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Esses elementos [terra raras] nos deixam perplexos em nossas pesquisas, nos
confundem em nossas especulagdes e nos assombram em nossos proprios sonhos. Eles
se estendem como um mar desconhecido diante de nds zombando, mistificando e
murmurando revelagdes e estranhas possibilidades (CROOKES, 1887).



RESUMO

No presente trabalho, materiais policristalinos fluorescentes foram sintetizados a partir da
matriz hospedeira ortoniobato de itrio (YNbO4) contendo os ions lantanideos Er**, Tm** e Yb%*
pela rota de estado sélido. As técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia Raman e
microscopia eletrénica de varredura foram empregadas na caracterizagdo estrutural das
amostras. Os resultados obtidos a partir dessas técnicas mostraram que a substituicdo com os
fons Er¥*, Tm*" e Yb®* foi efetiva quanto a insercdo desses fons nos sitios pertencentes ao fon
Y3 e apesar da elevada substituicio imposta na matriz hospedeira, ndo foram observadas
mudancas estruturais importantes, fato que foi atribuido a semelhanca em valéncia e raio ibnico
dos ions terra-raras. As micrografias das amostras pura e dopadas ndo mostraram variacdo
quanto a morfologia e tamanho dos graos em fungdo da substituicdo. Os fdsforos tridopados
sintetizados foram excitados em dois comprimentos de onda, 808 e 980 nm, e suas emissdes
foram analisadas na regido do visivel. Os fosforos tridopados YNbO4:Er¥/Tm3 /Yb3*
apresentaram emissoes relativas ao vermelho, verde e azul em 808 e 980 nm. As emissdes
relativas ao azul em 478 nm foram atribuidas a transicdo G4 — 3Hs do ion Tm?". As emissdes
relativas ao verde em 534 e 555 nm foram atribuidas as transi¢des 2Hiwz — *lisi2 € Sz — *lase
do fon Er¥*. As emissdes relativas ao vermelho mostraram ser formadas por contribuicdes das
transicOes dos ions ativadores Tm3* e Er®*, porém o perfil espectral dessa regido mostrou uma
maior contribuicdo da transicdo *Fero— “l1s2 relacionada ao fon Er3*. As transicdes ‘G4 — *Hs
(Tm3*) e *Faro— “l1512 (Er®*) mostraram ser preenchidas por um mecanismo de transferéncia de
energia (ETU) com 3 e 2 fotons, respectivamente. As transi¢oes 2Hi1/2/*Szi2 — #1152 mostraram
ser preenchidas por um mecanismo ETU de 2 fotons em 980 nm e um mecanismo incomum de
3 fotons em 808 nm. O aumento da concentracdo de Tm3* reduziu as emissdes relativas ao azul
e verde devido aos possiveis processos de transferéncia de energia Tm**—Tm?" e Er¥*—Tm®*,
respectivamente. A emisséo de luz branca com coordenadas cromaéticas x = 0,31 e y = 0,35 foi
obtida na composicdo YNbOa: 0,5%Er** 2,0%Tm?* 20%Yb*" sob 64,5 mW/cm? em 980 nm e
x = 0,35; y = 0,36 na composi¢do YNbO4: 0,5%Er* 2,0%Tm*" 15%Yb*" sob 12,0 W/cm? em
808 nm. No estudo de sensoriamento Optico de temperatura, o fosforo YNbOa: 0,5%Er*
2,0%Tm3* 20%Yb*" mostrou cinco correlagdes entre pares de bandas de emissdo, sendo 2
correlagBes entre niveis termicamente acopladas e 3 correlaces de niveis ndo termicamente
acoplados, sendo o par de niveis ndo termicamente acoplados 3F2/*Sa2 que apresentou a maior
sensibilidade maxima de 9,05 102 K* em 500 K com sensibilidade relativa de 0,67% K1, valor

promissor quando comparado a outros trabalhos publicados na literatura. As coordenadas



cromaticas da amostra YNbOas: 0,5%Er®* 2,0%Tm*" 20%Yb** mudaram com o aumento da
temperatura, com a diminuicao das intensidades nas regides azul e verde e aumento na regido
vermelho do espectro visivel, deslocando sutilmente as coordenadas cromaticas em direcdo a

regido vermelha no diagrama CIE.

Palavras-chave: Conversdo ascendente de energia. Lantanideos. Materiais ceramicos

avancados. Sensoriamento optico de temperatura. Diodos emissores de luz branca



ABSTRACT

In the present work, polycrystalline fluorescent materials were synthesized from the yttrium
orthoniobate (YNbOa) host containing the lanthanide ions Er®*, Tm®* and Yb®* by solid-state
route. X-ray diffraction, Raman spectroscopy, and FE-SEM were employed for characterization
of the samples. X-ray diffraction and Raman spectroscopy showed that the substitution with the
Er¥*, Tm®" and Yb®* ions was effective for the insertion of these ions in the sites belonging to
the Y** ion. Despite the high substitution of the host matrix, no important structural changes
were observed. This fact was attributed to the similarity in valence and ionic radius of the earth-
rare ions. The FE-SEM micrographs of the pure and doped samples showed no variation in
morphology and grain size as a function of substitution. The synthesized tri-doped phosphors
were excited at two wavelengths, 808 and 980nm, and their emissions were analyzed in the
visible region. The YNbOa: Er¥*/Tm**/Yb3* phosphors presented red, green and blue emissions
at 808 and 980 nm. Emissions relative to blue at 478 nm were attributed to the 'Ga—3Hs
transition of the Tm3* ion. The emissions related to green at 534 and 555 nm were attributed
the transitions 2Hi2—*11s/2 and *Saiz—*l1512 of the Er®* ion. The red emission was shown to be
formed by contributions from the transitions of the activating ions Tm** and Er®*, but the
spectral profile of this region showed a greater contribution of the transition *Fe, — *l152
related to the Er®* ion. The transitions !Ga—3Hs (Tm®") and *Fe2—*l152 (Er®*) were shown to
be filled by an energy transfer mechanism (ETU) with 3 and 2 photons, respectively. The
2H11/2/*S32—>*11512 transitions were shown to be filled by a two-photon mechanism at 980 nm
and an unusual three-photon mechanism at 808nm. The increase in the concentration of Tm3*
reduced the emissions related to blue and green due to the possible energy transfer processes
Tm3*—Tm3* and Er**-Tm?**, respectively. The white light emission with chromatic coordinates
x = 0.31 and y = 0.35 was obtained in the composition YNO: 0.5% Er3* 2.0% Tm3* 20% Yb**
under 64.5mwW/cm? at 980 nm and x = 0.35; y = 0.36 in composition YNO: 0.5% Er®* 2.0%
Tm®* 15% Yb*" under 12.0 W/cm? at 808nm. The temperature-dependent luminescence is
investigated under 980 nm excitation, and YNETY 05-2-20 sample showed five correlations
between pairs of emission bands, two correlations between thermally coupled levels, and three
correlations of non-thermally coupled levels. The pair of non-thermally coupled levels 3F2/*Saz,
showed the highest maximum sensitivity of 9,05 102 K'! at 500K with a relative sensitivity of
0.67% K1, a promising value when compared to other works published in the literature. The

chromatic coordinates of the YNETY 05-2-20 sample changed with increasing temperature,



with decreasing intensities in the blue and green regions and increasing in the red region of the
visible spectrum, subtly shifting the chromatic coordinates towards the red region of the CIE

graph.

Keywords: Upconversion. Lanthanides. Advanced ceramic materials. Optical temperature
sensing. White light-emitting diodes
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1 INTRODUCAO

Novos materiais fluorescentes de conversao ascendente de energia (CAE) atrairam
0 interesse de muitos pesquisadores nos Gltimos anos devido a sua ampla gama de aplicacGes
Opticas (DA SILVA; BUENO; GOUVEIA-NETO, 2015; HU; BAI, 2012; SOUZAc¢et al., 2013a).
Esses materiais podem ser obtidos através da dopagem com ions lantanideos trivalentes (Ln%*)
em matrizes ceramicas, geralmente chamadas de matrizes hospedeiras. Os fons Ln*" sdo
utilizados devido a sua capacidade de converter luz infravermelha em luz visivel, sem a
necessidade de altas densidades de excitacdo (WANG; XU; CHEN, 2012). Entre as aplicacfes
para materiais fluorescentes por processos CAE, os diodos emissores de luz branca (LEDs —
Light Emitting Diode, em inglés) e sensores Opticos de temperatura tém recebido atencédo
especial.

Os LEDs sdo componentes eletrénicos semicondutores que possuem a
propriedade de transformar energia elétrica em energia luminosa. Quando comparado as formas
convencionais de iluminacdo (ldampadas fluorescentes e incandescentes), os LEDs possuem
vantagens tais como: maior vida Gtil, menores custos de manutencdo, sdo mais eficientes e
ecologicamente corretos (CHO et al., 2015; ERDEM et al., 2015; LIN et al., 2012; RAI; DEY;
KUMAR, 2013b; SUN; XUE; DU, 2013b; WANG et al., 2014). Essas caracteristicas tornaram
esses materiais excelentes substitutos das fontes convencionais de iluminacéo.

Atualmente, existem dois métodos principais que podem ser usados para obter luz
branca a partir de processos de conversao ascendente de energia: (1) misturar em uma propor¢ao
apropriada trés fosforos independentes que sdo otimizados para a emissdao de cores
monocromaticas (vermelho, verde e azul); (2) pela sintese de um Unico fésforo capaz de
absorver radiagdo no infravermelho e emitir uma combinagao das trés cores monocromaticas.
O primeiro método possui a desvantagem de os distintos fosforos emissores apresentarem
diferentes taxas de degradacdo resultando, com o passar do tempo, em instabilidades na pureza
da luz branca emitida. Portanto, no momento, o interesse académico esta concentrado no
segundo método, pois um tnico fésforo emissor de luz branca evita a instabilidade mencionada,
além de diminuir os custos e a complexidade dos componentes (AUZEL, 1973; CAO et al.,
2008; WANG; TANNER, 2010; YEH et al., 2012; YOCOM; WITTKE; LADANY, 1971).

A sintese da matriz hospedeira e a modulacdo da concentragdo dos ions
lantanideos sdo fatores de extrema importancia no intuito de melhor a eficiéncia de conversdo
dos fésforos emissores de luz branca. No entanto, até o presente momento, os resultados ainda

ndo sdo satisfatorios, principalmente devido a menor eficiéncia desse método quando
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comparado aos processos CDE, os fosforos sintetizados ndo sao bons emissores no azul quando
comparados ao verde e vermelho (XING et al., 2017a; ZHANG et al., 2011).

Outra aplicacdo para materiais ceramicos fluorescentes dopados com ions
lantanideos é na area de sensores Gpticos para termometria (CAl et al., 2016; CULUBRK et al.,
2016; DU; LUO; YU, 2015). Nessa técnica de andlise, sdo utilizados sinais Opticos
(luminescéncia) emitidos pelos materiais, sendo possivel medir a temperatura remotamente,
diferentemente das técnicas convencionais que utilizam medidores de contato como termopares.
Esses materiais ceramicos fluorescentes possuem a vantagem de serem resistentes a oxidacéo
em ambientes de alta temperatura, estaveis quimicamente e estaveis em ambientes com
elevadas interferéncias eletromagnéticas. A termometria, a partir desses materiais
luminescentes, é baseada principalmente em dois métodos: por medi¢des de decaimento ou por
medicgdes da razdo de intensidade entre duas bandas de emisséo (FIR - Fluorescence Intensity
Ratio). O segundo método é o mais aceito, uma vez que elimina uma série de erros, por exemplo,
flutuacBes na fonte de excitacdo e concentracao dos dopantes (KHALID; KONTIS, 2008).

Entre as matrizes hospedeiras estudadas (6xidos, oxifluoretos, halogenetos, vidros,
etc), os fluoretos tém sido relatados como sendo o mais eficiente nos processos CAE devido as
baixas energia de fonon (<400 cm™) (AUZEL, 2004). Porém, apesar da alta eficiéncia de
conversdo, os fluoretos sdo toxicos e possuem baixa estabilidade quimica e térmica. Nesse
contexto, muitos pesquisadores (LI et al., 2017; WU et al., 2017; XING et al., 2017a; ZHOU
et al., 2018) utilizam 6xidos como matriz hospedeiras de ions lantanideos por apresentarem alta
estabilidade e moderada energia de fonon (LAZAROWSKA et al., 2012; L1 et al., 2013; NIU
etal., 2012; POKHREL; GANGADHARAN; SARDAR, 2013).

Geralmente, altas concentracdes de ions lantanideos sdo necessarias para garantir
uma intensidade de emissao relevante nos processos CAE. Portanto, compostos inorganicos a
base de ions lantanideos sdo ideais para matrizes hospedeiras, uma vez que esses ions
apresentam raios i6nicos e propriedades quimicas similares. 1sso é necessario para manter a
estabilidade quimica da estrutura cristalina, evitando defeitos e microdeformacdes na rede
cristalina (HAASE; SCHAFER, 2011; ZHANG, 2015).

1.1 Estado da arte
A matriz ceramica ortoniobato de itrio (YNbOa4) tem sido intensamente estudada

para aplicacdo em diversos campos da luminescéncia, principalmente em processos CAE, pois

a substituicdo dos ions Y3* por fons lantanideos (Ln*") é favorecida devido a similaridade de
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carga e raio iénico. Além disso, a matriz YNbO4 possui energia de fonon (~800 cm™) menor
que matrizes a base de 6xidos convencionais: fosfatos, silicatos e boratos, por exemplo
(SAVCHYN et al., 2012; ZHANG, 2015).

Os trabalhos focados na aplicacdo da matriz hospedeira YNbOs em diodos
emissores de luz branca concentram-se no campo dos processos CDE, isto €, utiliza-se uma
fonte de excitacdo com comprimento de onda mais energético que a emissédo fluorescente do
material.

Yang e colaboradores (YANG et al., 2013) relataram o uso da matriz YNbO4
dopada com fons Dy** para aplicagdo em LEDs emissores de luz branca. Nesse trabalho, os
autores utilizaram uma fonte emissora de luz na regido do ultravioleta (kex = 270, 310, 380 nm)
e observaram que a matriz ceramica dopada apresentava bandas de emissdo nos comprimentos
de onda 492 e 576 nm (Aex = 270 nm). Os valores no diagrama CIE (International Commission
on Illumination) apresentaram posi¢des nas coordenadas (0,31; 0,34) em Lex = 270 nm. Para
uma luz idealmente branca, as posi¢cGes devem estar nas coordenadas (0,33; 0,33) para o
iluminante E.

Liu X. e colaboradores (LIU et al., 2014) utilizaram os ions Eu®* e Th*" na matriz
ceramica YNbO4 mostrando uma aplicagdo em LEDs de luz branca. Nesse trabalho, os autores
utilizaram uma fonte emissora de luz na regido do ultravioleta (Aex = 255 nm) e observaram que
a matriz ceramica codopada apresentava bandas de emissdo de radiagdo na regido do azul
(referente & matriz), na regido do verde (referente ao ion Th*") e na regido do vermelho (Eu®")
produzindo luz branca. Em um estudo posterior (LU et al., 2015), os mesmos autores trocaram
o fon dopante Th®*" pelo ion Dy** e obtiveram resultados similares ao estudo anterior.

Jiang Z. e colaboradores (JIANG et al., 2017) doparam a matriz YNDbOu4,
sintetizada pelo rota do estado sélido, com ions Bi** e Eu®* para aplicacdes em diodos emissores
de luz branca por processos CDE. Nesse trabalho, os autores estrategicamente utilizaram os
dopantes Bi** e Eu*" devido ao fato destes, quando inseridos na matriz YNbO4, emitirem uma
luminescéncia azul e vermelha, respectivamente, quando excitados com fotons ultravioleta (Aex
= 330 nm). A concentrago otimizada para esse propoésito foi de 2% (em mol%) para Bi®* e
Eus*, apresentando as coordenadas de cromaticidade (0,34; 0,24).

Para a aplicacdo em sensores Opticos de temperatura, a literatura € ainda mais
restrita quanto a utilizacdo da matriz cerdmica YNbO4 dopada com ions lantanideos trivalentes.
Dac¢anin L.R (PACANIN et al., 2014) e colaboradores descreveram em um artigo a dopagem
da matriz cerdmica YNbO4 com Eu*? para aplicagio em sensores Opticos de temperatura. Nesse

artigo, os autores sintetizaram a matriz cerdmica YNbO4 por meio de reacéo no estado sélido a
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partir dos oxidos Y203 e Nb20s. A dopagem foi realizada na etapa da calcinagdo dos Oxidos
com Euz203 (1% em porcentagem atomica). O estudo da luminescéncia da matriz dopada foi
realizado na faixa de temperatura de 303 — 803 K e a razdo da emissdo das bandas referentes as
transicdes °D1—°F1 e *Do—°F1 foram estudadas em funcdo da temperatura. Os resultados
mostraram-se satisfatorios com a utilizacdo desse sistema como sensor de temperatura,
apresentando uma sensibilidade de 3,5-10° K™* na temperatura de 700 K.

Em um estudo posterior (DACANIN et al., 2015), 0s mesmos autores utilizam os
dopantes Eu®* (2% e 5% em porcentagem atdmica) e Sm3" (1% em porcentagem atdmica) para
dopar a matriz YNbOus. As sinteses das matrizes dopadas foram realizadas por meio de reacdo
no estado solido e o estudo da luminescéncia da matriz dopada foi realizado na faixa de
temperatura de 303 — 773 K. Os resultados revelaram-se satisfatorios com a utilizacdo desses
sistemas como sensores de temperatura, apresentando uma sensibilidade de 3,0-10 K para a
matriz dopada com Eu*e 7,0 10 K™ para a matriz dopada com Sm®* na regido de temperatura
de 700 K.

Tian Y. e colaboradores (TIAN et al., 2016) utilizaram a codopagem com Er®* e
Yb®" na matriz cerdmica YNbOs para a aplicacio em sensores Opticos de temperatura. Nesse
artigo, os autores utilizaram a rota de sintese em sal fundido para fabricar e dopar a matriz
YNbOa. As amostras foram dopadas com 2% de Er** (porcentagem molar), enquanto que para
a dopagem com Yb*3 foram utilizadas as concentragbes 1%, 5%, 10%, 15% e 20%. Nesse
trabalho, a sensibilidade de 7,2:10° K! foi relatada para a concentracio de 1% de Yb%* e 2%
de Er® na matriz ceramica na temperatura de 406 K.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar a matriz ceramica YNbO4 dopada com os fons lantanideos Er®*, Yb®* e
Tm?®", estudar suas propriedades fluorescentes, avaliar sua aplicabilidade em diodos emissores

de luz branca e em sensoriamento optico de temperatura por processos CAE.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar a matriz cerdmica YNbO4 pela rota de estado sélido;

e Sintetizar as matrizes ceramicas dopadas e analisar o efeito da substituicdo dos
fons lantanideos (Er®*, Yb®* e Tm3*) sobre a estrutura da matriz hospedeira;

e Estudar as propriedades de conversdo ascendente de energia do sistema
tridopado YNbOa: Tm3*/Er3*/Yb®* excitado em 808 e 980 nm;

e Avaliar a aplicabilidade da matriz tridopada YNbOs: Tm**/Er¥*/Yb3" em
sistemas de LEDs emissores de luz branca;

e Avaliar o efeito da temperatura sobre as propriedades luminescentes da matriz
tridopada YNbO4: 2% Tm?3*/0,5%Er*/20%Yb** sob excitagdo em 980 nm.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Materiais ceramicos

A descoberta, desenvolvimento e o aperfeicoamento de novos materiais tem
impactado a sociedade nos ultimos séculos causando grandes transformactes em diversas areas
como a medicina, setor energético, comunicacdes, aeroespacial, eletrénica e etc. Os materiais
podem ser classificados em cinco grandes grupos: metais, polimeros, semicondutores,
compdsitos e ceramicas (CALLISTER, 2018; MOULSON; HERBERT, 2003).

