Qf3 =-2,138

InC

Fonte: elaborado pelo autor.

5.2.4.2 Efeito da dopagem com Li*

Para investigar o efeito do dopante Li* nas propriedades 6ticas do fésforo
otimizado (BBNO5TEY), foi preparada uma série Li*-dopada fixando-se as concentracGes de
Tm?*, Er¥" e Yb% em 0,5, 0,05 e 8mol%, respectivamente, e variando-se a concentracio de
Li* — BBN:xLi*0,5%Tm?30,05%Er**8%Yb%* (x = 2, 4, e 5mol%). Os espectros de emissio
uc das amostras BBN:2%Li*0,5%Tm3*0,05%Er**8%Yb%* (BBN2LTEY),
BBN:4%Li"0,5%Tm>"0,05%Er’*8%Yb%* (BBNALTEY) e
BBN:5%Li"0,5%Tm3"0,05%Er*8%Yb%*" (BBN5SLTEY) sdo mostrados na Figura 62. De
acordo com os espectros dessa série, a dopagem com o ion de ajuste Li* reduz a intensidade
de todas as bandas de emissdo UC. Tal comportamento pode ser compreendido da seguinte
forma: na rede hospedeira, os ions Er¥*, Tm* e Yb®' de raios semelhantes tendem a ser
incorporados em sitios cristalograficos com simetrias locais Dan (sitio 2b) e Cay (Sitio 4e)
(FACANHA et al., 2017; KENNEDY; ISMUNANDAR, 1999; SMALLMAN; BISHOP,
1999; TIAN et al., 2015). Apesar de ambos os jons Ba?* e Bi®* estarem distribuidos entre
esses dois sitios (ver Figura 29), a substituicio de Bi** deveria ocorrer eventualmente em
baixas porcentagens visto que a substituicdo majoritaria nos sitios de Ba?* ¢ suportada pela
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auséncia de fases secundérias de bismuto nos padrdes DRX (Figura 51). De fato, as
quantidades estequiométricas de Ba®* e de todos os ions dopantes utilizados nas sinteses

foram calculadas para a substituicio de Ba®* e ndo de Bi®*.

Figura 62 — Espectros de emissdo UC dos fosforos BBNOSTEY, BBN2LTEY, BBNALTEY e
BBNSLTEY registrados em 2,51mW (320mW/cm?). Insercdo: dependéncia das emisses UC

na concentracdo de Li*
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Fonte: elaborado pelo autor.

Por ser um fon relativamente pequeno (raio idnico menor do que os dos ions Ln%"), o cétion

" pode se mover para varios locais intersticiais da rede BBN além de ocupar também 0s
sitios 2b e 4e dos fons Ba?*. Assim, os jons de ajuste Li* estdo homogeneamente distribuidos
ao redor dos centros oticamente ativos de forma a alterar as suas simetrias de campo cristalino
local. Quando as distor¢bes resultantes promovem um decréscimo na simetria local,
ambientes quimicos com componentes mais desiguais podem ser gerados. Isso melhora o
acoplamento eletrénico entre os niveis 4f dos ions terras-raras, aumentando entdo a
probabilidade de ocorréncia das transi¢des intra-configuracionais 4f (NIU et al., 2012;

PAULING, 1929). No presente caso, um aumento de simetria nos sitios ndo-centrossimétricos
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Cav dos centros luminescentes parece ser a razdo do decréscimo de todas as bandas de emisséo
UC das amostras. O fato é que a dopagem com impurezas selecionadas pode introduzir
vacancias na rede cristalina. Um exemplo é o da formacdo de uma vacancia catiénica quando
dois ions monovalentes sao substituidos por um ion divalente (SMART; MOORE, 2005). No
sistema tri-dopado BBN:xTm?®"0,05%Er**8%Yb**, cada dois ions Ln** substituem trés ions
Ba®* no intuito de preservar a eletroneutralidade do sistema, o que resulta na formagéo de
vacancias catidnicas. Entretanto, o numero total dessas vacancias é reduzido pela introducéo
de Li* nos sitios Ba?*, pois cada dois fons Li* substituem apenas um jon Ba?*. Dessa forma, é
provavel que distor¢es residuais resultantes promovam alteragbes nos comprimentos de
algumas ligagdes, como por exemplo Er—O ¢ Tm—O, causando, portanto, um aumento na
simetria local dos ions ativadores e um consequente decréscimo da probabilidade das
transicoes 4f-4f (ATABAEV et al., 2013; MUKHOPADHYAY; RAI, 2017).