O termo “ceramica” tem origem na palavra grega keramikos, que significa “matéria
queimada”, indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sao obtidas por meio de
um tratamento térmico. Atualmente, devido ao progresso na compreensdo da natureza

(13

fundamental desses materiais, o termo ‘“‘ceramica” tomou um significado mais restrito,
reservado aos materiais policristalinos, inorganicos, nao metalicos que adquirem a sua
resisténcia mecanica por meio de um processo de queima ou sinteriza¢do (CALLISTER, 2018;
SHACKELFORD, 2008).

Dentre os diversos tipos de materiais ceramicos, o grupo conhecido como ceramicas
avancadas se destacam por suas propriedades elétricas, dielétricas, mecanicas e térmicas. As
cerdmicas avangadas ou de alta tecnologia sdo formadas geralmente por 6xidos, carbonetos e
nitretos puros, ou quase puros. Esse grupo envolve vérios tipos de cerdmicas dielétricas,
magnéticas, condutoras, semicondutoras e supercondutoras (CARTER; NORTON, 2013). A

Figura 1 mostra alguns exemplos e aplicacGes de materiais ceramicos avancados.

Figura 1 — Exemplos e aplicacdes de materiais ceramicos avangados

Fonte: (INNOVACERA, 2015)
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O método de sintese dos materiais ceramicos € de grande importancia, pois nesses
processos de sintese propriedades distintas podem ser atribuidas aos materiais sintetizados
(tamanho de particula e formato da particula sdo exemplos), mesmo que esses materiais sejam
formados pelo mesmo composto. Essas propriedades direcionam a aplicagéo final dos materiais
sintetizados. Os métodos de sintese dos materiais ceramicos podem ser divididos quanto ao
meio em que essas reagdes ocorrem:

a) Sintese em solucéo; e

b) Sintese no estado sélido

As sinteses em solucdo ocorrem geralmente em solucdo aquosa. A caracteristica
principal dessas rotas de sintese é a formacdo de um produto final com elevado grau de pureza
onde é possivel controlar a morfologia e tamanho das particulas do material formado, sendo
possivel a aplicacdo em diversos ramos da nanotecnologia e medicina. Porém essa rota sintética
caracteriza-se por exigir maior rigor quanto ao processo; controle do pH da solugdo onde
ocorrera a reacdo, elevado grau de pureza dos reagentes e pode haver necessidade de processos
secundarios; filtragem e purificacdo sdo alguns exemplos (LI; GECEVICIUS; QIU, 2016;
TANG et al., 2016). Dos processos de sintese em solugdo podemos citar o processo sol-gel e
coprecipitacdo. Entretanto, o método mais comum e mais simples para a preparacdo de
materiais ceramicos policristalinos é por meio de reacdes em estado sélido, em razdo desse

processo ndo requerer muitos parametros de controle (SILVA, 2012; WEST, 2014).

3.2 Reacdo no Estado Solido

Para que ocorra a reacdo quimica em estado sélido, é necessaria uma eficiente
moagem dos reagentes a fim de que suceda uma devida homogeneizacdo e aumento da
superficie de contanto entre as particulas. Essa necessidade é facilmente entendida, uma vez
que particulas menores devem, a principio, serem consumidas mais rapidamente. Para isso
utiliza-se nesse tipo de rota sintética a macera¢do e/ou moagem dos reagentes precursores
(normalmente carbonatos e/ou 6xidos). Na moagem o0s reagentes precursores sdo dispostos em
recipientes constituidos de material inerte (polimérico ou ceramico) com esferas também de
material inerte (vidro ou ceramica) e de elevada dureza, que pelo choque com as particulas dos
reagentes causam a quebra destas em particulas menores. Um método de moagem que se
destaca devida a sua alta efetividade em atingir esse objetivo é a moagem de alta energia. Neste

caso € usado um moinho planetario capaz de executar movimentos de rotacao e translacdo em
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elevados ciclos por minutos (AMBIKA; DEVASENA; NAMBI, 2016; WILKENING et al.,

2017). A Figura 2 mostra o principio de operacdo de um moinho planetario.

Figura 2 — Movimento de rotacéo e translagéo do recipiente de moagem contendo os
reagentes precursores em po e as esferas de moagem. Roty designa 0 movimento de rotacéao e
rota 0 movimento de translacéo do recipiente (a). Choque entre as esferas e a particula (b) e

fratura em particulas menores (c).

Forga

Py Q> //i Centrifuga
. e ] '. O T
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Fonte: AMBIKA; DEVASENA; NAMBI, 2016; WILKENING et al., 2017 (Adaptado)

O fornecimento de uma grande quantidade de energia em forma de calor (calcinacéo)
é crucial nessa rota de sintese, pois a temperatura € uma variavel muito importante nas sinteses
em estado sélido, pelo fato da energia de ativacdo necessaria para vencer a barreira
termodindmica entre reagentes e produtos ser exponencialmente proporcional a temperatura
(CABRELON; ZAUBERAS; BOSCHI, 2007). A relacdo entre velocidade da reacdo e a

temperatura é expressa na equacdo de Arrhenius;

k = Ae~Fa/RT Equacéo 1
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Onde; k é a constante da reagéo, Ea € a energia de ativagdo, T a temperatura absoluta
e R a constante dos gases.

Nesse ponto, é interessante definir um conceito bastante utilizado na Quimica do
estado solido; o conceito de fase. Da forma mais geral, fase é a regido da matéria que, quanto a
composic¢do quimica e estado fisico, € uniforme (isto €, homogénea). Um sistema heterogéneo
é composto por fases (sistemas homogéneos) em que cada uma delas podem ser distinguidas
por suas propriedades intrinsecas (ATKINS; PAULA, 2017).

Consideremos a formacao da fase cristalina MgAl204 a partir das fases precursoras,
MgO e Al.0z. Supondo que 0s requisitos para uma eficiente reacdo do estado sélido foram
observados; os materiais precursores foram finamente moidos e homogeneizados e foram
aquecidos a uma temperatura necessaria para romper a barreira energética, o produto da reacédo
(MgAlI204) serd inicialmente formado na interface dos sélidos reagentes, em um processo
chamado de nucleagdo. Embora os primeiros cristalitos formados na interface sélido-solido
ocorram facilmente, o crescimento subsequente é mais dificil, pois as fases MgO e Al20s nédo
estdo mais em contato, mas agora estdo separadas pela camada do produto MgAl204. Entdo é
necessaria uma complexa interdifusdo em que os fons de cada fase (Mg?* e AI**) se difundem
da interface onde se encontram com a nova fase formada para a interface formada pelo o outro
solido reagente com a nova fase formada, como mostra a Figura 3. Essa etapa de difusdo € lenta,
podendo a velocidade ser aumentada pelo aumento da temperatura (tomando cautela com a
estabilidade dos reagentes na temperatura usada) (SMART; MOORE, 2012; WEST, 2014).

Figura 3 — Formacéo da fase MgAIl204
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Posterior a etapa de calcinacédo, usualmente segue a etapa de sinterizacdo do produto
formado. Nessa etapa as particulas séo aquecidas a elevadas temperaturas (habitualmente maior
gue as temperaturas de calcina¢do) causando uma interagdo entre a superficie das particulas que
provoca a fusdo ou coalescéncia dos grdos e formagdo de uma massa sélida. E necessario
ressaltar que nessa etapa ndo ocorre reacdo quimica. Além do mais € indispensavel que as
particulas estejam mais empacotadas possivel para aumentar o contato entre as particulas e
diminuir os espacos vazios (poros) entre elas e que tenham um tamanho critico que permita a
processo de coalescéncia. Para isso 0 pd passa por um processo de prensagem e consolidacao,
como mostra a Figura 4 (BARSOUM, 2003; RANDALL M. GERMAN, 1996).

Figura 4 — Compactacdo uniaxial do p6 e formacédo do corpo verde
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Fonte: o autor

O processo de sinterizacdo pode ser resumido, quanto ao mecanismo, em quatro
estagios (FACANHA, 2019).

a. Inicialmente as particulas constituintes do corpo verde estdo apenas em contato
umas com as outras; um contato pontual;

b. Ha um rearranjo das particulas do pd e formacdo de ligagcbes em uma regido
chamada de “pesco¢o”. Nesse ponto ha uma diminuicdo do volume dos poros,
causando um aumento na densidade do material,

€. Ocorre um aumento do crescimento dos “pescocos”. Nessa etapa ha uma
retratacdo maior do volume e formacéo dos contornos de grao;

d. No estagio final o material atinge uma consideravel densificacdo e 0s poros

passam a ocupar, preferencialmente, nas regides do contorno de gréo.
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Ha concordancia entre todos os autores que a forga motriz para a sinterizacao € o
decréscimo da energia livre interfacial, via a diminuicdo da superficie total do sistema de
particulas, através da eliminacdo da porosidade. A Figura 5 mostra de uma forma simplista os
estagios da sinterizacdo (SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).

Figura 5 - Estagios de ligacdo entre particulas durante o processo de sinterizacdo promovendo

a diminuicdo da area superficial
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Fonte: (FACANHA, 2019 apud RANDALL M. GERMAN, 1996)

3.3 A matriz hospedeira Ortoniobato de Itrio (YNbO4)
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Dentre as inimeras familias de materiais cristalinos (fluoritas, perovskitas,
granadas, silicatos etc.) materiais composto por 6xidos ternarios do tipo ReNbO4 (Re = ion
terra-rara) tém recebido atencdo por suas aplicacdes em diversas areas, como fotocatalizadores
(NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016), cristais com aplicacdo em lasers (DING et al., 2016),
células combustivel (NUNES et al., 2020) dentre outros. Estabilidade quimica, atividade
fotoeletronica, condutividade idnica e propriedades luminescentes sdo exemplos de
propriedades desses materiais.

Materiais do tipo ReNbOs (Re = ion terra-rara) exibem estrutura do tipo fergusonita
apresentando em temperatura ambiente uma estrutura de simetria monoclinica, porém possuem
uma transicdo ferroelastica para uma estrutura tetragonal do tipo scheelite (141/a), que a
depender do ion terra-rara constituinte, essa transi¢do pode ocorrer entre 673 e 1123 K. Nessa
transicdo de fase, a fase monoclinica serve como prot6tipo para a fase tetragonal, pois durante
a transicdo de fase ocorre somente uma leve mudanca da posicdo dos atomos e parametros da
rede unitaria. Geralmente € observado um aumento do comprimento do pardmetro cm e
diminuigdo do parametro am durante a transigdo, até o comprimento dos dois se igualarem e
formarem o parametro ar do sistema tetragonal. O parametro bwm passa a se tornar o parametro
ct no sistema tetragonal. Além disso € também observado o encurtamento do angulo p (~94° a
depender do fon Re®*) para 0 angulo de 90°, como mostra a Figura 6. (RAMARAO; MURTHY,
2015; SARIN et al., 2014b).

Figura 6 — Transicdo de fase do sistema monoclinico para o sistema tetragonal em materiais
de estrutura do tipo fergusonita. A fase monoclinica serve como prot6tipo para a fase

tetragonal

_\)a

Fergusonita Scheelite
Monoclinico (C2/c) Tetragonal (I14,/a)

Fonte: o autor



32

No grupo das fergusonitas, a matriz hospedeira YNbOs possui excelentes
caracteristicas que a torna uma promissora candidata para diversas aplicacdes envolvendo
materiais ceramicos luminescentes. A temperatura ambiente o ortoniobato YNbO4 se encontra
com estrutura monoclinica C12/c1 (C2n® na notagdo de Shoenflies) com os fons Nb*>" e Y3*
ocupando sitios com simetria C2 (posi¢do de Wyckoff 4e) e os ions de oxigénio ocupando sitios
com simetria C1 (posicdo de Wyckoff 8f). Os fons Y** formam estruturas dodecaedras enquanto
os fons Nb®>* formam estruturas tetragonais. As estruturas tetragonais NbO4> sdo altamente
distorcidas na fase monoclinica, mas durante a transicdo de fase, essas estruturas tetragonais
sofrem rearranjo apresentando menor distor¢cdo. A Figura 7 mostra a estrutura da cela unitaria
da matriz YNbOs no sistema monoclinico, sendo os tetraedros com fons Nb®* centrais

destacados em azul.

Figura 7 — Estrutura da cela unitaria do YNbO4 (monoclinico)

Fonte: o autor

3.4 Luminescéncia, lantanideos e transicdes f-f
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3.4.1 Luminescéncia

A definicdo do termo luminescéncia pode ser descrito, segundo a IUPAC, como:
“Emissao espontanea de radiagdo de uma espécie excitada eletronicamente ou vibracionalmente
que ndo estad em equilibrio térmico com o ambiente” (VERHOEVEN, 1996). Esse conceito é
geral, mas que a depender da fonte de excitacdo a luminescéncia pode ser classificada nas
seguintes  divisdes:  bioluminescéncia,  quimiluminescéncia,  eletroluminescéncia,
fotoluminescéncia, catodoluminescéncia, radioluminescéncia, sonoluminescéncia,
termoluminescéncia, triboluminescéncia. A Tabela 1 lista as fontes de excitagdo e exemplos de

alguns materiais que apresentam os determinados tipos de luminescéncia.

Tabela 1 — Tipos de luminescéncia

Luminescéncia Fonte de excitacéo Exemplos
Fotoluminescéncia Foétons da regido UV-Vis-NIR Tintas fluorescentes
Bioluminescéncia Reagente quimico presente no Vaga-lumes

metabolismo de um ser vivo

Quimiluminescéncia Reacdes quimicas Pulseiras neon
Eletroluminescéncia, Corrente elétrica Displays

Catodoluminescéncia Raios catodicos Televisores de tubo
Radioluminescéncia Raios X Tintas em tubos de tritio
Sonoluminescéncia Ondas sonoras

Termoluminescéncia Calor Cristais de fluorita
Triboluminescéncia | Fricgdo em alguns tipos de minerais Cristais de Quartzo

Fonte: (KHALID; KONTIS, 2008)

A fotoluminescéncia, conforme foi visto na tabela anterior, se da pela excitacdo e
emissdo de fotons geralmente das regides do UV-Vis-NIR. Nesse processo os elétrons sdo
promovidos para estados eletrénicos de maior energia relaxando posteriormente para algum
estado de menor energia, podendo ou ndo emitir fotons (emissdo radiativa). Porém, esse
fendmeno pode ser classificado gquanto aos mecanismos envolvidos em; fluorescéncia e
fosforescéncia. A diferenca entre esses dois fendmenos se da pela natureza do estado excitado
envolvido; a fluorescéncia envolve transi¢cBes onde os elétrons mantém o spin enquanto na

fosforescéncia ocorre uma mudanca do spin do elétron, como veremos adiante.
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Os processos que envolvem o fendmeno da fotoluminescéncia podem ser
explicados mecanisticamente com auxilio do diagrama de Jablonski, conforme mostrado na
Figura 8. Conforme foi dito anteriormente, o processo de fotoluminescéncia se da pela
excitacdo da matéria com fétons de energia das regifes UV-Vis-NIR. Os elétrons sdo excitados
do estado de energia fundamental (So) para niveis eletronicos de maior energia (Si1, S2...)
acompanhada de uma transicéao vibracional de maior energia. A partir desse momento diversos
processos ou “caminhos” podem ser seguidos, alguns deles com emisséo de fotons (emissdes
radiativas) ou ndo (emissfes nao-radiativas). Apos a excitacdo para o estado eletronico e
vibracional de maior energia, os elétrons tendem a perder energia ocupando subniveis
vibracionais de menor energia dentro do nivel eletronico excitado (relaxamento vibracional).
Esses centros luminescentes podem continuar a perder energia passando para um nivel
eletronico de menor energia (S1), porém ocupando um nivel vibracional excitado. Esse processo
chamado de conversdo interna € um processo nao-radiativo, isto é, sem emissdo de fétons.
Diversos decaimentos ndo-radiativos podem continuar a ocorrer liberando fénons na matriz
hospedeira até os centros luminescentes atingirem o estado fundamental de energia. Entretanto
se a diferenca de energia entre os niveis eletronicos for suficientemente grande (maior que a
energia de fonon da matriz hospedeira), existe uma maior probabilidade de ocorrer uma emisséo
radiativa (KHALID; KONTIS, 2008).

Figura 8 — Diagrama de Jablonski
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As transicOes até agora comentadas envolvem estados singletos, isto €, o elétron
envolvido na transicdo permanece com o spin inalterado. Por ocorrer entre estados singletos,
essas transicdes sdo permitidas por spin e ocorrem rapidamente (tempo de vida médio da ordem
de 1022108 s).

TransicOes eletronicas que envolvem inversdo de spins séo proibidas pela regra de
selecdo. Contudo, devido ao acoplamento spin-Orbita essas transicfes passam a ser permitidas
(MIESSLER; FISCHER; TARR, 2013). Caso o decaimento de energia do elétron ocorra de um
estado singleto excitado para um estado tripleto pela inverséo do spin, em um processo chamado
de conversao intersistema, a transicdo do estado tripleto para o estado singleto fundamental é

mais lenta (da ordem de 10a 10° s) pois é proibida por spin.

3.4.2 Lantanideos, transicdes f-f e regras de selecao

Os lantanideos sdo um grupo de elementos que formam uma parte do 6° periodo da
tabela periddica. Esse grupo € composto por 15 elementos (do Lantanio ao Lutécio). Quando o
itrio e Escandio s&o incluidos nesse grupo, passam a ser conhecidos como terra-raras, segundo
recomendagéo da IUPAC (KAUFFMAN, 1991).

As propriedades fisico-quimicas dos lantanideos sdo muito semelhantes devido a
configuracdo eletrénica dos elementos pertencentes a esse grupo. No estado fundamental todos
0s atomos desse grupo possuem uma configuracdo eletrébnica comum: uma configuracdo
derivada do Xenénio (6s?) seguida de um preenchimento sequencial do subnivel 4f (com
excecdo ao lantanio que ndo possui nenhum elétron no subnivel 4f). Dos estados de oxidacéo
gue esses elementos podem apresentar, o trivalente € o mais comum e o0 mais estavel
termodinamicamente (COTTON, 2006).

Os elétrons dos orbitais 4f sdo blindados eletrostaticamente pelos orbitais 5s e 5p,
como consequéncia, os estados eletronicos associados aos orbitais 4f sdo fracamente afetados
pela rede cristalina. Tal fato permite que as transi¢fes 4f — 4f, responsaveis pelos efeitos de
luminescéncia nos ions trivalentes dos lantanideos, sejam pouco afetadas pelo ambiente
quimico e as transicBes Opticas sejam geralmente muito finas, entre 10 cm™ e 100 cm™?
(COTTON, 2006). Entretanto transicdes do tipo 4f — 5d ocorrem nesses elementos, porém
diferentemente das anteriores séo geralmente mais largas.

Atomos polieletronicos como os lantanideos ndo podem ter seus elétrons descritos
somente utilizando os numeros quanticos n, I, mi e ms. A razdo disso é que a configuragdo

eletrbnica dada por esses nimeros quanticos € incompleta, pois ndo leva em consideracdo a
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existéncia de dois ou mais microestados, cada um com energias diferentes (ATKINS; PAULA,
2017; MIESSLER; FISCHER; TARR, 2013).

Os niveis de energia de um atomo polieletrénico dependem, de fato (dentro do que
se chama de aproximacéo de Russell-Saunders ou do acoplamento LS) do:

-ndmero quantico momento angular orbital total do tomo: L

-nmero quantico momento angular de spin total do a&tomo: S

-nmero quantico momento angular total do atomo: J

Cada nivel de energia ou termo espectral é designado pela notagao: ?S*9L;

Assim, cada fon Ln®" é caracterizado por um estado fundamental de energia com
valores Gnicos de L e S e por um primeiro estado excitado depopulado. Tomemos como exemplo
o fon lantanideo Tm3* que possui a configuragdo eletronica [Xe]4f'26s°, o estado de menor

energia (fundamental) é dado pela seguinte distribuicdo eletronica:

T I 1] T

+3 +2 +1 0 -1 -2 -3

L=Zml=+3+3+2+2+1+1+0+0—1—1—2—3=5=>term0H

s= Y ms=(6+(+3))-(++(-3)) =1
Multiplicidade de spin (2S5 + 1) = ((2 *1) + 1) = 3 (tripleto)

Portanto, o termo espectroscdpico 3H ¢é o termo para o estado de menor energia do
fon Tm3*. Os niveis de energia associados ao termo 3H podem ser encontrados determinando

os valores do momento angular total, J:

J=L+SL+S—1,L+S—2,..,|L—S]
J=5+1=6,]=541-1=5,]=5+1-2=4

Portanto, os estados de energia associados ao termo 3H para o fon Tm3* s&o: 3Hs,
3Hs e 3Ha, sendo que o termo 3Hs esta associado ao estado fundamental do fon Tm**, segundo
a Terceira regra de Hund. Para o fon Tm** ha um total de 91 microestados de energia que
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originam os sete termos para fons livres, designados 3H, °F, °P, I, 1G, !D e S (ordem crescente
de energia) os quais considerando o acoplamento spin-orbita resulta em um total de 13 niveis
de energia 0s quais sao responsaveis pelo surgimento das finas bandas de emissao desse ion,
atribuidas as transicoes f .

A Figura 9 mostra o diagrama de niveis de energia parciais para um ion lantanideo
trivalente (Ln®*") em um cristal de LaCls publicado por Dieke (GOODWIN, 1969). Nesse
diagrama de energia € possivel observar uma grande quantidade de niveis de energia separados
entre si por valores de energia da ordem do comprimento de onda da luz visivel. Portanto, sdo

capazes de gerar emissdes nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo.

Figura 9 — Diagrama de niveis de energia (diagrama de Dieke) para ions lantanideos

trivalentes (Ln*") em LaCls
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Essa grande variedade de niveis de energia apresentada em fons Ln%* se da pelas
perturbacdes agindo sobre os orbitais 4f, originando diversos desdobramentos. As principais
interacdes que originam as quebras de degenerescéncia nos orbitais 4f sdo; interacdo nucleo-
elétron, repulsdo elétron-elétron, acoplamento spin-orbita e interacdo do campo cristalino. O
Hamiltoniano que descreve os niveis de energia dos elétrons 4f para um ion livre possui a forma
(SPECTOR, 1965):

fl N N 7 2 N
o= - YEE e YL el oo
i=1 =1 i<j =1
Onde o primeiro e segundo termo do Hamiltoniano (Ho) representa a energia cinética dos
elétrons mais a atracdo destes com o nlcleo, que possuem carga efetiva Ze?. Se fosse
considerado somente Ho todos os estados atdbmicos correspondentes a mesma configuragdo sdo
degenerados. Entretanto, o terceiro termo do Hamiltoniano (Hc) representa a interagéo
coulombinana repulsiva entre os elétrons que remove a degenerescéncia dos elétrons 4f nos
termos espectroscopicos, representados por 25*1L. Onde L ¢ momento angular orbital total € S
¢ o momento angular spin total. O quarto termo do Hamiltoniano (Hso) representa o
acoplamento spin-6rbita, causando a remocéo da degenerescéncia e desdobrando os termos em
niveis. Cada nivel é composto de estados com 0 mesmo valor de J cuja degenerescéncia é dada
por 25*1Lj onde J € 0 momento angular total, cuja degenerescéncia é dada por 2J+1. Portanto, a

equacéo 1 pode ser descrita de uma forma mais simplista (MALTA; CARLOS, 2003):

HLI = HO + HC + HSO Equagéo 2

Entretanto, o ion lantanideo ao ser inserido em um ambiente quimico, em uma
matriz ceramica hospedeira, por exemplo, deixa de possuir simetria esférica e passa a apresentar
uma simetria imposta pelo meio. Assim, ocorrera a quebra de degenerescéncia dos niveis 5*L
em 2J+1 (quando o nimero de elétrons da camada 4f for par) ou J+% (quando o nimero de
elétrons da camada 4f for impar) dando origem aos subniveis Stark. Essa perturbacéo provocada
pelo campo cristalino é descrita pelo operador Hcc. Por fim, levando em consideragdo a
perturbacdo do campo cristalino, o0 Hamiltoniano total (Hr) passa a ser representado pela soma
entre as contribui¢des do ion livre (Hu) e do campo cristalino (Hcc), sendo expresso pela

equacéo 3.
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Hr = Hj; + Hee Equacdo 3

A Figura 10 mostra a esquematizacgdo dos orbitais de energia 4f do ion Eu** sob

influéncia das interac@es intra-atbmicas e sob efeito do campo cristalino.

Figura 10 — Desdobramentos dos orbitais 4f® do ion Eu®* sob influéncia das interagdes intra-

atdmicas e sob efeito do campo cristalino.
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Fonte: (VUOJOLA; SOUKKA, 2014). Adaptado

As transicdes eletronicas sao regidas por uma serie de regras de selecdo. No tocante
da multiplicidade de simetria e spin dos estados eletrénicos fundamental e excitados, duas
dessas regras de selecdo sdo (MCQUARRIE; SIMON, 1997; MIESSLER; FISCHER; TARR,

2013)
Transicdes entre estados de mesma paridade sdo proibidas em sistemas

centrossimétricos. Por exemplo, transicdes eletrdnicas entre orbitais f sdo
proibidas, uma vez que esses orbitais sdo antissimétricos a operagdo de
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inversdo, isto é, ungerade (u). Essa regra de selecdo é conhecida como
Regra de Laporte.

e Transicdes entre estados de multiplicidade de spins diferentes sao proibidas.
Por exemplo, transicBes entre os estados *He e 3Hs4 do fon Tm®" sdo
“permitidas pelo spin”, porém transi¢des entre os estados *Hs € 'Ga sdo
proibidas (Na realidade ambas ocorrem). Essa regra de selecdo é chamada

de Regra de selecdo do spin.

De modo mais geral, a base para uma regra de selecao espectroscopica € o valor da

integral do momento de dipolo da transicéo:

hri = | i Equagio 4

~

Em que fi € o operador do momento de dipolo elétrico da transicdo, i; € o estado inicial e
Yr € o estado final da transicdo. Se 0 momento de dipolo da transigdo for nulo, a transicéo é
dita “proibida” e se for ndo-nulo ¢ dita “permitida”. Para exemplificar, tomemos as transi¢des
intraconfiguracionais f — f. Como foi dito anteriormente, os orbitais f possuem paridade impar,
isto €, ungerade (u). O operador de dipolo elétrico da transicdo i também tem paridade impar.
Como os estados inicial (y;) e final (y7) da transicdo f — f possuem a mesma paridade, a
integral do momento de transicdo é zero (proibida), pois a fungdo do momento de transic¢do €
impar ou antissimétrica (ATKINS; PAULA, 2017).

uxu*xu=1u

f(x) = —f(—x) funcgdo impar,logo

+00
f ydx =0

O mesmo raciocinio pode ser utilizado para explicar a permissdo pelas regras de
selecdo de transicBes do tipo 4f — 5d, visto que os orbitais d possuem paridade par, isto é, gerade
(9). Enquanto as transicdes entre orbitais de mesma paridade sdo proibidas por restricdes de
simetria, transi¢Oes entre estados de mesma multiplicidade sdo permitidas, por fugirem da acédo

do operador de dipolo elétrico.
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Essas regras de selecdo podem ser relaxadas por diversos mecanismos. Alguns
desses mecanismos sao:
e Mecanismo Vibrénico: devido as vibra¢Ges da matriz hospedeira é possivel
a alteracdo temporaria da simetria pontual onde se encontra o ion Ln%,
podendo este perder temporariamente o centro de simetria.
e Acoplamento spin-orbita: causa mistura de estados fornecendo mecanismos

de relaxamento da Regra de Selec&o do Spin.

Em 1937 J. H. Van Vleck no seu trabalho “The puzzle of rare-earth spectra in
solids” (VAN VLECK, 1937), ele atribuiu as bandas estreitas de absorcdo observada nos ions
Ln®* devido a transic@es intraconfiguracionais 4f, sendo a origem dessas transicdes, em parte,
devido ao mecanismo vibronico. Foi discutido, também a contribuicdo dos mecanismos de
dipolo magnético e quadrupolo. Em 1945, Broer, Gorter e Hoogschagen (BROER; GORTER,;
HOOGSCHAGEN, 1945) trazem importantes consideracdes sobre 0s mecanismos gque regem
as intensidades das transicoes f — f:

e Transi¢Bes via mecanismos quadrupolar sdo fracas nos ions Ln®",
e Transi¢des via mecanismo vibronico sdo pouco relevantes,
e As transicbes via dipolo elétrico sdo dominantes nas intensidades das

transigdes f —f.

A solucio proposta por Broer é que, quando o fon Ln% ocupa um sitio ndo
centrossimétrico, os termos impares do campo cristalino (Hec) possibilitam uma mistura de
configuragOes de paridades opostas, relaxando a Regra de Laporte. Assim, essas transi¢oes
passam a ser permitida por um mecanismo de dipolo elétrico for¢cado. Em 1962, B. R. Judd
(JUDD, 1962) e G. S. Ofelt (OFELT, 1962), desenvolvem, separadamente, a Teoria de Judd-
Ofelt que permite calcular as intensidades das transicdes f —f, quantificando as ideias formuladas

por Broer et al.

3.5 Processos de transferéncia de energia

O termo transferéncia de energia € usado para descrever a transferéncia de excitacao
eletrbnica de uma espécie quimica (atomo, molécula, ion, radical) para outra, igual ou diferente,
ou entre grupos de uma mesma molécula. Na década de 1920, Perrin (laureado com o prémio
Nobel em 1926) desenvolveu um modelo de transferéncia de energia baseado na ressonancia

entre os dipolos elétricos do doador e do receptor. Apesar do seu sucesso inicial, seu modelo
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previu incorretamente que a transferéncia deveria ser possivel entre moléculas até uma distancia
molecular de 1000A. Estendendo as ideias de Perrin, Forster, utilizando-se da fisica quantica e
da teoria de perturbacdes, determinou que a transferéncia de energia depende principalmente
da sobreposicdo do espectro do doador e receptor e da distancia intermolecular e que essa
transferéncia de energia ocorre através de interagdes dipolo-dipolo (FORSTER, 1948).
Posteriormente, Dexter (DEXTER, 1953) ampliou 0 modelo de Forster para casos onde a
transferéncia de energia é aplicado para sistemas multipolares, como dipolo-quadrupolo e
quadrupolo-quadrupolo (ANDREWS, 2015; SOUZA,; SIGOLI, 2012).

Os mecanismos de transferéncia de energia podem ser classificados
fundamentalmente em dois processos: radiativos e ndo-radiativos. Para explicar esses processos
suponha que ha duas espécies de ions codopados em uma matriz hospedeira, denominados de
sensibilizadores (S) ou doadores e ativadores (A) ou receptores.

O processo radiativo de transferéncia de energia consiste em duas etapas
consecutivas: a emissao de radiacdo (foton) ndo direcional por parte do ion sensibilizador (S) e
a posterior absor¢do dessa radiacdo por parte do ion ativador (A). No processo nao radiativo de
energia, a transferéncia de energia ocorre através da interacdo eletrénica entre os niveis do ion
sensibilizador e do ion ativador, sem envolver a emissdo de fétons reais. O processo ocorre em
uma Unica etapa envolvendo simultaneamente o decaimento do ion sensibilizador e a excitagdo
do ion ativador. A Figura 11 mostra um esquema de niveis de energia ilustrando esses dois tipos

de processos.

Figura 11 — Esquema de niveis de energia para processos radiativos e nao radiativos

Processo Processo
Radiativo Naio radiativo
E2 r—r E2 _A'_
1 1
1 1
E E, ——T— E, —4—r— -~ _ -
1 1 ' —_— 1
| |
=3 1 !
1
:;.f oA hy, A by, ! Ay, | A hy,
& ! :
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
E, A E, — E, —1 v _i'_. E,
S A S A

Fonte: o autor

3.5.1 Transferéncia de energia ndo radiativa
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No que se refere a transferéncia de energia nao radiativa, existem dois mecanismos
capazes de explicar esse tipo de processo, considerando-se uma atragdo coulombiana ou em
termos de troca de elétrons.

O mecanismo coulombiano é conhecido como transferéncia de energia do tipo
Forster, e como foi dito anteriormente, esse tipo de mecanismo depende principalmente da
sobreposicao do espectro do doador (sensibilizador) e receptor (ativador). Além disso, foi dito
gue esse mecanismo possui atuacdo em longa distancia (~10nm) e ocorre através de interacdes
dipolo-dipolo (RONDA, 2007).

A probabilidade de transferéncia de energia entre um ion sensibilizador e ativador

(Psa) é dada por:

P, = N Equagéo 5
SA
Onde Csa € a constante que descreve a interacdo entre os ions sensibilizador e ativador e Rsa é

a distancia radial de separa¢do entre eles. A constante Csa pode ser obtida através da expressao:

RS )
Csp = — Equacéo 6
Tq

Onde Rc é o raio critico de interacdo ou distancia de Forster, definido quando a distancia na
qual a taxa de transferéncia para o ativador € igual a taxa de decaimento do sensibilizador e é

dado por:

Rg — 6CTd chima
(27‘[)47’12 gl[;aixo

f o5 s(D) a4, (D)dA Equacdo 7

Onde c ¢ a velocidade da luz, n é o indice de refragdo do material, g2,., € haixo € @
degenerescéncia do nivel superior e inferior do sensibilizador. A integral observada nessa
equacao representa a sobreposicdo espectral entre a emisséo do sensibilizador e a absorgéo do
ativador (Figura 12) (JAGOSICH, 2006).
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Figura 12 — Integral de sobreposicao correspondente a area dos espectros de absor¢do do

ativador (Abr) e do espectro de emisséo do sensibilizador (EMb)

-

Intensidade

Comprimento de onda

Fonte: (SOUZA; SIGOLYI, 2012)

A inspecdo da equacdo 7 (anterior) mostra que o mecanismo ndo radiativo de
transferéncia de energia do tipo Forster é favorecido quando hd uma grande sobreposicao
espectral e uma pequena distancia entre sensibilizador e ativador (RONDA, 2008; SOUZA,
SIGOLLI, 2012).

Dexter, posteriormente, ampliou a teoria de Forster incluindo além das transferéncia
dipolo-dipolo outras transicbes multipolares: dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo. A

probabilidade de transferéncia de energia entre sistemas multipolares pode ser descrita como:

1 /Rc\® .
P, = _(_> Equacéo 8
4 Tq \Rsy

Onde S é um numero inteiro positivo que esta relacionado com as intera¢cdes multipolares dado

por:
e S=6 para interagdo dipolo-dipolo
e S5=38 para interagéo dipolo-quadrupolo
e S=10 para interacdo quadrupolo-quadrupolo

O mecanismo de troca de elétrons é conhecido como transferéncia de energia do
tipo Dexter. Nesse tipo de mecanismo transi¢fes eletrénicas ndo permitidas sdo relaxadas,
abrangendo os fendmenos de transferéncia de energia na maioria dos solidos inorganicos
(BLASSE; GRABMAIER, 1994; ROPP, 2004). A Figura 13 mostra os tipos de mecanismos;

Forster (interacdo elétrica multipolar) e Dexter (interacdo de troca de elétrons).
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Figura 13 — Diagramas dos mecanismos de interacao elétrica multipolar e interacéo de troca
de elétrons

Interacao elétrica Interaciao de
Multipolar Troca de elétrons

Fonte: (BLASSE; GRABMAIER, 1994)

Para 0 mecanismo de troca de elétrons, Dexter formulou a seguinte expressao:

R )
Ps_, = K ] exp (—2 %) Equagdo 8

Onde K é uma constante que determina a interacdo entre os orbitais envolvidos no processo de
transferéncia de energia e J é a integral de sobreposicdo espectral entre a emissdo do
sensibilizador e a absorcdo do ativador e L é determinado pela interacdo do raio de Van der
Waals (RONDA, 2008).

Analisando a equacdo 8 e 9, podemos observar que para a interacdo elétrica
multipolar a probabilidade que uma transferéncia de energia em fungéo da distancia entre o
sensibilizador e ativador ocorra é dada pela equacdo 10. Enquanto que na interacdo de troca

probabilidade que uma transferéncia de energia ocorra é dado pela equacéao 11;
Psy o« Rg3 Equacdo 10
Ps, < —exp(Rsy) Equacéo 11
Ou seja, a probabilidade de transferéncia de energia via troca de elétrons cai

drasticamente com o aumento da distancia entre sensibilizador e ativador, devido a dependéncia

exponencial. Portanto, para transicfes eletronicas permitidas, o mecanismo elétrico dipolar
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permite uma distancia ~30A. Se a transicdo é proibida, 0 mecanismo elétrico quadrupolar e o
mecanismo de troca de elétrons permite uma distancia de algo entre 5-8A (lembrando que as
transicbes f — f sdo proibidas pelas regras de selecdo, porém, devido a mistura de paridades
provocada pelo campo cristalino, essas transi¢des passam a ser permitidas. Portanto, nesses
casos, 0 mecanismo multipolar é dominante) (BLASSE; GRABMAIER, 1994; ZHANG, 2017).

A aplicacdo pratica para essa discussdo feita se da na concentragdo de fons Ln®*
utilizados na matriz hospedeira. Os compostos que providenciam os fons Ln** sdo caros,
portanto, a concentracdo desses ions deve ser a mais baixa possivel. Porém, para um processo
eficiente de emissdo, é requerido que os ions sensibilizadores e ativadores sejam vizinhos
préximos na rede hospedeira, ou seja, pelos menos um dos ions, normalmente o sensibilizador,

deve estar em concentracoes relativamente alta (RONDA, 2008).
3.5.2 Transferéncia de energia ndo ressonante ou assistida por fénons

O tratamento feito na sessdo anterior considerava que 0s niveis de energia
envolvidos na transferéncia de energia entre sensibilizador e ativador sdo da mesma energia
(AE). Esse tipo de transferéncia € conhecido como ressonante. Porém, as transferéncias de
energia entre sensibilizador e ativador também podem ocorrer sem o carater de ressonancia
entre os niveis de energia, contudo, nesse caso, € necessario a assisténcia de fonons (multifénon)
da matriz hospedeira, tal que, a diferenca de energia (AE) é compensada pela absorgdo ou
emissdo de fénons na rede cristalina hospedeira.