De acordo com a insercdo da Figura 62, o enfraquecimento das emissées UC é
mais significativo nas amostras contendo 2 e 4mol% de Li*. E provavel que os maiores
deslocamentos de pico de difracdo observados nos padrées DRX da Figura 53 impliqguem na
presenca de distorcdes de rede mais acentuadas nessas duas composicfes. Assim, € razoavel
sugerir que os aumentos mais relevantes de simetria local dos centros luminescentes devam
ser encontrados nos fosforos BBN2LTEY e BBNALTEY. No espectro de emissdo do fosforo
BBN2LTEY, por exemplo, as bandas referentes as transicdes de natureza hipersensivel 'Gs —
3He e 2Hiz — “lis2 que obedecem a regra espectral AJ < 2, AL < 2 (e as vezes AS < 0)
(JAIN, 2009) apresentam decréscimos de intensidade de 2 e 3 vezes, respectivamente, com
relacdo ao fosforo otimizado isento de Li* (BBNO5STEY). Dentre as varias causas que possam
afetar a intensidade das transicdes 4f-4f hipersensiveis, a sensibilidade do parametro de
intensidade de Judd-Ofelt £, no ambiente quimico dos ifons Ln®* (discutida na secdo 3.1)
parece ser a mais conveniente para a explicacdo do notavel decréscimo de intensidade das
bandas em 484 e 528nm. De fato, como 0s centros oOticos se encontram em sitios Csy onde 0
termo impar | 410 | da equacio 9 é diferente de zero, as transicdes hipersensiveis G4 — °Hs €
2Hi1, — “hisz devem apresentar altas intensidades (além do esperado) no fosforo de
referéncia (BBNOSTEY). Entretanto, considerando-se a hipotese das alteracdes de simetria
mais expressivas nos sitios Csy dos fons Tm®" e Er** nas composicdes BBN2LTEY e
BBNALTEY, é razoavel admitir que decréscimos significativos de intensidade (além do
esperado) também sejam observados em suas transigdes hipersensiveis. Esse comportamento
deve estar associado a possiveis diminuigdes das magnitudes de | 4o | € £2: (equacdo 7), e,

portanto, da forca do oscilador (equacéo 2).



136

5.2.4.3 Dependéncia das emissdes UC na poténcia de excitacéo

Na Figura 63 é mostrado o comportamento linear bem definido de log(luc) versus
log(Pir) referente ao fosforo BBN2LTEY, cujos slopes das emissdes UC estéo
consideravelmente menores do que os previstos teoricamente (em média 50% menores) (n =

3 para 'Gs — *He; n = 2 para *Huue, *Saz — *lisiz, *Forz — 1512 € *F2 — 3He).

Figura 63 — Dependéncia das emissdes UC do fésforo BBN2LTEY na poténcia de excitacao.
Condicdes de poténcia: 2,79 — 3,76mW (355,7 — 479,3mW/cm?)
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Fonte: elaborado pelo autor.

Visto que os valores de n estdo relacionados com o numero médio de fotons que
governam o processo UC, tais desvios da relacdo mostrada na equacdo 13 podem ser
atribuidos a uma competicdo entre o processo UC e outros mecanismos (ET, MR, CR, efeito
térmico...) responsaveis pela deplecdo de niveis emissores e niveis excitados metaestaveis
(BUNZLI; ELISEEVA, 2011; HANNINEN; HARMA, 2011). Nos fdsforos desenvolvidos,
por exemplo, os mecanismos MR tém participacdo reconhecida no processo UC devido a
moderada energia de fonon da rede BBN (hw = 882cm™1). Além do mais, o decréscimo das
distancias interatbmicas Tm**—Er®* em concentragGes de Tm** mais elevadas pode aumentar a

probabilidade de mecanismos ET entre Tm*" e Er®*, resultando em decréscimos ainda mais
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acentuados de alguns slopes. Por exemplo, o slope calculado para a emissdo UC azul do Tm3*
no fosforo tri-dopado BBN2LTEY que contém os dois ativadores Tm®*" e Er** (n = 1,68,
Figura 63) é significativamente maior do que no fésforo co-dopado BBN:0,5%Tm3*8%Yb%*

que contém apenas Tm?" como ativador (n = 1,12, Figura 64).

Figura 64 — Dependéncia da: (a) Emissdo verde em 528nm do fosforo 0,05%Er**8%Yb** na
poténcia de bombeamento; (b) Emissdo azul em 484nm do fosforo BBN:0,5%Tm3*8%Yb3*
na poténcia de bombeamento. CondicBes de poténcia: 1,98 — 2,35mW (252,4 -
299,6mW/cm?)
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Fonte: elaborado pelo autor.

Ja o slope obtido para a emissdo UC verde do Er®* em 528nm no fosforo tri-dopado (n = 1,14,
Figura 63) é menor do que no fésforo co-dopado BBN:0,05%Er*8%Yb** que contém apenas
Er3* como ativador (n = 1,33, Figura 64). Esses resultados estdo em boa concordancia com a

possibilidade de mecanismos do tipo Er¥* — Tm?®".

5.2.4.4 Coordenadas cromaticas, temperatura de cor correlata e pureza de cor

Para a analise das emissdes brancas resultantes, as coordenadas cromaéticas (X, y)

de cada sistema foram calculadas a partir dos respectivos espectros de emisséo e pelo uso das
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fungdes de correspondéncia de cores CIE 1931. Os valores correspondentes de X, Y e Z para
as emissdes vermelha, verde e azul dos fésforos BBN:Tm*/Er¥*/Yb® e
BBN:Li*/Tm3*/Er¥*/Yb3* sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 — Valores triestimulos das séries BBN:xTm3*0,05%Er**8%Yb** (x = 0,05, 0,1, 0,2,
0,5 e 1%) e BBN: xLi*0,5%Tm>*"0,05%Er**8%Yb*" (x = 2, 4 e 5%) obtidos em 2,51mW
(320mW/cm?)

Fosforo X Y z

BBNOOSTEY 73232,42 138386,4 59539,61
BBNO1TEY 59706,91 102954,9 79578,12
BBNO2TEY 52510,66 93697,51 83365,03
BBNOSTEY 21131,01 25596,54 20127,68

BBN1TEY 9848,130 11321,08 7487,083
BBN2LTEY 10013,84 10590,02 10169,03
BBN4LTEY 11344,24 12736,93 15746,09
BBNSLTEY 15989,10 17339,38 17558,37

Fonte: elaborado pelo autor.

Com relagdo aos sistemas isentos de Li*, a proporcdo das cores primarias é mais balanceada
na amostra otimizada BBNOSTEY como ilustrado na Figura 65a. Com a introdugao de 2mol%
de Li", a intensidade das emissdes vermelha, verde e azul diminui de aproximadamente 2,1,
2,4 e 2,0 vezes, respectivamente. Devido ao ajuste decorrente desses decréscimos desiguais de
intensidade, o fosforo BBN2LTEY atinge uma proporcéo X:Y:Z de 0,946:1,000:0,960 (Figura
65b) que é muito proxima daquela da luz branca padrdo no iluminante D65
(0,950:1,000:1,088) (DO CARMO et al., 2018).
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Figura 65 — Valores triestimulos normalizados (Y = 1,000000) como uma funcdo: (a) da
concentragdo de Tm*" na série BBN:xTm?3*0,05%Er¥*8%Yb%*; (b) da concentracéo de Li* na
série BBN:xLi*0,5%Tm?3*0,05%Er**8%Yb%*. Poténcia de excitagdo: 2,51mW (320mW/cm?)
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Fonte: elaborado pelo autor.

Com isso, as coordenadas cromaticas x = 0,30 e y = 0,38 da amostra BBNOSTEY se deslocam

parax = 0,31 ey = 0,34, como mostrado no diagrama de cromaticidade CIE da Figura 66.
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Figura 66 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931 e coordenadas crométicas calculadas para
as emissdes UC dos fdsforos: (a) BBN:0,05%Er3*8%Yb%*; (b) BBN:0,5%Tm3*8%Yb%"; (c)
BBNOOSTEY; (d) BBNOITEY; (¢) BBNO2TEY; (f) BBNO5STEY; (g) BBNITEY; (h)
BBN2LTEY; (i) BBNA4LTEY; (j) BBNSLTEY. Poténcia de excitacdo: 2,51mW
(320mwW/cm?)
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Fonte: elaborado pelo autor.