O processo de transferéncia de energia assistido por fénons foi primeiramente
estudado por Orbach (ORBACH, 1976) e desenvolvido quantitativamente por Miyakawa e
Dexter (MIYAKAWA; DEXTER, 1970). A probablidade de transferéncia de energia em um
processo assistido por fénons pode ser descrita por:

ehw/kBT p
1] Equacdo 12

Ppar(T) = Ppur(0) lehw/ksT —

Onde Pp,7(0) é a probabilidade de transferéncia de energia a temperatura de OK, Aw é a
maxima energia de fénon da matriz hospedeira, kz € a constante de Boltzmann, e T a
temperatura absoluta (RISEBERG; WEBER, 1977). O pardmetro p € o nimero de fénons que

assistem o processo de transferéncia de energia, e pode ser descrito como:



47

AE
p = Equacéo 13
hwmax

Onde AE é a diferenca de energia entre os niveis excitados envolvidos no processo de
transferéncia de energia, do sensibilizador e ativador.

A maioria das transicdes envolvendo os ions Ln®" sdo transicdes assistida por
fonons, sendo esse um mecanismo bastante estudado na literatura. Foram reportadas diversas
evidéncias experimentais desse tipo de tratamento para cristais e vidros dopados com fon Ln®*
por Yamada (YAMADA,; TSUCHIDA, 1953) e Auzel (AUZEL, 1980).

Portanto, a escolha da matriz cerdmica como rede hospedeira para o ion Ln®" é de
extrema importancia no estudo de conversdo ascendente de energia. Matrizes hospedeiras com
menor energia maxima de fonon, diminuem a probabilidade de ocorréncia de relaxacdes
multifénicas, como mostrado nas equaces anteriores, devido a necessidade de participacdo de
uma grande quantidade de fénons no processo. Além disso, o0 aumento da temperatura aumenta
a probabilidade de ocorréncia de relaxacdes multifonicas e esse fator é de grande importancia

no estudo de sensoriamento Optico de temperatura, como veremos mais adiante.

3.6 Mecanismos de Fluorescéncia

Os mecanismos de fluorescéncia podem ser classificados em dois grupos, no que
concerne a energia da radiacdo eletromagnética usada na excitacdo e gerada no processo de
fluorescéncia. Os chamados processos Stokes, conversdo descendente de energia (CDE) ou
downconversion, sdo mecanismos que envolvem a emissdo de fétons com energia menor
(comprimento de onda maior) que os fotons utilizados na excitacdo do material, havendo
emissdo de fonons na rede hospedeira. Entretanto quando o processo envolve a emissao de
fotons com energia maior (comprimento de onda menor) que os utilizados para a excitacdo do
material, 0 processo é chamado de processo Anti-Stokes, conversdo ascendente de energia
(CAE) ou upconversion. Nesse ultimo processo, ocorre a contribuigdo de dois ou mais fotons

ou absorc¢do de fonons da rede na emisséo.

3.6.1 Processos Upconversion

O processo CAE ou upconversion foi proposto primeiramente em 1959 pelo fisico

neerlando-americano Nicolaas Bloembergen. A proposta consistia em que um determinado ion
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em um solido poderia absorver sequencialmente fotons de infravermelho e essa absorgédo

poderia ser detectada e contada em um dispositivo chamado de “contador quantico

infravermelho” (IRQC). Porém, o fendmeno de CAE s6 foi observado em 1966, por Francois

Auzel, em um processo de transferéncia de energia entre ions sensibilizadores e ativadores
(AUZEL, 2004).

Os processos CAE podem ser divididos quanto a necessidade de um segundo ion

(sensibilizador) no processo de excitacdo e emissao radiativa. Os processos que envolvem um

Unico fon séo:

Absorcdo sequencial de fétons: O processo de absorcdo sequencial de fétons é o
processo CAE mais simples no qual o ion absorve um féton (y1) correspondendo a
excitacdo de um nivel de energia E1 (Ground State Absorption - GSA), e o ion é
subsequentemente excitado por outro foton (y2) correspondente ao estado excitado E2
(Excitated State Absorption - ESA). O ion entdo decai do estado excitado E2 para o
estado fundamental, emitindo fétons com energia maior que os fétons absorvidos. Esse
processo € muito comum em fons lantanideos trivalentes como o Er®* e Ho®*" quando
excitados em 980 nm e o ion Tm** quando excitado em 808 nm (GSA somente).

Absorc¢éo simultanea de dois fotons: Diferentemente do processo anterior, nesse tipo de
mecanismo o ion absorve simultaneamente dois fotons levando o ion do estado
fundamental para o estado excitado de maior energia, sem passar por um estado excitado
intermediario (estado virtual). Esse processo é bem menos comum (menos eficiente)

gue o mecanismo envolvendo absorgdes sequenciais.

A Figura 14 mostra a esquematizacao dos dois processos citados acima:
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Figura 14 — Processos CAE envolvendo um Unico ion (ativador)

Absorcio Absorcio
Sequencial de Simultinea de
2 fétons 2 fotons
E, —3 E; —
ESA | 72 Y,
8 E, A hy, A hy,
EIJ A
W
=
=
GSA |71 Y1
Eo E@ Eo—
A A

Fonte: O autor

Além dos processos envolvendo um Unico ion, é possivel ocorrer a cooperacdo de

outros ions nos processos de conversao ascendente de energia. Nesse caso, 0 ion cooperador

para 0 processo passa a ser chamado de ion sensibilizador. Os mecanismos cooperativos mais

importantes envolvendo os processos CAE sdo:

Transferéncia de energia upconversion (ETU — energy transfer upconversion):
mecanismo também chamado de APTE (addition de photons par transfert d’énergie)
foi proposto por Frangois Auzel. Mecanismo semelhante ao mecanismo de absorgéo
sequencial de fotons, o0 mecanismo ETU envolve ions vizinhos, onde um ion chamado
de sensibilizador é primeiramente excitado do nivel de energia fundamental para um
nivel excitado. Posteriormente o ion sensibilizador transfere energia para o ion vizinho,
chamado de ativador, excitando-o para o estado de energia E1. O nivel E1 do ion ativador
possui um longo tempo de vida, permitindo uma segunda transferéncia de energia do
ion sensibilizador para o ion ativador, populando o nivel excitado E2. O mecanismo
ETU é o mais eficiente na conversdo ascendente de energia, sendo, portanto, de grande
relevancia no estudo desses processos.

Sensibilizagdo cooperativa: esse processo CAE envolve dois ions sensibilizadores que
quando excitados no nivel E1, transferem simultaneamente energia para o ion ativador,

promovendo-o para o estado de energia Ea.
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e Luminescéncia cooperativa: ocorre quando dois ions estdo no estado excitado Ei1 e

ambos decaem simultaneamente para o estado fundamental de energia gerando um féton

com energia equivalente ao dobro da transi¢do Ex—Eo.

o Relaxagéo cruzada: processo ndo radiativo semelhante ao processo de transferéncia de

energia, que envolve o decaimento de ion sensibilizador (S) no estado de energia E2 para

E1, promovendo um ion ativador (A) para um estado de maior energia (E1). Porém, a

relaxacdo cruzada é um tipo de mecanismo que ocorre entre ions idénticos (No exemplo

anterior S=A) (AUZEL, 2004). Para ocorrer esse fendmeno € necessario que a diferenca

de energia E2 e E1 do ion sensibilizador seja aproximadamente igual ao valor associado

a transigdo para o nivel E1 no ion ativador. Esse mecanismo € um dos principais canais

de supresséo de luminescéncia (quenching) nos processos CAE.

A Figura 15 mostra a esquematizacdo dos processos CAE envolvendo ions

sensibilizadores (S), e ativadores (A):

Energia

Figura 15 — Processos CAE envolvendo mais de um ion

E—5T E;
ETU,
Ei E—— E;4— E;
1 1 1 1
1 1 1 1
- 1
i  ETU, i |
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
Eq E/—m—— E; E; Ey
S S A S S A
Transferéncia de Sensibilizaciao
Energia Cooperativa
Upconversion

Fonte: O autor

Luminescéncia
Cooperativa

Eg—t Eg

E—¥ ~E,

Eo ——E
S=A A
Relaxacao
Cruzada

O mecanismo ETU (ou APTE) é o processo CAE mais eficiente dos mecanismos

citados envolvendo um ou dois ions. Esse fato se deve ao processo sequencial envolver niveis

de energia com longo tempo de vida, da cooperacao de um ion sensibilizador que possui alta

eficiéncia quantica de absorgdo (como o fon Yb®") além da proximidade de ressonincia dos

niveis de energia entre ion ativador e sensibilizador. A nivel de comparacdo, a Tabela 2 lista a

eficiéncia quantica dos processos acima citados. E possivel observar que o processo ETU é 10

bilhGes de vezes mais eficiente que o processo de absorcdo simultanea de fotons!



Tabela 2 — Valores tipicos de eficiéncia quantica para processos CAE
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Mecanismo ETU Absorcdo | Sensibilizagdo | Luminescéncia | Absor¢ao
CAE sequencial | Cooperativa Cooperativa | simultanea
de fotons de fotons
Eficiéncia Quant. | 103 10° 10 108 1013
(W/cm?)
Matriz YFs: SrFa: YFs: YbPO3 CaFa:
hospedeira Yb/Er Er Yb/Th Eu?

Fonte: (AUZEL, 1973)

Até o momento, todos os processos CAE aqui citados envolvem transi¢fes entre
niveis eletrénicos com mesma variacdo de energia (AE), isto é, processos ressonantes. Contudo,
devido a heterogeneidade dos niveis eletrbnicos existentes nos ions lantanideos, a grande
maioria das transferéncias de energia que envolvem esses ions sdo ndo-ressonantes, portanto,
deve ocorrer a participacdo de fonons da rede hospedeira, por absor¢do ou emissao desses, para
que a diferenca de energia entre niveis seja compensada. A Figura 16a exemplifica um
mecanismo de transferéncia de energia assistido por fénon (PAET — phonon assisted energy
transfer), onde dois fénons sdo emitidos em processos de relaxagdo. A Figura 16b exemplifica
um mecanismo de absorcdo sequencial de fotons, onde o processo GSA é assistido pela

absorcéo de fonon da rede.

Figura 16 — Processos CAE assistido por fonons. (a) ETU e (b) Absorcéo sequencial

2 y
// ETU, __:\____ ESA | 72 ~ hy,
/’ l shwe E. )
e | —— = E, _Chw, |
2’3 E1—| E ET[Tl-L_S"_-
[ 1 1
| | =
|‘:\ : S hve GSA yl
E; : Ej Ep
g 8 A

Fonte: O autor

3.7 Cor, cromaticidade e diodos emissores de luz (LEDSs)
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O espectro eletromagnético é o intervalo que compreende todas as frequéncias
possiveis das ondas eletromagnéticas. Esse espectro se estende desde ondas de baixa frequéncia,
como as ondas de radio, até ondas de alta frequéncia, como os raios gama. Dentro do espectro
eletromagnético existe uma estreita faixa de ondas que sdo capazes de sensibilizar o olho
humano; a faixa do espectro visivel ao homem e essa regido se situa aproximadamente entre
340 nm e 740 nm. A Figura 17 mostra o Espectro eletromagnético, com exemplos de objetos

em escala de diversos comprimentos de onda.

Figura 17 — Espectro Eletromagnético

NV AVATAVMTAM R

tipo de radiagdo  radio micro-ondas infravermelho visivel ultravioleta raios X raios gama

comprimento de onda 10°m 102m 107°m 0.5x10°°m 10%m 10 %m 102m

)
Escala aproximada h‘) } A
do comprimento =
de onda

edificios  humanos  borboletas pontada protozoarios moléculas ~ atomos neclgo
atémico
10* 10° 10%? 10%° 10 10%® 10%°

Fonte: (KHEMIS, 2015) Adaptado

Entretanto, o olho humano ndo percebe igualmente todos as ondas eletromagnéticas
correspondentes ao espectro visivel e muito menos responde linearmente a energia associada a
cada comprimento de onda dessa regido. A percepc¢do de cores pelo olho humano (observador)
se da através da excitacdo de células chamadas de cones. Existem trés tipos de células cones;
as que absorvem a radiacdo em comprimentos de onda curtos (420 — 440 nm), médios (530 —
540 nm) e longos (560 — 580 nm). Além das células cones, existem as células bastonetes que
sdo responsaveis pela percepc¢édo do brilho. A maxima sensibilidade tipica do olho humano se
encontra em torno de 555 nm, que fica na regido correspondente a cor verde, e decai
rapidamente indo tanto para comprimentos de onda menores (regido do azul) quanto para
comprimentos de onda maiores (regido do vermelho) (SANTOS; PEREIRA, 2013).

Em 1931, a Comisséo Internacional de Iluminacdo (CIE — Comission Internatiole
de L’Eclairage) criou um sistema capaz de correlacionar quantitativamente as distribuicdes de
comprimentos de onda no espectro visivel e as cores percebidas pelo olho humano. Visto que a
cor depende do observador (pois a percepcdo de cor € um processo psico-visual), foram

utilizadas padronizacdes em funcdo do campo de viséo do observador, assim em 1931 foi criado
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0 padrdo observador 2° e em 1964 o padrdo observador 10°. A percepcdo de cores pelo
observador também pode variar de acordo com a fonte de iluminagdo (iluminante), pois os
objetos absorvem e refletem diferentemente as radiacdes emitidas por diferentes fontes
luminosas. Dentre os diversos tipos de padrfes de fontes luminosas, os iluminantes D s&o
usados para representar a luz natural do dia dependente da posicdo geogréafica do observador.
O padrdo D65 é o padrdo recomendado quando é usado o padrdo D e corresponde
aproximadamente a luz natural ao meio-dia em céu claro (JUDD et al., 1964; OHTA;
ROBERTSON, 2006). A Tabela 3 informa as coordenadas crométicas do branco ideal nas
principais fontes de iluminagdo padréo para o observador 2° CIE 1931, a temperatura de cor

correspondente (CCT) e a representacdo para essa fonte de iluminacéo.

Tabela 3 — Coordenadas do branco ideal em fontes de iluminagdo padrdo para o observador 2°

CIE 1931
lluminante | Coordenadas Cromaticas | CCT Representacao
X y (K)
0,44757 0,40745 2856 Lampada incandescente
B 0,34842 0,35161 4874 Luz solar direta
0,31006 0,31616 6774 Luz média do dia
D50 0,34567 0,35850 5003 Luz do horizonte
D55 0,33242 0,34743 5503 Luz do dia no meio da manhé/tarde
D65 0,31271 0,32902 6504 Luz solar ao meio-dia
D75 0,29902 0,31485 7504 Luz do dia no hemisfério norte
E 1/3 1/3 5454 Branco matematico

Fonte: (OHTA; ROBERTSON, 2006)

Os valores triestimulos XYZ sdo fung¢bes que quantificam as trés cores primarias
(RGB) levando em consideragéo a percepgdo do observador e o iluminante padrdo utilizado.
Para as fontes de luz, que ndo levam em consideragédo a refletancia, os valores triestimulos

podem ser calculados segundo as seguintes equacdes:

720
X = f P(A)x'(M)dA Equacdo 14
400
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Y= P(LyR)dA

f 720 Equacéo 15
400

720
Z =f P(A)z'(1)dA Equacdo 16
400

em que A é o comprimento de onda da luz monocromética equivalente, P(%) é a densidade
espectral de poténcia, e X'(1), y'(1), Z'(1) sdo quantidades admensionais definidas no CIE 1931,
denominadas funcdes de correspondéncia de cores (resposta cromatica do observador). A
Figura 18 mostra as fungdes de cores correspondentes utilizadas para determinar os parametros
triestimulos XYZ, definidas de acordo com a CIE 1931 e CIE 1964.

Figura 18 — Funcdes de cores para os valores triestimulos XYZ
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Fonte: (SCHANDA, 2016) Adaptado

Os valores triestimulos ndo sao faceis de vizualizar, para isso o sistema CIE definiu
um espaco de coordenadas (x,y) capaz de representar graficamente qualquer cor (independente
de sua luminosidade) perceptivel a um observador com visdo média. Os valores (X,y) sao
calculados a partir dos valores triestimulos XYZ segundo as seguintes equacdes (GUO et al.,
2004).

X

x = X+Y+2Z Equacéo 17
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Y

Y= X+v+2Z

Equacdo 18

A Figura 19a mostra o grafico de coordenadas crométicas CIE 1931, onde os
comprimentos de onda associados a cores puras (monocromaticas) podem ser observadas nos
contornos do diagrama (spectrum locus). Qualquer ponto dentro do diagrama de cores CIE, ndo
pode ser associado a uma Unica fonte monocromatica de luz (ndo presenta nenhum
comprimento de onda especifico). A Figura 19b mostra o grafico de coordenadas CIE 1976,
uma tentativa de fornecer um diagrama perceptivelmente mais uniforme do que o diagrama CIE
1931.

Figura 19 — Diagrama de coordenadas cromaticas CIE 1931 (a) e CIE 1976 (b)
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3.7.1 Diodos emissores de luz (LEDs)

Diodos emissores de luz (Light Emitting Diode — LED) sdo dispositivos
semicondutores que transformam energia elétrica em luz, em um processo chamado de
eletroluminescéncia produzida pela injecdo de portadores em uma juncdo P-N. Esses
dispositivos possuem diversas vantagens quando comparados com outras fontes de iluminacao;
baixo consumo de energia, alta eficiéncia luminosa, longa durabilidade, dimensdes reduzidas,
alta resisténcia a ciclos de comutagéo, alta resisténcia a vibragdo e impacto, entre outras
(SOUZA et al., 2013Db)

A emissao desses dispositivos ndo € monocromatica, como nos lasers, mas consiste

de uma banda espectral relativamente estreita. Portanto, para a emissdao de uma larga banda
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espectral, como a luz branca , é necessario a utilizacdo de mais um tipo de LED, ou a associagéo
de um LED e um fosforo emissor em outra regido do visivel. A Figura 20 mostra as
possibilidades para obtencdo de luz branca a partir de LEDs e LEDs associados a fdsforos

emissores.

Figura 20 — Técnicas de geracdo de luz branca baseadas em LEDs e LEDs associados a

fésforos emissores

Baseado em LEDs Baseado em LEDs + Fosforos

LED azul e amarelo LED azul + Fésforoamarelo
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LED azul, ciano, verde e LED vermelho e LED azul
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CrFonte
Tetra-
Cromatica

Fonte: (SCHUBERT, 2005), Adaptado

I

As fontes de iluminacdo podem ser classificadas quanto a sua eficiéncia de
iluminacdo e propriedades de reproducdo da cor dos objetos iluminados (CRI — Color
Rendering Index). Geralmente fontes de alta eficiéncia de iluminagdo s&o requeridas em
aplicacdes de sinalizacdo, como iluminacédo de ruas. No entanto, uma alta reprodutibilidade de
cor dos objetos para essa aplicacdo € irrelevante. Museus, residéncias, escritorios sao exemplos
de locais que sdo necessarias fontes de iluminagéo que reproduzam com fidelidade as cores dos
objetos iluminados. As fontes de iluminacgdo baseadas em sistemas dicromaticos possuem uma
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alta eficiéncia luminosa, porém possuem uma menor capacidade de reproducao de cor. Fontes
de iluminacgédo baseadas em sistemas tetracromaticos possuem uma menor eficiéncia luminosa,
porém com uma maior capacidade de reproducéo de cores.