A propriedade de ajuste de cor do fosforo BBN2LTEY também foi verificada por
meio da variacdo da poténcia de bombeamento. Conforme os espectros da Figura 67 e o
diagrama de cromaticidade CIE 1931 da Figura 68, observa-se que suas emissdes UC sdo
melhoradas com o aumento da poténcia e que suas coordenadas cromaticas se movem da

regido de luz branca para a regido de luz azul.
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Figura 67 — Espectros de emissdo UC do fésforo BBN2LTEY sob excitacdo em 980nm em
diferentes condicdes de poténcia (2,21 — 3,76mW) (281,8 — 479,4mW/cm?)
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 68 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931 e coordenadas cromaticas calculadas para
as emissfes UC do fosforo BBN2LTEY em diferentes condi¢cBes de poténcia (2,21 —
3,76mW) (281,8 — 479,4mW/cm?)

2,21mW (0,31; 0,36)
2,51mW (0,31; 0,34)
2,60mW (0,29; 0,33)
2,99mW (0,28; 0,33)
3,19mW (0,27; 0,32)
3,57mW (0,26; 0,32)

% 3,76mW (0,25; 0,33)

>
)
®
3]
=
©
=
o
1
o
)
©
o
©
c
@
°
|
o
o
o

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Coordenadas cromaticas x

Fonte: elaborado pelo autor.
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No diagrama, os deslocamentos de x e y para menores valores estdo associados aos aumentos
das razdes Z/X e Z/Y como um resultado de maiores aumentos no valor triestimulo Z & medida

que a poténcia de excitacdo aumenta (Figura 69 e Tabela 15).

Figura 69 — Valores triestimulos normalizados (Y = 1,000000) das emissGes UC verdes,
vermelha e azul como uma fungéo da poténcia de excitacdo no fésforo BBN2LTEY. Inser¢éo:

dependéncia das razdes Z/X e Z/Y na poténcia de excitacao

2,4
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Fonte: elaborado pelo autor.

Assim, 0 mecanismo de trés fotons, responsavel pela populagdo dos niveis G4 precursores da
emissdo azul, é o mais favorecido até 3,57mW (455,1mW/cm?). Acima desse valor, ocorre
um decréscimo das razdes Z/X e Z/Y indicando uma otimizacdo dos mecanismos de dois
fotons que preenchem os niveis emissores do verde e do vermelho (*l112/*Ssz € *Fop,
respectivamente).

Para a avaliacdo da aparéncia geral das luzes brancas emitidas, os valores de
temperatura de cor correlata foram calculados utilizando-se a equagdo 21. Os percentuais de

saturacdo de cor foram determinados pela equagéo 22, onde os valores de 14 € (X4, ya) foram
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Tabela 15 — Valores triestimulos do fésforo BBN2LTEY sob diferentes condigdes de

excitagdo (2,21 — 3,76mW) (281,8 — 479,4mW/cm?)

P/mW X Y Z
2,21 7324,244 8007,502 6917,106
2,51 10013,83 10590,02 10169,03
2,60 9444,003 10319,59 10663,35
2,99 10996,93 12232,05 13144,29
3,19 12112,92 13727,87 16072,69
3,57 14319,72 16898,69 20801,86
3,76 16187,21 20045,29 23306,17

Fonte: elaborado pelo autor.

determinados conforme ilustrado no exemplo da Figura 70 (SURESH KUMAR et al., 2010b).

Figura 70 — Determinacdo do comprimento de onda dominante e suas coordenadas cromaticas

para a amostra BBNOSTEY. Procedimento semelhante foi utilizado para a determinagéo de Aq

e (X4, Yd) dos fosforos Li"-dopados
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Conforme os dados da Tabela 16, a luz branca emitida pelo fosforo BBN2LTEY
possui um TCC igual a 6810K, o qual é equivalente ao da média da luz do dia (6504K —
iluminante D65), indicando portanto, uma boa acuidade visual e percepcdo de brilho
(SOARES et al., 2011). Além disso, 0 seu baixo percentual de pureza de cor (2,44%) indica
uma cor pouco saturada, ou seja, uma cor com alto percentual de luz branca misturada ao
matiz cujas coordenadas cromaticas resultantes estdo proximas daquelas da luz branca padréo
no iluminante D65 (x = 0,3127, y = 0,3290) (MCCAMY, 1992). Esses resultados, juntamente
com os dados do estudo de poténcia, conferem ao fésforo BBN2LTEY um potencial de

aplicacdo em dispositivos éticos emissores de luz branca fria sintonizavel.

Tabela 16 — Coordenadas cromaticas, temperatura de cor correlata e pureza de cor para o
fosforo BBNOSTEY e os fosforos Li*-dopados. Excitagdo em 2,51mW (320mW/cm?)

Fosforo x,y) TCC PC
BBNOSTEY (0,30; 0,38) 6855K 11,6%
BBN2LTEY (0,31; 0,34) 6810K 2,44%
BBNALTEY (0,27; 0,31) 10241K 21,4%
BBN5LTEY (0,29; 0,34) 7463K 6,28%

Fonte: elaborado pelo autor.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, a fase BaBi2Nb2Og (BBN) e fosforos a base de terras-raras do tipo
BBN:Er¥*/Yb3*, BBN:Tm3*/Er¥*/Yb®" e BBN:Li*/Tm*/Er¥*/Yb® com estrutura cristalina
tetragonal foram preparados com éxito pelo método reacional do estado sélido de alta
temperatura.

O estudo das propriedades de fotoluminescéncia UC dos materiais a temperatura
ambiente e sob excitacio em 980nm mostrou que o sistema co-dopado BBN:4%Er*xYb®*
pode gerar emissdes UC verdes em 528nm e 548nm, assim como emissdo vermelha em
664nm através de mecanismo up-conversion envolvendo dois fétons. Os resultados também
revelaram uma forte dependéncia da intensidade das emissbes UC na quantidade de Yb®*
presente na rede hospedeira BBN, confirmando a alta eficiéncia do mecanismo de
transferéncia de energia Yb®" — Er** e a auséncia do efeito de saturacdo do ion sensitizador
no sistema. Os fosforos co-dopados apresentaram cores resultantes de alto percentual de
saturacdo na regido do verde-amarelado, sendo, portanto, bons candidatos para 0 uso em
iluminacéo de estado solido.

Nos sistemas tri-dopados BBN:xLi*0,5%Tm3*0,05%Er*8%Yb%*, emissdes UC
azul, vermelha e verde foram observadas sob bombeamento em 980nm. O preenchimento dos
niveis excitados dos fons Er** e Tm®* ocorreram via mecanismos de transferéncia de energia
ndo-radiativa sensitizada de dois e trés fotons, apresentando desvios negativos devido a canais
ndo-radiativos como relaxacdes multifénon e transferéncias de energia entre ions ativadores.
Processos de relaxacéo cruzada Tm®* — Tm?3* foram identificados como os responsaveis pelo
decréscimo de intensidade da emissdo azul a partir de 0,1mol% de Tm3* nos fésforos tri-
dopados, enquanto que mecanismos de transferéncia de energia do tipo Er¥* — Tm?* foram
associados a supressdo das transicdes do ion Er®*. A incorporagdo de 2mol% de Li* alterou a
intensidade relativa das bandas de emissdo UC devido a um possivel aumento na simetria
local dos centros ativos. Emissdo de luz branca fria ajustavel e com coordenadas cromaticas
bem proximas as da luz branca padréo (x = 0,31, y = 0,33 — iluminante D65) foi obtida a partir
da amostra otimizada BBN2LTEY sob moderada densidade de poténcia de excitagdo
(2,51mW — 320mW/cm?). Portanto, o0 material BBN2LTEY é um novo fésforo up-conversion
emissor de luz branca fria baseado em um sistema Aurivillius, com grande potencial de

aplicacdo em dispositivos 6ticos e eletro-6ticos.
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APENDICE A - PROPOSTAS FUTURAS

e Sintetizar e investigar as propriedades Oticas de sistemas BBN:Tm3'/Yb®*" para

possiveis aplicagdes como sensor de temperatura;

e Sintetizar e investigar as propriedades dielétricas de compositos BaBi2Nb2Og-CaTiO3
(BBN-CTO) para aplicacdes em dispositivos eletrénicos que operem nas faixas de

rédio frequéncia e micro-ondas.
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Trabalhos decorrentes da Tese
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