Atualmente, o sistema mais popular e usado quanto ao assunto de LEDs emissores
de luz branca é o sistema dicromatico usando um LED emissor no azul e um fdsforo inorganico
(Y3Als012:Ce** — YAG:Ce) emissor no amarelo. A funcdo do YAG:Ce ¢ absorver os fotons na
regido do azul emitidos pelo LED e emitir na regido do amarelo. Enquanto que a emisséo do
LED é de estreita faixa espectral, a emissdo do YAG:Ce é de larga faixa espectral devido a
transicdo 5d—4f do ion lantanideo Ce®** (NISHIURA et al., 2011). A Figura 21a mostra a se¢éo
transversal de um LED branco com YAG:Ce®" e 21b o espectro de emissdo caracteristico desse
tipo de dispositivo, onde pode ser observado a faixa espectral correspondente a emissdo do LED

azul e a emisséo do fosforo inorganico YAG:Ce.

Figura 21 — Secéo transversal de um LED branco (a). Espectro de emissao (b)
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Fonte: (SCHUBERT, 2006) ADAPTADO

Entretanto, como foi dito anteriormente, sistemas de LEDs brancos baseados em
fontes dicromaticas nao reproduzem fielmente as cores dos objetos por eles iluminados. A

maioria dos LEDs baseados em YAG:Ce no mercado oferecem valores de CRI 80 (maximo é
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100, que equivale a iluminacao natural). Alem disso, a temperatura de cor emitida por essas
fontes de iluminacéo apresentam desvios para o azul (branco frio) ou para o vermelho (branco
guente) ocasionando problemas de metamerismo.

Para aplicacOes em ambientes que exigem maior fidelidade de reproducéo de cores
(maior CRI), sistemas tricrométicos ou tetracromaticos sdo mais indicaveis apesar de serem
menos eficientes. Como foi mostrado anteriormente, é possivel a obtencédo de luz branca usando
somente LEDs em sistemas tri e tetracromaticos, porém esses tipos de sistemas além de
aumentarem o valor agregado do produto, apresenta valores de CRI baixos. Portanto, 0 mais
indicado para esses casos onde valores de CRI mais altos sdo requeridos, o sistema LED +
fosforos séo mais utilizados.

Atualmente existem diversos produtos no mercado com valores de CRI>90 que
utilizam a combinagdo de LEDs e fdsforos inorganicos emissores em diferentes regides do
visivel. Em um sistema tricromatico, um LED emissor na regido do ultravioleta excita trés
fosforos inorganicos distintos que sao responsaveis pela emissdo nas regides do azul, verde e
vermelho. No sistema tetracromético, h4 a emissdo de um LED vermelho combinando com a
emissdo de um LED azul responsavel por excitar dois fésforos inorganicos distintos que sao
responsaveis pelas emissdes nas regides do ciano e verde.

Apesar dos altos valores de CRI obtidos por esses sistemas, esse tipo modelagem
para LEDs emissores de luz branca podem apresentar problemas devido a reabsor¢do da
emissdo por alguns dos fosforos componentes do sistema, e além disso, por ser constituidos de
diferentes tipos de fosforos, é possivel que a taxa de degradacao desses sejam diferentes entre
si, ocasionando aberracdes de cor com o passar do tempo. Portanto, no presente momento o
interesse académico se situa na busca de um unico fosforo capaz de emitir as trés cores
primérias (azul, verde e vermelho) quando excitados (MA; SHI; WANG, 2010; XING et al.,
2017D).

fons lantanideos como Er®*, Tm® e Ho®*, quando inseridos em uma matriz
hospedeira inorganica dopada com quantidades significantes do fon Yb%*, sdo capazes de
produzir emissdes nas regides do vermelho, verde e azul sob excitagdo na regido do
infravermelho préximo. Esse fato abre possibilidades de criar fosforos capazes de emitir as trés
cores primarias, com potencial aplicacdo em LEDs emissores de luz branca (ETCHART et al.,
2011).

3.8 Sensoriamento optico de temperatura
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A temperatura € um dos principais parametros de controle em diversos processos
fisico-quimicos, portanto é de grande importancia obter medi¢cdes de temperatura altamente
precisas e confiaveis em varias escalas na producdo industrial e na pesquisa cientifica. O
termdmetro é um instrumento capaz de medir a temperaratura ou variagfes de temperatura de
um determinado sistema. O processo de medicdo é constituido de duas etapas; a primeira etapa
¢ a variacdo do “elemento sensor” que depende da temperatura (a altura de uma coluna de
mercurio, por exemplo) e a segunda etapa € a conversdo da variacdo do elemento sensor em
valores numéricos de temperatura (ZHANG, 2015).

Os termdmetros podem ser classificados em duas classes, quanto a interacdo fisica
com o sistema a ser medido;

e Termdmetros de contato: sdo dispositivos que entram em contato fisico com
0 sistema a ter a temperatura medida. E necesséario que o termdmetro entre
em equilibrio térmico com o sistema para que a temperatura seja medida.
Sdo exemplos de termométros de contato; termoresistores, termopares,
termOmetros de mercurio e termométros digitais para medig&o corporal.

e Pirdmetros: sdo dispositivos que, para a medicdo de temperatura de um
sistema ndo é usado contato fisico. Diferente dos dispositivos de contato, a
medicao de temperatura nesses equipamentos é bem mais rapida (ordem de
milisegundos), pois ndo é necessario que o dispositivo entre em equilibrio
térmico com o sistema. O termémetro infravermelho € um tipo de pirdmetro

Optico.

Um sensor Optico de temperatura é basicamente um dispositivo usado para medir a
temperatura de um objeto utilizando algum parametro oOptico (padrdo de interferéncia,
intensidade de luminescéncia, tempo de vida, indice de refracdo). Para isso técnicas como
espalhamento Raman (AMIRA; BOUYAHI; EZZEDINE, 2015), interferometria (DING et al.,
2015), pirometria (MARCHINI et al., 2013) e métodos que utilizam fluorescéncia s&o utilizadas
em sensoriamento optico.

Como foi dito anteriormente, a medicdo de temperatura por meétodos oOpticos,
apresenta diversas vantagens em relacdo a tecnicas de medigdo de contato. Além do menor
tempo de resposta, outras vantagens sdo; medicdo remota da temperatura (pode ser feita a uma
maior distancia), maior faixa de temperatura de trabalho, medicdo em pequenas areas,
sensoriamento em ambientes com alta interferéncia eletromagnética, maior sensibilidade, entre
outras (KHALID; KONTIS, 2008).
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Os sensores Opticos de temperatura que utilizam como base tecnicas de
fluorescéncia e ions trivalentes de lantanideos em matrizes inorganicas vém despertando o
interesse de diversos pesquisadores nos campos da biomedicina (DONG et al., 2015),
nanotecnologia (KANG et al., 2020) e fotonica (BUNZLI, 2019), devido as vantagens ja
citadas. Os principais parametros espectrais observados nessa técnica de sensoriamento Optico
sdo; deslocamento espectral, formato da banda de emisséo, largura da banda, polarizacéo e a
razdo da intensidade de fluoerescéncia. Entretanto o método que utiliza a razdo da intensidade
de fluorescéncia (FIR — Fluorescence Intensity Ratio) como pardmetro de sensoriamento é o
mais utilizado, devido a diversos erros de leitura que podem ser eliminados como problemas de
flutuacGes das fontes de excitacdo e ndo homogeinidade dos centros fluorecentes nos locais de
medicdo (BRITES; MILLAN; CARLOS, 2016).

O metodo de sensoriamento FIR é baseado no acoplamento térmico entre niveis
energeticamente proximos, isto é, niveis de energia que apresentem uma diferenca de energia
menor que 2000 cm™. Nessas condicOes, a populagdo dos niveis de energia termicamente
acoplados devem obedecer a distribuicdo de populacdo de Boltzmann. Se as intensidades
emitidas pelos centros luminescentes sdo proporcionais a populacdo de cada nivel de energia, a
razdo FIR pode ser dada pela seguinte expressdo (WADE; COLLINS; BAXTER, 2003);

IZj gZO-ijZj AE AE
FIR= —= ——exp ——]zCexp[—— Equacéo 19
Ili glaljwlj kT kT quac

Onde i, gi, oi € wi S80, respectivamente a intensidade da fluorescéncia, a degenerescéncia dos
niveis de energia, a secdo de choque da emissdo e frequéncia angular das transi¢des a partir dos
niveis acoplados superior (i = 2) e inferior (i = 1) para um nivel final j. AE ¢é a diferenca de
energia entre os niveis termicamente acoplados, k é a constante de Boltzmann e T é a
temperatura absoluta. Um exemplo classico e bastante estudado na literatura é o acoplamento
térmico entre os niveis de energia ?Hi12 e *Sar2 do fon Er®*, que estdo separados entre um valor
de energia de aproximadamente ~800 cm™. Nesse caso, é observado uma diferencga entre as
intensidades de emissdo das transigdes 2Hiiz—*lis;2 € 4S32—*l1s52. A Figura 22 mostra o
espectro de emissdo nas temperatura de 500 K e 300 K de uma amostra contendo Er®*, excitada
em 980 nm e o diagrama de energia simplificado do fon Er®*, onde podemos observar que ha

uma diferenca na razdo entre as intensidade das emissdes centradas em 534 nm e 555 nm.



61

Figura 22 — Espectro de emissdo de uma amostra contendo ions de Er®*, excitada em 980 nm
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Fonte: O autor

Entretando, atualmente, muitos estudos estdo sendo realizados na observacao das
emissdes de niveis ndo termicamente acoplados (NTCL — Non-thermal coupled levels) ou quasi
termicamente acoplados. Como o parametro AE é essencial para a sensibilidade do sensor
(como falaremos adiante), os sensores Opticos baseados em niveis termicamente acoplados séo
restritos a valores de AE < 2000 cm™, portanto, para esse tipo de abordagem o aumento de
sensibilidade é um desafio. Além disso, a maioria das emissdes em ions lantanideos trivalentes
sdo decorrentes de pares de niveis ndo termicamente acoplados. Portanto, € possivel alcancar
valores elevados de sensibilidade em abordagens de niveis termicamente ndo acoplados, porém
surge uma dificuldade no entendimento dos processos que regem o funcionamento desse tipo
de sensor, visto que 0s processos de excitacdo e desativacdo de niveis emissores sdo inUmeros
e modelar o principio de operacdo nao é tdo simples quanto em sensores TCL. Em suma,
expressdes matematicas lineares (LIAO et al., 2019; ZHANG; HUA, 2018), polinominais (LU
et al., 2017; WANG; JIAO; FU, 2019) e exponenciais (CHEN et al.,, 2018a; LOJPUR,;
NIKOLIC; DRAMICANIN, 2014) foram propostas empiricamente para descrever o

comportamento de diversos sensores NTCL ja mostrados na literatura.



62

Existem alguns parametros importantes para avaliar o desempenho de sensores
opticos. Um desses parametros é taxa com que a razao da intensidade de fluorescéncia (FIR)
varia com alteracfes na temperatura de funcionamento do sensor. Esse parametro, ou taxa é

chamado de sensibilidade térmica absoluta (Sas), € é dado por;

= @ Equacéo 20
abs dT
Sendo para sensores termicamente acoplados (Eq. 19), temos;
C-AE —AE x
Saps = Tz exp (k—T) Equacéo 21

A sensibilidade maxima (Smax) € um parametro que indica a eficéncia do sensor e é

obtida aplicando a derivada na expressao 21.:

P _ dSaps 20 AE (—AE>+ C (AE) (—AE) . 20 22
max =~y = Tprs P\ ) T2 \lerz) P\ Tp) HAUAGA0

Igualando a zero a expressdo anterior, € possivel obter o pardmetro de temperatura

maxima (Tmax);

AE x
Trax = ET Equacao 23
Substituindo Tmax Na expressdo da sensibilidade maxima, temos;
4C - k x
Smax = v exp(—2) Equacdo 24

Outra forma de avaliar a qualidade do sensor dptico de temperatura é através da
sensibilidade relativa (Sre), que é uma forma de avaliar o desempenho entre sensores que
funcionam com base em principios distintos. A expressao é dada por;

Sabs AE

= TR = pp2 Para niveis termicamente acoplados Equagao 25

Sre
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Uma previsdo que pode ser feita observando as equacdes 23 e 24, é a dependéncia
de alguns parametros do sensor optico em funcdo de variacdo de energia entre os pares de niveis
emissores. A equacdo 23 mostra que quanto maior for o valor de AE, maior é a temperatura
onde se encontra o pico de sensibilidade do sensor dptico. Matrizes hospedeiras como 0 YNbO4
tendem a apresentar esse pico de sensibilidade em regi6es de maior temperatura, uma vez que
se trata de uma matriz com moderada energia de fonon, fazendo destes 6timos sensores nessas
regides de temperatura.

Outra previsdo se trata da sensibilidade do sensor de temperatura em fungéo de AE,
que segundo a equagéo 24, mostra que quanto maior a variacdo da energia entre os pares de
niveis emissores, maior é a sensibilidade do sensor dptico. Porém, mesmo para sensores 6pticos
utilizando pares de niveis emissores com valores muito proximos de AE, podem ndo apresentar
valores similares de sensibilidade relativa (Sr), de modo que, hd outros fatores como;
concentracdo dos ions sensibilizadores e ativadores, intensidade de excitacdo, tamanho de
particula (no caso de nanotermbmetros), entre outros, que contribuem na sensibilidade dos
sensores (LI et al., 2018).
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4 METODOLOGIA

A sintese e substituicdo dos fons Y*" da matriz ceramica YNbOa foi realizada
utilizando os seguintes 6xidos;

e Oxido de itrio (Y203) — 99,99%, Aldrich;

e Oxido de nidbio (Nb20s) — 99,9%, Aldrich;

o Oxido de érbio (Er03) — 99,9%, Aldrich;

o Oxido de talio (Tm203) — 99,9%, Aldrich;

o Oxido de itérbio (Yb203) — 99,9%, Aldrich.

4.1 Sintese da matriz ceramica YNbQO.

A sintese da matriz ceramica YNbQg foi realizada pela rota do estado sélido, onde
os reagentes Y203 e Nb20s foram pesados em quantidades estequiométricas para a formacao
da fase YNbO4. Em seguida os 6xidos foram colocados em um recipiente com esferas de 6xido
de zirconio (ZrO2) para a realizagdo do processo de moagem e dessa forma ocorra a
homogeneizacdo dos reagentes e diminuicdo da area superficial com o intuito de diminuir a
energia necessaria para ocorrer a reacao. A moagem foi realizada em um moinho planetario
(Pulverisette 5) por 4 horas com rotagdo de 360 rpm. Foram programadas pausas de 15 minutos
a cada 30 minutos de moagem

As amostras foram calcinadas em um forno mufla (Jung) entre 1373 e 1523 K
(ARELLANO et al., 2010; CHOI et al., 2012; PACANIN et al., 2014) por 4 horas para avaliar
qual a melhor temperatura para a formagéo da fase YNbOa. A reacdo de formacgdo da matriz

ceramica YNbO4 para a rota no estado solido pode ser representada conforme a Equacéo 26;

A «
Y203(s) + NDb20ss) — 2 YNbOa4(s) Equacdo 26

Para a obteng&o dos discos ceramicos, o material foi adicionado dentro de um molde
metalico e em seguida submetido a uma pressao de 191 MPa por cinco minutos para assumir a
forma geomeétrica desejada. Posteriormente os discos foram levados para um forno mufla e

sinterizados a 1573 K por 6 horas.
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4.2 Sintese da matriz tridopada YNbO4: Tm**/Er3*/Yb3*

Para a sintese da matriz ceramica YNbOa: Tm**/Er¥*/Yb*" 0s 6xidos Y203, Nb2Os,
Er203, Tm203 e Ybh203 foram pesados em quantidades estequiométricas para a formacéo da fase
tridopada. Foram sintetizadas 5 amostras tridopadas, onde foi modificada as concentragdes de
Tm?* e Yb** e mantendo a substituicdo de Er®* em 0,005 mol pelos atomos de Y** na matriz
hospedeira YNbOa. A reacio de formacéo da matriz tridopada YNbOa4:Er¥*/Tm**/Yb®" para a
rota no estado solido pode ser representada conforme a Equagéo 27;

A ~
(0,995-x-y) Y2039 + Nb2Os( + 0,005Er:0a¢9 + XTmz039 + yYb2Oy — =d1agao0 27
2 Y0,995-x-yEr0,00s TMxYbyNbO4 (s)

Para fins didaticos, foram atribuidas abreviacGes durante o texto para simplificar
quais ions dopantes e suas respectivas concentracdes de substitui¢cdo na matriz YNbOa. As letras
representam os ions substituintes e 0s nimeros suas respectivas concentracdes em %mol. Para

os fosforos tridopados foram utilizadas as seguintes abreviagdes:

Tabela 4 — Lista de abreviagOes para as amostras tridopadas

Fosforo Abreviacéo
Y 0,89E0,005 TMo,005 Y bo,1NbO4 YNETY 05-05-10
Y 0,885E10,005 TMo,01Ybo 1NbO4 YNETY 05-1-10
Y 0,875Er0,005 Tmo,02Y bo,1NbO4 YNETY 05-2-10
Y 0,825Er0,005TmMo,02Y bo,15sNbO4 YNETY 05-2-15
Yo0,775Er0,005 TMo,02Y bo,2NbO4 YNETY 05-2-20

Fonte: o autor

Todas as amostras foram calcinadas a 1473 K por 4 horas e sinterizadas a 1573 K
por 6 horas. O procedimento de moagem e prensagem foi repetido igualmente conforme
ocorrido para as amostras puras. Para 0 melhor entendimento dos processos de luminescéncia,
alguns fésforos monodopados e codopados tambem foram sintetizados e seréo apresentados na
discussao do presente trabalho. A Figura 23 mostra a programacao utilizada nos processos de

calcinacdo e sinterizagdo das amostras pura e dopadas.
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Figura 23 — Rampa de aquecimento utilizadas nos processos de calcinacao e sinterizacédo das

amostras puras e dopadas

1800

Calcinacio
— Sinterizacéo

1550 /

1300
1050

800 —

Temperatura (K)

550

300

' T 4 T J T T T ;
0 200 400 600 800 1000

Tempo (minutos)

Fonte: O autor

4.3 Técnicas de caracterizacéo

4.3.1 Difracao de raios X

A difracdo de raios X de p6 foi utilizada para analisar estruturalmente os materiais
sintetizados obtidos apds o processo de calcinacdo. Foram utilizados dois diferentes
difratdmetros para as andlises. Para a analise estrutural da matriz pura YNbOa4 e sua formacéo
nas diferentes temperaturas de calcinacdo foi utilizado o difratdmetro modelo XPert Pro MPD-
Panalytical com tubo de radiacdo de cobalto operando a 40kV e 40mA, e um comprimento de
onda incidente (Kol) igual a 1,788901A. Para a andlise estrutural da matriz tridopada
YNbO4:Er¥*/Tm*/Yb3* foi utilizado o difratdmetro modelo XRD-6000 (Shimadzu) com tubo
de radiacdo de cobre operando a 40kV e 30mA, e um comprimento de onda incidente (Kal)
igual a 1,54056A. O refinamento Rietveld foi utilizado para extrair os parametros estruturais

das amostras, para isso foram empregados o banco de dados ICSD e o software GSAS.

4.3.2 Espectroscopia Raman
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A espectroscopia Raman foi utilizada para o estudo dos modos vibracionais,
caracterizagdo das estruturas e na obtencdo de informacGes sobre o grau de desordem da rede
hospedeira a curto e médio alcance em fungéo da substituicio dos ions Y** na matriz YNbOa.
Os espectros Raman das amostras foram registrados em um espectrometro LabRAM HR
HORIBA, tendo como fonte de excitagdo um laser de ion Argdnio com comprimento de onda
de 488 nm operando a 2,54 eV. Para focalizacdo do feixe nas amostras foi utilizada uma lente
Optica Olympus com magnificéncia 100x e abertura numérica de 0,90 e também uma grande

com densidade de 1800 linhas/mm.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia superficial dos materiais sinterizados foi observada por um
microscopio eletrdnico de varredura Quanta 450 FEG-FEI (FESEM) equipado com um sistema

de microandlise EDS Oxford, na Central Analitica da UFC.

4.3.4 Medidas de fluorescéncia

O estudo de luminescéncia foi realizado em dois lasers diodo-bombeado de estado
solido (DPSSL) com diferentes comprimentos de excitacdo. Em excitagdo de 980 nm foi
utilizado um laser modelo LD-WL206 com poténcia maxima de saida de 500 mW. Em
excitacdo de 808 nm foi utilizado um laser modelo FLC15-0808 com poténcia maxima de 8 W.
O sinal de fotoluminescéncia foi recolhido e dirigido para um espectrémetro de fibra integrada
UV VIS-NIR- (Ocean Optics HR4000). Foi utilizado um filtro dielétrico da marca Thorlabs de
referéncia FESHO750, com o intuito de evitar a passagem de comprimentos de onda abaixo de
400 nm e acima de 750 nm, isto &, para o registro somente das emissdes dentro do espectro
visivel.

Para o calculo das coordenadas cromaticas das amostras, foi utilizado o programa
Origin de versdo Pro 8.6 onde foi calculado os valores das intensidades integradas dos espectros
de emissdo das amostras entre 400 e 720 nm. Posteriormente esses valores foram aplicados nas
equac0es dos valores triestimulos (equacdes 14, 15 e 16) e em seguida foi calculado os valores
das coordenadas cromaéticas (equacdes 17 e 18).

Para o estudo de sensoriamento éptico em funcdo da temperatura, as amostras foram
acondicionadas em uma chapa aquecedora para prover o aumento de temperatura. Para evitar

variaces superficiais de temperatura que ocasionariam erros de leitura, as amostras foram
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cobertas com um recipiente isolante térmico constituido de poliacetal. No recipiente isolante
foi feita uma abertura lateral pela qual foi introduzida um fio termopar integrado a um
multimetro, para registro da temperatura da amostra. Na parte superior do recipiente foram
feitas duas aberturas, uma para incidéncia do feixe do laser (transversal a amostra) e outra para
recolhimento da emissdo. O sinal de fotoluminescéncia foi recolhido e dirigido para um
espectrometro de fibra integrada UV VIS-NIR- (Ocean Optics HR4000). Os testes foram
realizados em temperaturas variando de 328 K a 498 K. A Figura 24 mostra a representacédo

esquematica do aparato experimental realizados nos testes.

Figura 24 — Representacao esquematica do aparato experimental utilizado nos testes de

sensoriamento éptico em funcdo da temperatura
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Fonte: O autor
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracéo de raios X

5.1.1 Sintese da matriz ceramica YNbO4

A Figura 25 mostra os difratogramas e o refinamento pelo método Rietveld dos
produtos obtidos nas diferentes temperaturas de calcinacdo para a reagdo proposta de formacao
do YNbO4 (Equacdo 26). Para estimar o tamanho médio dos cristalitos (D) e a microdeformacéo
(¢) em funcdo do aumento da temperatura de calcinacao foi utilizado o método de Williamson-
Hall. A Figura 25 também mostra os graficos de Williamson-Hall para as amostras calcinadas

em diferentes temperaturas.

Figura 25 — Refinamento Rietveld e graficos de Williamson-Hall dos produtos obtidos nas

diferentes temperaturas de calcinacédo (tubo de Co)
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Fonte: o autor
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A Tabela 5 apresenta os parametros estatisticos obtidos a partir do refinamento
Rietveld e os valores de tamanho médio dos cristalitos e microdeformacéo obtidos pelo método

de Williamson-Hall

Tabela 5 — Parametros estatisticos obtidos a partir do refinamento Rietveld e valores de

tamanho médio e microdeformacao dos cristalitos

Parametro Temperatura de calcinacdo (K)
1373 1423 1473 1523
12 1,085 0,995 1,167 1,133
Rwp(%6) 22,00 21,86 19,45 19,24
Rs(%0) 8,43 8,82 6,84 7,09
p (g/cmd) 5,560 5,559 5,563 5,564
D (nm) 6519+090 77,52+0,38 132,63+1,68 206,19 +2,85
£ (x103) 1,03£0,02  0,79+0,01 0,49 £0,01 0,36 £ 0,01

Fonte: o autor

Os produtos obtidos pelo processo de calcinagdo dos reagentes foram analisados e
os difratogramas obtidos foram comparados com um banco de dados de estruturas cristalinas
(ICSD) para confirmacdo das estruturas sugeridas. Os difratogramas das amostras calcinadas
em diferentes temperaturas exibiram picos de difracdo que foram satisfatoriamente indexados
com a fase monoclinica pura YNbO4 (ICSD No. 20335) pertencente ao grupo espacial C12/c1
(#15) com estrutura de B-fergusonita. Os difratogramas ndo apresentaram nenhum pico de

difracdo adicional referente a fase dos reagentes precursores ou impurezas.

A qualidade do refinamento Rietveld é verificada através de indicadores estatisticos
que servem para confirmar se 0 modelo tedrico proposto é satisfatorio e aceitavel ao modelo
experimental. Os principais parametros estatisticos de refinamento mostrados nesse trabalho
sd0; %%, Rwp e Re onde os dois primeiros avaliam a qualidade do refinamento pelo perfil do
difratograma, enquanto Rs avalia a qualidade do modelo estrutural. A literatura considera
alguns valores aceitaveis para esses parametros, embora alguns fatores da prépria medida, como
a velocidade de aquisicdo, podem levar a valores diferentes dos aceitaveis, cabendo cautela na
interpretacdo dos resultados (TOBY, 2006). Para as medidas realizadas no Laborat6rio de Raios
X (UFC), em consequéncia do grande volume de amostras e medidas realizadas diariamente,
valores abaixo de 20% para Rwe, valores entre 1,0 e 1,5 para S (S? = y?) e valores abaixo de 9%
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para Rg sdo valores aceitaveis. Os valores para os pardmetros Rg e 2 estdo dentro do aceitavel
para todas as amostras calcinadas, entretanto é possivel observar na Tabela 5 uma discreta
diminuicdo dos valores de Rwp com 0 aumento da temperatura de calcinacéo, atingindo valores

aceitaveis para as amostras calcinadas em 1473 K e 1523 K.

O método de Williamson-Hall permite analisar qualitativamente a largura a meia
altura maxima dos picos de difracdo assumindo que o alargamento desses picos € devido aos

efeitos do tamanho dos cristalitos e a microdeformagéo da rede, conforme a Equacéo 3:
4¢e .
—c0s0 = —+ —senb Equacéo 28

onde, B é a largura @ meia altura maxima (FWHM) experimental descontada a contribuicao
instrumental, A é o comprimento de onda da radiacdo incidente, k é o coeficiente de forma
(neste trabalho foi escolhido k=1 considerando que os cristalitos tenham morfologia totalmente
simétrica), D o tamanho médio dos cristalitos, € é¢ a microdeformacéo e 6 é o angulo de Bragg.
Baseado no grafico Williamson-Hall é possivel extrair os pardmetros D e ¢ a partir dos
coeficientes angular (microdeformacéo) e linear (tamanho meédio dos cristalitos) da reta
(GONGCALVES et al., 2012).

Os valores médios do tamanho de cristalito, que foram mostrados na Tabela 5,
indicam que o aumento da energia térmica fornecida ao sistema durante a etapa de calcinacdo
resultou no aumento de D sugerindo a ocorréncia do fendBmeno de coalescéncia dos cristalitos.
Os valores da microdeformacdo diminuem com o aumento da temperatura de calcinagédo
indicando, juntamente com o resultado do tamanho médio dos cristalitos, um aumento de
cristalinidade das amostras em funcdo do aumento da temperatura de calcinagdo. Dois fatos a
serem considerados € o baixo grau de dispersdo nos gréaficos de W-H ¢ os baixos valores de ¢
sugerindo que as amostras apresentam uma distribuicdo homogénea quanto ao tamanho dos
cristalitos e uma 6tima cristalinidade.

Diversos autores (KUO et al., 2002; WANG et al., 2007; YU et al., 2014; ZHAO
et al., 2013) relataram a dependéncia do fendbmeno de luminescéncia com o tamanho dos
cristalitos e a cristalinidade das matrizes hospedeiras. Geralmente é observado uma supressao
na luminescéncia dos materiais dopados com ions lantanideos quando estes estdo inseridos em
matriz hospedeiras com consideravel desorganizacdo estrutural. Portanto o incremento na

temperatura de calcinacdo além de aumentar a cristalinidade, aumenta a solubilidade dos ions
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lantanideos e melhora sua distribuicdo espacial na rede hospedeira. Esses fatores contribuem
positivamente na eficiéncia da conversdo ascendente de energia (STOUWDAM; VAN
VEGGEL, 2002).

A partir desses resultados foi adotada a temperatura 1473 K para calcinacdo da
matriz hospedeira YNbO4 dopada com fons lantanideos Er®*, Tm** e Yb®*, garantindo qualidade

cristalina das amostras em menor gasto energético.

5.1.2 Sintese da matriz ceramica YNbO, tridopada

A Figura 26 mostra os difratogramas e o refinamento obtido pelo método Rietveld
das amostras calcinadas: da fase YNbOs4 pura e do sistema tridopado Yo,995-x-yNbOa:
Ero,00s TmxYby. A Figura 26 também mostra os graficos de Williamson-Hall para as amostras
tridopadas. Todas as amostras exibiram picos caracteristicos da fase pura YNbOs e ndo
apresentaram nenhum pico de difracdo adicional referente a fase dos reagentes precursores ou
impurezas. A Tabela 6 apresenta os parametros estatisticos e de rede obtidos a partir do
refinamento Rietveld. Os indicadores estatisticos x?, Rwp € Reragg Sugerem um bom ajuste para
0 modelo apresentado. Portanto, podemos considerar que, dentro dos limites da técnica, ocorreu

uma eficiente substituicdo dos ions Y3* pelos ions lantanideos na rede hospedeira.

Tabela 6 — Pardmetros estatisticos e de rede obtidos a partir do refinamento Rietveld para as
amostras tridopadas

Parametro Amostra
YNO YNETY YNETY YNETY YNETY
05-05-10 05-1-10 05-2-10 05-2-20

7 3,00 211 213 2,05 2,14
Rwr(%6) 5,54 14,47 14,69 14,18 14,44

Re(%) 2,67 4,94 4,40 4,82 5,07
a(A) 7,040 7,031 7,032 7,031 7,025
b(R) 10,952 10,937 10,938 10,937 10,924
c(A) 5,299 5,291 5,291 5,291 5,284

V(A3) 293,501 292,357 292,384 292,322 291,423

Fonte: o autor
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Figura 26 — Refinamento Rietveld das amostras pura e tridopadas e graficos de Williamson-

Hall das amostras tridopadas (tubo de Cu)
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Gréficos de Williamson-Hall para as amostras tridopadas foram gerados,
considerando que a contribuicdo do tamanho médio dos cristalitos possui carater
majoritariamente isotropico. A Figura 26 mostra uma curvatura com concavidade para baixo
para os graficos de W-H, sugerindo comportamento heterogéneo na microdeformacdo das
amostras, isto é, as primeiras familias de planos de difracdo (a maioria), apresentam
microdeformacéo positiva indicando expansédo da rede e somente algumas das Gltimas familias

de planos apresentam microdeformacdo negativa. O comportamento ndo-linear da curva
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impossibilita uma analise de D ¢ € por esse método. Li e outros (LI; PRAMANA; SKINNER,
2019) reportaram na matriz ceramica LaNbo.ssWo.1204.06 (estrutura monoclinica pertencente ao
grupo espacial 12/c) uma contribuicao anisotropica para o alargamento dos picos referente as
familias {0 k 0}. As larguras totais desses picos eram sistematicamente menores (quase a
metade) em comparagdo com 0s outros picos de difracdo. Os mesmos resultados foram
observados para a matriz ceramica YNbOs tridopada com ions Er®*, Tm** e Yb**. A largura a
meia altura (FWHM) referente a familia de planos {0 4 0} é aproximadamente 30% menor se
comparada com a familia de planos mais intensa {0 2 1} para todas as amostras tridopadas,
indicando que nas familias de planos {0 k 0} ha uma microdeformacdo menor comparada as
outras familias de planos. A causa dessa microdeformacdo ainda ndo foi bem abordada na
literatura, mas especula-se que esta associada a geminacdo da fase monoclinica (fase
ferroelastica em baixa temperatura) cujos dominios séo alinhados em torno do eixo b. Essa
caracteristica microestrutural permite que familias de planos {0 k 0} perpendiculares ao eixo b
permanecam livres de deformacdo (JURKSCHAT et al., 2004; SARIN et al., 2014a; WANG,
2006).

A Figura 27a mostra 0 FWHM do conjunto de familias de planos em fungéo do
angulo onde as familias de planos {0 k 0} est&o destacadas. A Figura 27b mostra uma ampliagédo
do difratograma da amostra YNETY 05-2-20 enfatizando as reflexes proximas a reflexdo
referente a (0 4 0).

Figura 27 — (a) FWHM do conjunto de familias de planos em funcdo do angulo, (b) ampliacéo
do difratograma da amostra YNETY 05-2-20
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O programa de refinamento GSAS, em sua funcdo 4 (funcdo usada no refinamento
das amostras desse trabalho) é possivel realizar analises anisotropicas do tamanho do cristalito
e da microdeformacdo (LARSON; VON DREELE, 2004). O alargamento anisotrépico dos
picos foi tratado usando modelo fenomenoldgico de Stephens (STEPHENS, 1999). Para o
calculo anisotrépico dos cristalitos, foram usadas as seguintes equacoes (Equacao 29 e 30):

— (18000. k. 1) £ QUacio 29 b (18000. k. 1) Equacéio 30
(X - X+ X)) quag Con(X-X)

onde

k é a constante de Scherrer

A é o comprimento de onda da radiacdo incidente

X é o valor parametro LX no GSAS, que reflete o tamanho do cristalito somadas as contribuices
da amostra e instrumental

Xi & 0 valor do pardmetro LX no GSAS do instrumental

Xe € 0 valor do parametro Ptec no GSAS: coeficiente da contribuicdo anisotrépica para o

alargamento Lorentziano da funcéo de perfil

Os valores do tamanho médio dos cristalitos anisotropicos sdo mostrados na Tabela
7 e a fim de comparagéo também foi feito uma estimativa do tamanho de cristalitos isotropicos
por meio dos gréficos W-H utilizando somente a parte retilinea das primeiras familias de planos
de difragdo. As dimensdes médias dos cristalitos estdo bastante proximas, com pequenas
variacOes aleatdrias entre as estruturas tridopadas. As equacdes 29 e 30 informam que 0s
cristalitos possuem leve forma de bastonetes nos sistemas tridopados, dados que corroboram
com a anisotropia observada na familia de planos {0 k 0}. A andlise de microdeformacao
anisotropica mostrou que a inser¢cdo dos ions lantanideos na matriz hospedeira YNbO4

provocou uma maior microdeformacao nas familias de planos paralelos ao eixo b.
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Parametro Amostra
YNO YNETY  YNETY  YNETY YNETY
05-05-10  05-1-10 05-2-10 05-2-20
P// (nm) N.A. 174,4 155,4 215,0 114,8
PL (nm) N.A. 248,8 202,2 297,5 170,1
D(nm) |132,63+ 11338+ 10582+ 132,10+ 90,17 +
isotrépico 1,68 0,28 0,18 0,24 0,12
£(010) %0 N.A. 0,0 0,0 0,0 0,0
€(001) %0 N.A. 54 6,0 7,2 10,0
€(100) %0 N.A. 6,8 8,8 7,4 10,0
€01) %0 N.A. 3,4 4,0 4,3 58

Fonte: o autor

Os parametros de rede (a, b e c) e o volume da cela (V) obtidos a partir do
refinamento Rietveld, foram plotados em funcgdo da concentragdo dos fons lantanideos (Ln%*)
utilizados nas dopagens, como mostra a Figura 28. Quando a variagdo dos parametros da cela
unitaria obedece uma relacdo linear com a concentragdo dos ions substituintes, essa relagdo é
conhecida como lei de Vegard. A lei de Vegard se aplica para solugcfes solidas formadas por
uma distribuicédo aleatéria dos ions dopantes, assumindo que a variagdo nos parametros de rede
da cela unitaria com a composicao é governada somente pelo raio dos ions (REY; MUCCILLO,
2002).

Para as solucdes solidas substitucionais formadas pela substituicdo dos ions Y** por
ions lantanideos trivalentes, foi observado um decréscimo linear em todos os parametros de
rede e no volume da cela unitaria a medida que aumentava a concentragdo de Er¥*, Tm®* e Yb3*
na matriz hospedeira, fato que pode ser visualizado no deslocamento dos picos do difratograma
nas amostras pura e tridopadas para angulos menores. A Figura 28a-e mostra o deslocamento
dos picos de difracdo referente a familia de planos {0 2 1} nas amostras pura e tridopadas. O
fato dos raios iénicos dos fons Er¥* (1,004 A), Tm** (0,994 A), e Yb®* (0,985 A) serem menores
que dos fons Y3 (1,019 A) em sitios octacoordenados (SHANNON, 1976) desloca os picos de
difracdo para posi¢es de maior angulo d/e reflexdo (20), uma vez que, pela Lei de Bragg, 0

angulo de reflexao é inversamente proporcional a distancia interplanar.
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Figura 28 — Parametros de rede e o volume da cela obtidos a partir do refinamento Rietveld e
deslocamento dos picos de difracao referente a familia de planos {021} nas amostras pura (a)
e tridopadas YNETY 05-05-10 (b) 05-1-10 (c) 05-2-10 (d) 05-05-20 (e)
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Fonte: o autor

Para a substituicdo parcial de um ou mais elementos numa matriz hospedeira existe
um limite de concentracdo relacionado a carga e ao tamanho dos ions. A lei de Hume-Rothery
descreve que a diferenca entre o raio i6nico dos substituintes e o raio dos ions substituidos ndo
deve variar mais que 15%, e que ambos 0s ions devem possuir a mesma valéncia para que
ocorra a substituicdo em uma ampla faixa de concentragdo (XU et al., 2017). Apesar da elevada
substituicdo (maximo de 22,5% em mol) dos ions Y** pelos ions Er®*, Tm** e Yb*" na rede
hospedeira YNbO4, 0s raios dos ions envolvidos s&o muito proximos (variagao de 1,47 — 3,34%)
e, além disso, possuem a mesma carga. Esses fatores, como foi explicado, favorecem as
elevadas substituicdo dos fons Y3* pelos fons Er¥*, Tm®* e Yb*" sem causar distorgoes

importantes na matriz hospedeira.
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5.2 Espectroscopia Raman

Cada unidade estrutural YNbO4 possui 6 ions, hd 4 unidades estruturais por cela
unitéria e 2 pontos de rede, ou seja, ha 12 ions por cela unitaria que, portanto, geram 36 graus
de liberdade vibracionas. A Figura 29 mostra os espectros Raman obtidos a temperatura
ambiente para as amostras pura (29a) e tridopadas (29b-e).

A teoria de grupos foi aplicada para a identificacdo dos modos vibracionais que séo

ativos no Raman e no infravermelho presentes na rede cristalina dos materiais (Apéndice A).

Figura 29 — Espectros Raman obtidos a temperatura ambiente para a amostra pura (a) e
amostras tridopadas YNETY 05-05-10 (a) 05-1-10 (b) 05-2-10 (c) 05-05-20 (e)
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Fonte: o autor

As transicOes espectroscopicas ocorrem obedecendo regras de selecdo, que no caso da
espectroscopia Raman a regra de selecdo € que a polarizabilidade da moléecula deve mudar
durante a vibragdo. Os modos vibracionais vi, v, vs € va4 foram observados na amostra pura e
amostras tridopadas e correspondem as vibragcdes da unidade tetraédrica [NbO4]* sem
interacGes ou distor¢cdes. De acordo com Nazarov (NAZAROV et al., 2010), o modo
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vibracional em 815 cm (v1) corresponde ao estiramento simétrico (vi-vsim) das ligagdes Nb—O
e modo vibracional em 340 cm™ (v2) corresponde ao movimento simétrico de deformagéo
angular (v2-8sim) da estrutura tetraédrica. O modo vibracional em 420 cm™ (vs) corresponde a
deformagao assimétrica (v2-3as) da estrutura tetraédrica e 0 modo vibracional em 650 cm™ (va)
é atribuida a deformacdo assimétrica (vi-vas) das ligacbes Nb—O. As bandas localizadas abaixo
de 300 cm™ séo atribuidas as vibracOes dos cations trivalentes (Y3, Er¥*, Tm®*" e Yb®*") com
relago as estruturas tetraédricas [NbO4]*, também chamados de modos vibracionais externos.

Kisla et. al (SIQUEIRA; MOREIRA; DIAS, 2010) sintetizaram diversos ortoniobatos de
ions lantanideos pela rota do estado sélido e investigaram as propriedades vibracionais desses
compostos. Foi observado um deslocamento dos modos vibracionais para maiores frequéncias
com o aumento do nimero atomico (La—Lu). Esse fendbmeno foi relacionado principalmente
a contragdo lantanidea (diminui¢do do raio do ion lantanideo com o aumento do numero
atdmico) que provoca um maior empacotamento da unidade tetraédrica [NbO4]*, ou seja,
reducdo da ligacdo Nb-O. Entretanto, como foi dito anteriormente, apesar da elevada
substituicéo, a diferenca entre o raio do fon Y3* e os raios dos ions Er**, Tm3* e principalmente
Yb3* (pois é o dopante em maior quantidade) é muito pequena (0,034 A para o Yb®"). Uma
comparacdo entre o espectro Raman da amostra pura e das amostras tridopadas é possivel
observar uma aparente constancia em todas as bandas, entretanto com a deconvolucdo dos
espectros Raman foram observados leves deslocamentos em alguns modos vibracionais para
regides de maior frequéncia. Além disso, foi observado um aumento no FWHM em todas as
bandas com o aumento da concentracdo de ions dopantes, sugerindo uma dimuicdo da

cristalinidade da matriz hospedeira.

5.3 Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

A Figura 30a-f mostra as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura
a temperatura ambiente para a amostra calcinada pura (YNbO4) em p6 (Fig. 30a), para aamostra
sinterizada pura (Fig. 30b) e para as amostras tridopadas sinterizadas (Fig. 30c-f). Amicrografia
da amostra pura calcinada mostra uma elevada irregularidade no tamanho e na forma dos gréos,
talvez provocado pelo processo de moagem que precede a sinterizagdo das pastilhas ceramicas.
As micrografias das amostras sinterizadas mostram que as particulas possuem morfologia quase
esférica e possuem tamanhos que variam de 1 — 5 um. A morfologia granular das amostras €

muito semelhante, mostrando uma microestrutura relativamente densa e uma nitida
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visualizacdo dos grdos e contorno de grdo. De acordo com as imagens nao ha evidéncia que a
substituicdo dos fons Y3* pelos ions lantanideos mudou morfologicamente a estrutura

macroscopica dos materiais.

Figura 30 — Micrografias das amostras pura calcinada (a), pura sinterizada (b) e tridopadas
YNETY 05-05-10 (c) 05-1-10 (d) 05-2-10 (e) 05-05-20 (f)

Fonte: o autor

A Figura 31 mostra o espectro de energia dispersiva e 0 mapeamento elementar
referente & amostra YNETY 05-2-20. O mapeamento mostra que os ions substituintes foram
distribuidos homogeneamente na amostra e as porcentagens em massa obtida pela analise de

EDS sugerem valores muito préximos aos utilizados no processo de substituicao.
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Figura 31 — Espectro de energia dispersiva e 0 mapeamento elementar referente a amostra
YNETY 05-2-20.
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Fonte: o autor

5.4 LEDs emissores de luz branca

5.4.1 Conversao ascendente de energia em 980nm

A Figura 32a-b mostra o espectro de fluorescéncia da amostra YNEY 05-10 e
YNTY 05-10 excitadas com o comprimento de onda em 980 nm. Nesse trabalho, os ions
lantanideos Yb** foram escolhidos como sensibilizadores devido a larga absorgdo em 980 nm
que possuem e uma eficiente transferéncia de energia para os ions ativadores (Er** e Tm®").
Essa eficiente transferéncia de energia é ocasionada devido a sobreposi¢édo espectral entre 0s
niveis do fon Yb®*" (?Fs2—2F712) envolvidos na absorcdo dos fotons provindos do laser, e os
niveis receptores dos fons ativadores Er®* (*lisp— *l1112) € Tm3* (3He—3Hs). Os méaximos em
534 nm, 555 nm e 673 nm observados nas bandas de emissdo sdo atribuidos, respectivamente,
as transices 2Hiwz — *lisp2, *Saz — “l1si2 € *Faz— *l1si2 do fon Er®* na matriz luminescente
YNEY 05-20. Os méximos observados em 478 nm, 648 nm e 702 nm séo atribuidos,
respectivamente, as transicdes 'Gs — 3Hs, 1Ga— 3F4 e 3F23—3Hs do fon Tm®* na matriz

luminescente YNTY 05-20. A Figura 32c mostra o espectro de fluorescéncia da matriz



82

tridopada YNETY 05-05-10. A assinatura espectral do fosforo tridopado esta relacionada com
as contribuicOes das emissdes dos sistemas codopados Er¥*-Yb® e Tm**-Yb®" (Fig 9a e 9b)
(DWIVEDI; MISHRA; RAI, 2017; SINGH et al., 2013).

A emissdo na regido correspondente ao vermelho no espectro visivel observada no
sistema tridopado é uma contribuicdo das transi¢des 'Gs— 3Fs e 3F23— 3Hs do ion ativador
Tm?3* e da transicdo *Fo2— “*l152 do fon ativador Er**. Entretanto, o perfil espectral da regio
vermelha nas amostras tridopadas é bastante similar ao perfil observado no sistema codopado
Er¥*-Yb®" sugerindo uma maior contribuico da transicdo *Fe2 — *l1s/2 na emissdo vermelha.

Esse perfil foi observado em todas as amostras tridopadas com a matriz hospedeira YNbOa.

Figura 32 — Espectro de fluorescéncia das amostras; YNEY 05-10 (a); YNTY 05-10 (b) e
YNETY 05-05-10 (c) excitadas em 980nm
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Fonte: o autor

Outra caracteristica apresentada pela matriz YNbO4 tridopada sdo as emissdes nos
comprimentos de onda correspondente as trés cores primarias; vermelho, verde e azul (RGB —

em inglés) sugerindo que uma modulacdo na intensidade individual das emissfes primarias



83

(RGB) é possivel obter fésforos emitindo luz em diversas cores, inclusive fosforos com emisséo
de luz branca.

Para o iluminante padrdo D65 as coordenadas cromaticas para o branco sdo (0,31;
0,35), ou seja, para atingir esses valores é necessario que os valores triestimulos XYZ sejam
quase equidistantes (X=0,95047; Y=1,00000 e Z=1,08883 — valores normalizados em Y)

As coordenadas cromaticas (x; y) para o fésforo YNEY 05-10 sdo (0,28; 0,70) e
para YNTY 05-10 séo (0,13; 0,15). Para o fésforo tridopado YNETY 05-05-10, as coordenadas
cromaticas sao (0,24; 0,50). A Figura 33a mostra o grafico de coordenadas cromaticas para 0s
trés fosforos citados e a Figura 33b mostra o grafico em barras dos valores triestimulos XYZ

normalizados (Y = 1,0).

Figura 33 — Grafico de coordenadas cromaticas (a) e grafico em barras dos valores
triestimulos para as amostras YNEY 05-10, YNTY 05-10 e YNETY 05-05-10 (b)
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Fonte: o autor

A Figura 33b mostra uma forte contribuicédo do valor triestimulo Z nas coordenadas
cromaticas para a matriz hospedeira codopada com ions Tm*'/Yb®*" enquanto para a matriz
codopada com ions Er¥*/Yb®* o valor triestimulo Y é o maior contribuinte para as coordenadas
cromaticas, ndo obstante a cor predominante do fosforo YNTY 05-10 € azul, enquanto a cor
predominante do fosforo YNEY 05-10 é verde. O fosforo tridopado YNETY 05-05-10, que
possui valores de concentracdo igual para os ions ativadores Tm3* e Er®* (0,5% em mol),
apresentou um aumento no valor triestimulo Z quando comparado ao fésforo codopado YNEY
05-10, mas com valor bem menor comparado ao valor triestimulo Y.

Por motivo dos fons Tm*" influenciarem a emissdo em 478 nm (azul), foram

realizadas dopagens sistematicas no intuido de investigar o efeito da concentracdo desse ion
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ativador no processo de conversdo ascendente de energia. Para isso foi preparada uma série
variando a concentragdo de Tm®*" mantendo fixa as concentracdes de Er®* e Yb% em 05 e
10mol%, respectivamente — Yoss-x T mxEro,00sYbo,1NbOs (x = 0,5; 1,0 e 2,0 mol%). A Figura 34
mostra o espectro de emissdo dos fosforos YNETY 05-05-10, YNETY 05-1-10 e YNETY 05-
2-10 excitados em 980 nm com densidade de poténcia 64,5 mW/cm?,

O aumento da concentragdo de fons Tm*" na matriz hospedeira de 0,5% para 2,0%
causou uma consideravel supressdo nas emissdes relacionadas ao verde (Er®*: 2Huw — *l1si2/
4Sa12 — 4l1s2) € a0 azul (Tm®*: 1G4 — 3Hs), e em menor intensidade no vermelho (Tm?*": Gs—

3F4, 3F23— 3Hes € Er®": *Fa2— *l1512) como mostra a insergéo no grafico da Figura 34.

Figura 34 — Espectro de fluorescéncia das amostras Yo,ss-x TMxEr,00sYbo,1NbOs (x = 0,5; 1,0 e
2,0 mol%) excitadas em 980 nm e variacdo das emissoes 478, 554 e 672 nm em funcéo da
concentragdo de Tm3* (insercéo)
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Fonte: o autor

Com a adicdo de ions Tm®* nos fdsforos tridopados é esperado que a distancia
interatdmica entre os fons Tm** diminua e ocasione diversos processos ressonantes de relaxagao
cruzada (CR). Esses processos nédo-radiativos suprimem, principalmente, as emissfes em
478 nm (azul) depopulando do nivel G4 e populando o nivel *Hs emissor de infravermelho

(802 nm). Esse processo CR pode ser racionalizado na seguinte equacdo (ZHANG et al., 2017);

CRu1: 1Ga (Tm?*) + 3Hs (Tm®") — 3Hs (Tm3*) + 3Ha (Tm*")
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Além da diminuicdo da distancia interatdmica Tm3*-Tm**, o aumento na
concentragdo de fons Tm®" resulta em uma diminuicdo da distancia Tm3*-Er®* o que torna
provavel a interacdo entre esses dois ions ativadores. A supressao das emissdes relacionadas ao
verde foi explicada por meio de dois processos de transferéncia de energia (ET) entre os ions
Er¥* e Tm3* que ocasionam uma depopulacdo dos niveis emissores *Sz2 e 2Hi1/2 do ion Er* (LI
etal., 2011):

ET1: *Sarz (Er®") + 3He (Tm®*") — *lo2 (Er®) + 3F4 (Tm®)
ET2: *Sar (Er®¥) + *He (Tm®*") — 4w (Er¥) + 3Hs (Tm®Y)

Entretanto, a intensidade das emissdes relacionadas ao vermelho no espectro visivel
praticamente ndo foi alterada com a adicdo de fons Tm?®" no fdsforo tridopado. Levando em
consideracdo a razdo entre as emissdes, é possivel concluir que a razdo vermelho/verde e
vermelho/azul aumentou consideravelmente com a adicéo de ions Tm®*. Esse aumento ¢ devido
ao processo de transferéncia de energia (ET3) entre os fons ativadores Tm**—Er**. Os ions
excitados Tm*" no nivel 3F4 transferem energia para os fons excitados Er¥* no nivel 11,
resultando no aumento da populacio do nivel “Fo2 (Er®*) e aumento da emissdo vermelha

(CHAN et al., 2012). Esse processo € descrito a seguir:

ETs: 3F4 (Tm®) + 4112 (Er¥*) — 3Hes (TM3*) + *For2 (Er¥)

A variacdo nas emissdes correspondentes ao azul, verde e vermelho no espectro
visivel em fungdo da concentracdo de fons Tm3* resultaram em mudancgas nos valores
triestimulos, como esperado. No fésforo YNETY 05-05-10 (0,24; 0,50) o valor triestimulo Y é
mais intenso quando comparado aos valores X e Z. No entanto, a medida que é adicionado ions
Tm?3" na matriz tridopada, o valor triestimulo X aumenta, deslocando as coordenadas cromaticas
dos fosforos em direcdo a regido do vermelho no espaco CIE. As coordenadas cromaticas para
os fosforos sdo: (0,25; 0,45) para o fosforo YNETY 05-1-10 e (0,36; 0,45) para o fésforo
YNETY 05-2-10. A Figura 35a mostra as coordenadas dos fosforos tridopados em que a
concentracdo de fons Tm** foi modificada. A Figura 35b mostra os valores triestimulos para

esses fosforos.
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Figura 35 — Gréfico de coordenadas cromaticas (a) e grafico em barras dos valores
triestimulos para as amostras YNETY 05-05-10, YNETY 05-1-10 e YNETY 05-2-10 (b)
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Fonte: o autor

A dependéncia do espectro de emissdo dos fosforos quanto a adicdo de ions Yb**
na matriz hospedeira também foi analisada. Para isso foi preparada uma série de amostras
variando a concentracdo de Yb*" e fixando-se as concentraces de Er¥* e Tm®* em 0,5 e
2,0mol%, respectivamente — Yo,975-x Tmo,02Er0,005sYbxNbOa4 (x = 10; 15 e 20 mol%). A Figura 36
mostra o espectro de emissdo dos fosforos YNETY 05-2-10, YNETY 05-2-15 e YNETY 05-2-

20 excitados em 980 nm com densidade de poténcia 64,5 mW/cm?

Figura 36 — Espectro de fluorescéncia das amostras Yo,975-xTmo,02Er0,00s YbxNbO4 (x = 10; 15 e
20 mol%) excitadas em 980 nm e variacdo das emissdes 478, 554 e 672 nm em funcéo da

concentragio de Yb®* (insercdo)
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E possivel observar no grafico de emissdo que a adicdo de ions Yb®* provocou
mudancas nas emissoes relativas ao azul, verde e vermelho do espectro visivel. O aumento da
concentracdo de ions Yb®" de 10 para 15% aumentou a intensidade da emissdo em 478 nm
(azul), porém suprimiu as emissGes em 554 nm (verde) e 672 nm (vermelho). O aumento da
concentracéo de ions Yb** de 15 para 20% resultou em uma maior supressdo da emissdo em
554 nm, mas as emissoes relativas ao azul e vermelho praticamente ndo sofreram alteracdo em
intensidade. Em termos de intensidade relativa vermelho/verde (Ir/lc) e azul/verde (lg/lc) a
relacdo Ir/lc se mantém com a substituicdo de 10 para 15% e aumenta intensamente de 15 para
20% e a relacdo Is/lc aumenta quase linearmente de 10% até 20% de substituicdo, como

informa a Tabela 8.

Tabela 8 — Relagdo Ir/lc e s/l para as amostras tridopadas

Concentracéo de Yb** | Ir/lg Ie/lc
(%omol)

10 3,89 0,36

15 3,78 0,84

20 6,03 1,22

Fonte: o autor

Geralmente, grandes quantidades de ions Yb** em matrizes hospedeiras dopadas
com fons Er** provocam um aumento na razéo Ir/lc. Esse aumento é causado por processos de
transferéncia de energia de retorno (BET — back energy transfer) que ocorrem devido a
diminuicdo da distancia interatdbmica Er**-Yb®*. No processo BET o0s niveis emissores
2Hu1/2/*S32 do fon Er®* sdo suprimidos causando reducdo das emissdes relativas ao verde
aumentando a populagdo dos fons Er®* excitados no nivel #1132, que é um nivel precursor do
nivel emissor do vermelho *For2 (isso serd melhor abordado adiante) (FACANHA et al., 2017;
HASSAIRI et al., 2017; LI et al., 2011; YANG et al., 2009).

BET: 2Huwa/ * Sarz (Er®Y) + 2F72 (YY) —# l1ai2 (Er¥*) + 2 Fsi2 (YD)

Entretanto, apesar da supressdo dos niveis emissores 2Hi1/2/*Sz2 do fon Er¥* com o
aumento da concentragdo dos ions Yb**, o quenching do nivel emissor Gs do fon Tm** (azul)
s é observado a partir da concentracdo de 15% em mol de fons Yb** pois a intensidade da

emissdo em 478 nm praticamente n&o se altera com o aumento para 20% de fons Yb*" na matriz.
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Esse fato indica que os processos de transferéncia de energia Yb**—Tm3®" ainda sio
majoritarios até 15% de jons Yb®* nos fosforos tridopados.

A variacdo nas emissbes correspondentes ao azul, verde e vermelho no espectro
visivel em fungdo da concentracdo de fons Yb*' resultaram em mudangas nos valores
triestimulos, também como esperado. O valor triestimulo Z aumentou consideravelmente com
a adicdo de ions Yb*" na matriz hospedeira, apresentando valores bem préximo ao valor do
triestimulo Y para a dopagem com 20% em mol de Yb3*. O valor triestimulo X cai um pouco
com 15% de Yb**, mas aumenta de intensidade também chegando a valores proximos ao do
valor triestimulo Y com a dopagem de 20% em mol de Yb*". A aproximacédo dos valores
triestimulos X e Z em relacéo ao valor triestimulo Y com o aumento de ions Yb*" deslocou as
coordenadas cromaticas para valores muito préximos ao valor das coordenadas cromaticas do
iluminante padrdo D65 (031; 0,33). As coordenadas cromaticas para os fosforos sdo: (0,36; 0,45)
para o fésforo YNETY 05-2-10, (0,29; 0,40) e (0,31; 0,35) para YNETY 05-2-20. A Figura 37a
mostra as coordenadas dos fdsforos tridopados em que a concentragdo de fons Yb** foi

modificada. A Figura 37b mostra os valores triestimulos para esses fosforos.

Figura 37 — Gréafico de coordenadas cromaticas (a) e grafico em barras dos valores
triestimulos para as amostras YNETY 05-2-10, YNETY 05-2-15 e YNETY 05-2-20 em
980 nm (b)
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Fonte: o autor

No intuito de avaliar os mecanismos de converséo ascendente de energia na matriz
hospedeira YNbO4 tridopada foi construido um grafico de intensidade das emissdes (luc) em
funcdo da poténcia de excitacdo da fonte de infravermelho (Pnir), ambos em escala logaritmica.

A Figura 38 mostra os resultados obtidos para o fésforo YNETY 05-2-20. O numero de fétons
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necessarios para preencher os niveis emissores dos ions ativadores (Tm®*" e Yb%*) pode ser

obtido a partir de uma relacdo de proporcionalidade:

Iyc ~ Pig Equacdo 31

onde n € o numero de fétons 1V absorvidos por féton emitido (os fotons absorvidos contribuirdo
para o preenchimento dos niveis emissores). O valor aproximado de n pode ser calculado a

partir da inclinagdo da reta de um grafico de log(luc) versus log(Pir) (AUZEL, 2004).

Figura 38 — Intensidade das emissdes (luc) em fungédo da poténcia de excitacdo da fonte de
infravermelho (Pnir) em 980 nm para a amostra YNETY 05-2-20
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Os valores obtidos a partir da inclinagdo da reta (n) sdo 1,63 para a emisséo centrada
em 672 nm (Er®*: *Forp —*l1512), 2,22 para a emissdo centrada em 555 nm (Er¥* : 4Szz — *l1sp2)
e 2,43 para a emissdo centrada em 478 nm (Tm®* : 1G4 — 3He). Esses valores sugerem que 0
mecanismo de preenchimento dos niveis emissores referentes as emissées no verde e vermelho
envolvem um processo de dois fotons. No entanto, o nivel emissor do azul (*Gs) é preenchido
por meio de um mecanismo envolvendo trés fétons IV (infravermelho) e o valor experimental
de dois fotons para a emissdao em 478 nm ndo corresponde a um processo de trés fotons. Essa
discrepancia pode ser atribuida aos mecanismos que competem com 0s processos ETU, como
o0 relaxamento cruzado (CR), transferéncia de energia de retorno (BET) e efeitos de saturacéo.

No caso do nivel emissor do azul G4, observamos anteriormente que a alta concentracdo de
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fons Tm®* no fosforo tridopado YNETY 05-2-20 provocou efeitos de relaxagio cruzada entre
fons Tm*" depopulando o nivel emissor 'Ga. Esse fato explica os valores de n abaixo do
esperado para a emissédo em 478 nm.

Vérios trabalhos na literatura propGem um mecanismo de trés etapas sequenciais
onde os ions Yb®" excitados no nivel %Fsq transferem energia para fons Tm®*" (ETU)
(HASSAIRI et al., 2017; ZHANG et al., 2011). O primeiro processo (ETU1) ocorre excitando
os fons Tm3* no estado fundamental (3Hs) para o segundo nivel excitado (*Hs) em um processo
ndo ressonante. A populacdo do nivel ®Hs decai rapidamente para o nivel de longo tempo de
vida ®F4 em um processo ndo radiativo por meio de emissdo de fénons (decaimento por

relaxacdo multifénica ndo-radiativa — MAR).

ETU1: 2Fsi2 (YB3 + 3He (Tm*") — 2F72 (Yb®*) + 3Hs (Tm®*)
MAR;: ®Hs (Tm®") — 3F4 (Tm®*) + fénon

. Um segundo processo de transferéncia Yb®* —Tm?3* (ETU>) excita os fons Tm3*

no nivel 3F4 para os niveis emissores ®F2.3, responsaveis pela emissdo em 703 nm.

ETU2: 2Fs2 (YY) + 3F4 (Tm**) — 2F72 (YB?*) + 3F2;3 (Tm®Y)

Emiss&ozosnm: 3F23 (TM3*) — 3Hs (Tm3*) + hv

Um segundo processo de relaxacdo ndo-radiativo envolvendo fonons pode também
ocorrer (MARz2), preenchendo o nivel emissor de longo tempo de vida 3Hs responsavel pela

emissdo em 802 nm.

MAR;: 3F23 (Tm®*") — 3Hs (Tm®") + fonon

Emissd0soz nm: Hs (Tm3+) — 3Hs (Tm3+) +hv

Finalmente um terceiro processo de transferéncia Yb% — Tm3" (ETUs) pode

ocorrer preenchendo o nivel emissor G, responsavel pelas emissdes em 478 e 648 nm.

ETUs: 2Fsi2 (YB%Y) + 3Hs (Tm®") — 2F72 (YD®) + 1Ga (TM?Y)
EMissa0s7gnm: 1Ga (TM**) — 3Hs (TM**) + hv

Emiss&oeasnm: 1Ga (Tm3") — 3Fy (Tm3+) +hv



91

Os mecanismos que envolvem os ions Er¥* e Yb®" também podem ser explicados
por processos de transferéncia de energia Yb%*—Er3* com trés etapas sequenciais. O primeiro
processo (ETU4) ocorre excitando os fons Er®* no estado fundamental (*l1s:2) para o segundo
nivel excitado (*l112) em um processo ndo ressonante. Um segundo processo de transferéncia

Yb% —Er®* (ETUs) excita os ions Er®* no nivel *l112 para o nivel *F

ETU4: 2Fsi2 (YD) + 4lisi2 (Er**) — 2Fi2 (YD3Y) + 4111 (Er®)
ETUs: 2Fsi2 (YD) + *lue (Er¥*) — 2F72 (YB3Y) + 4F72 (Er®)

Em virtude da moderada energia de fonon da matriz hospedeira YNbO4 (~800cm™)
é possivel ocorrer uma relaxacdo multifénica (MAR3) no nivel #1172 para o nivel metaestavel
*11312. O longo tempo de vida desse nivel excitado permite uma transferéncia de energia Yo% —

Er®* (ETUs), preenchendo o nivel emissor *Forz.

MAR3: *l11/2 — *l13/2 + fénon

ETUs: 2Fs2 (Yb*) + %1132 (Er**) — 2Fri2 (YD3Y) + *For2 (Er®)

Os ions Er** excitados no nivel *Fz2 sofrem seguidos processos de relaxagéo
multifénica (MAR4, MARs e MARs), permitindo que os niveis emissores 2Hui12, *Sar2 € *Far

responsaveis respectivamente pelas emisses em 534, 555 e 673 nm sejam preenchidos.

MARg: *F72 — 2Hiw + fonon
EMissa0ssanm: 2H1w2 — 4l1s2 + hv
MARs: 2Hi1/2 — *Szi2 + fonon
Emissaosssnm: *Saiz — *l1si2 + hv
MARs: *Sz2 — *Far2 + fonon

Emissd0s73nm: *Forz — *l1s2 + hv

Além dos processos envolvendo transferéncia de energia Yb®*—Er®", os ions Er®*
possuem absorgdo propria em 980 nm e sdo capazes de preencher os niveis emissores 2Huup,
“Sa2 e *Foz em mecanismos bastante similares aos processos ETU conhecidos como GSA
(quando a transicéo ocorre do estado fundamental para um estado excitado) e ESA (quando a

transicdo ocorre entre dois estados excitados). Esses processos, apesar de coexistirem com 0s
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processos ETU, sdo menos eficientes e se tornam relevantes somente quando a concentracao de
Er®* é relativamente alta (devido a diminuicdo das ligagdes Er®* — Er®"), que n&o ¢ o caso dos
fosforos usados na investigagdo do presente trabalho (0,5% em mol de Er®*). Por esses motivos
foi desconsiderada a contribuigcdo dos processos GSA e ESA.

O diagrama esquematico de niveis de energia dos ions dopantes Er*, Tm** e Yb®*
e a proposta do mecanismo de conversdo ascendente de energia para os fosforos tridopados

estdo ilustrados na Figura 39.

Figura 39 — Diagrama esquematico de niveis de energia dos ions dopantes e mecanismo de

conversdo ascendente de energia para os fésforos tridopados em 980 nm
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Como foi dito anteriormente, os processos de conversdo ascendente de energia que
regem as emissdes em 534, 555 e 673 nm s&o via dois fotons, enquanto que o nivel emissor 1G4
referente a emissé@o em 478 nm é preenchido por meio de um mecanismo ETU de trés fotons.
Espera-se que as coordenadas cromaticas variem com o aumento na poténcia de excitacdo, uma
vez que a transi¢do que gera a emissdo azul tem uma dependéncia cubica, enquanto as transicdes
gue geram as emissdes referentes ao verde e vermelho possuem dependéncia quadratica. A
medida que a poténcia de excitacdo aumenta, o valor triestimulo X diminui enquanto o valor
triestimulo Z aumenta, essa variacdo desloca as coordenadas cromaticas do fosforo YNETY
05-2-20 para valores em direcdo ao azul no espaco CIE. As coordenadas cromaticas (X, Y)
mudaram de (0,320; 0,370) para (0,245; 0,350) quando a densidade de poténcia da fonte
excitadora aumentou de 54,5 mW/cm? para 163,4 mW/cm?. A Figura 40a a mostra os valores
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triestimulos normalizados (Y=1,0) em fun¢éo da poténcia de excitacdo. A Figura 40b mostra o
deslocamento em direcdo ao azul das coordenadas cromaticas em fungdo do aumento de

poténcia.

Figura 40 — (a) Gréfico de coordenadas crométicas e grafico em barras dos valores

triestimulos para a amostra YNETY 05-2-20 em funcgéo da poténcia de excitacdo em 980 nm
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Fonte: o autor

As coordenadas cromaticas obtidas para os fésforos tridopados apresentados nesse
trabalho com excitacdo em 980 nm cobrem uma ampla area do espago CIE, sendo possivel obter
diversas cores, inclusive o branco, modulando a concentrago dos fons substituintes (Er®*, Tm3*
e Yb%") ou ajustando a poténcia de excitagdo. Em particular, o fosforo tridopado YNETY 05-2-
20 apresentou valores de coordenadas cromaticas (0,31; 0,35) muito proximas aos valores de
referéncia do iluminante padrdo D65 (0,31; 0,33).

O fésforo tridopado YNETY 05-2-20 foi comparado com alguns outros fosforos
emissores de luz branca citados na literatura (CAO et al., 2008; ETCHART et al., 2011; RAI,
DEY; KUMAR, 2013a; SUN; XUE; DU, 2013a). A Tabela 9 cita os valores de densidade de
poténcia e as coordenadas cromaticas desses fosforos. A emissdo de luz branca no fosforo
tridopado obtido a partir da matriz hospedeira YNbO4 foi alcangada com menor densidade de
poténcia de excitacdo em comparacao com outros fosforos relatados na literatura. I1sso também
foi observado comparando a matriz hospedeira YNbO4 com outras matrizes hospedeiras que
possuem menor energia de fénon, por exemplo, o CaF2 (20W/cm? — ho = 328 cm™?) (CAO et
al., 2008).
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Tabela 9 — Matrizes hospedeiras, condi¢des de excitacdo e coordenadas CIE de fosforos

emissores de luz branca relatados na literatura

Matriz Condig0es de
. Dopantes . Coordenadas CIE
Hospedeira excitagdo
YNbO4 Er¥*/Tm3/Yb®* 64,5 mW/cm? x=0,31;y=0,35
Y203 Er¥*/Tm3/Yb®* 61,3 W/cm? x=0,32;y=0,34
GdsMo0O12 Er¥*/Tm3/Yb®* 200 mW/cm? x=0,273;y=0,317
Y2BazZnOs Er¥*/Tm3/Yb®* 25 W/cm? x =0,347;y = 0,339
CaF,l*2 Er¥t/Tm3*/Yh% 20 W/cm? X =0,337;y = 0,352

Fonte: o autor

De fato, a obtencdo de emissdo de luz branca depende do equilibrio dos valores
triestimulos XYZ, que por sua vez, ndo esta relacionado a eficiéncia de conversdo ascendente
de energia dos materiais. Portanto, algumas matrizes mais eficientes, como CaF2 (ho = 328 cm”
1Y e NaYF4 (ho = 360 cm™) (AUZEL, 2004), atingem o balanco requerido para os valores
triestimulos XYZ em densidades de poténcia maiores quando comparadas a matrizes com maior
energia de fonon (como YNbOs / ho = 815 cm™ e GdsMoO12 / ho = 820 cm™).

Embora os mecanismos de relaxacdo cruzada e de transferéncia de energia entre
ions ativadores diminuam a eficiéncia dos fdsforos, esses mecanismos contribuiram
significativamente suprimindo os niveis emissores relativos ao verde e preenchendo 0s niveis
emissores relativos ao vermelho tornado possivel a obtencdo da emissdo de luz branca no
fosforo YNETY 05-2-20.

A baixa densidade de poténcia de excitacao e os valores de coordenadas crométicas
muito préximas ao padrdo D65 sugerem que a matriz hospedeira YNbO4 tridopada com Er®*
(0,5% em mol), Tm*" (2,0% em mol) e Yb* (20% em mol) tem potencial uso em fontes

emissoras de luz branca por excitagdo em 980 nm.
5.4.2 Conversao ascendente de energia em 808nm
A fluorescéncia dos fosforos obtidos a partir da matriz hospedeira YNbO4 também

foi investigada sob excitacdo em 808 nm. A Figura 41 mostra 0s espectros de emissdo dos
fosforos YNE 05 e YNEY 05-15 excitados em 808 nm com poténcia de 850 mW.
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Figura 41 — Espectros de emisséo dos fosforos YNE 05 e YNEY 05-15 excitados em 808 nm

e relacdo Ir/lc (insercéo)
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Fonte: o autor

Os méaximos em 534, 555 e 673 nm observados nas bandas de emissdo sdo
atribuidos, respectivamente, as transi¢des 2Hiwz — *l1sy2, *Saiz — *l1512 € *Forz— *l1512 do fon Er3*
nas matrizes luminescentes YNE 05 e YNEY 05-15. A gréafico de insercdo na Figura 41 mostra
a razdo entre as emissOes relacionadas ao vermelho e verde. A razéo Ir/lc aumenta
consideravelmente quando os ions Yb®" sdo adicionados na matriz luminescente, embora
diminua a intensidade de todas as emissdes. O ions Yb3* ndo possuem absorcdo em 808nm, ndo
sendo capazes, portanto, de absorver diretamente fétons emitidos pela fonte excitadora e
transferir a energia absorvida para os ions ativadores Er®* como ocorre em 980 nm. Embora
processos ETU Yb* —Er** ndo ocorra em 808 nm, os ions Yb®* influenciam as emissdes no
visivel do fon Er** em processos semelhantes ao BET em 980 nm. No caso da excitagio em
808 nm os fons Er®* sdo fons sensibilizadores dos fons Yb3*. Para entender os mecanismos de
luminescéncia que ocorrem nas matrizes codopadas em 808 nm, foi investigado o
comportamento das emissfes em funcdo da poténcia de excitacdo do laser.

A Figura 42 mostra os graficos de dependéncia do log de poténcia de excitacdo e o
log das emissdes dos fosfores YNE 05 e YNEY 05-15. Os valores para as inclinacdes obtidas a

partir desses graficos indicam que o mecanismo de preenchimentos dos niveis emissores 2Hii,
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“Ss/2 e “For2 s30 processos via dois fotons em 808 nm para ambos fosforos.

Figura 42 — Intensidade das emissdes (luc) em fungéo da poténcia de excitacdo da fonte de
infravermelho (Pnir) em 808 nm para a amostra YNE 05 e YNEY 05-15

YNEY 05-15

2 2

A 2 i

7] 7]

=

3 E

Z &

g g

= 534nm | = 534nm

é’o 555 nm P 555nm
n=176 A 672nm | -~ n=195 A 672nm

2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 2,6 2,7 28 29 3,0 3,1 3,2 3,3 3.4
Log Poténcia de excitaciao (W) Log Poténcia de excitacio (W)

Fonte: o autor

O fon Er®" possui absor¢ido em 808 nm sendo capaz de popular diversos niveis
excitados via mecanismos GSA e ESA (CHEN et al., 2015; DEY; RAI, 2014; LIN et al., 2018).
O mecanismo proposto envolve trés etapas sequenciais de absor¢cdo. O primeiro processo
(GSA1) ocorre excitando os fons Er¥* no estado fundamental (*lis2) para o terceiro nivel
excitado (*ler2) em um processo ndo ressonante pela absorcdo de um foton. Em razéo do baixo
tempo de vida do nivel *lor2, 0 processo mais provavel seria o decaimento via relaxacéo
multifénica (MAR) depopulando o nivel #ls12 € preenchendo o nivel *l112 (MAR1) e 0 nivel *l1a
(MARz2) que séo niveis com maior tempo de vida.

GSA:: *lisi2 (Er®*Y) + hv — *lor2 (Er®)
MAR:: *lorz — #1112 + fonon

MAR>: *l11/2 — *l13/2 + fénon

Os ions Er®* excitados no nivel #1132 também podem absorver outro foton 808 nm
(ESA:) preechendo o nivel emissor 2Hi1/2, que, por meio de sucessivos processos MAR (MAR:

e MAR3) os niveis emissores “Szp2 e *Fo2 também passam a ser preenchidos.

ESA:: *l132 (Er¥) + hv — 2Hu2 (Er®)

Emissaosaanm: 2Hiwz — *lisp + hv
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MAR:: ?Hi1/2 — *Saz2 + fonon
Emissaosssnm: “Saz — 4l1s2 + hv
MAR3: *Sz;2 — *Forz + fénon

Emissd0s7anm: *Forz — *l1s2 + hv

Os niveis emissores 2Huiz2, *Sar2 e *For2 também podem ser preenchidos por diversos
decaimentos MAR (MAR2, MAR3, MARs, MARs e MARs) do nivel *Fz2. Esse nivel é
preenchido pela absorcéo de um féton 808 nm por ions Er®* que estdo excitados no nivel *l112
(ESA2).

ESA: “lu1iz (Er**) + hv — *Fap (Er®)
MARG: *Farz — *Fsp2 + fonon
MARs: Fs;2 — *F72 + fénon

MARs: *F7/2 — ?Hia/2 + fonon

Como foi visto anteriormente, a adicdo de ions Yb** aumentou a razdo Ir/lc
indicando algum processo de transferéncia de energia Er®* — Yb®*" (ET1) da mesma natureza
que o precesso BET visto em 980 nm (DEY; RAI, 2014). O processo ET1 preenche o nivel 2Fsp
dos fons Yb®*, ocasionando uma emissdo que foi observada em 980 nm (insercéo da Figura 20)
devido & ocorréncia da transigio 2Fs;2 — 2Fr2. E possivel que grande parte dessa energia dos
fons Yb®" excitados no nivel ?Fs/ seja transferida em processos similares a0 ETU456 em 980 nm
para os fons Er¥* como transferéncia de energia de retorno (BET1, BET2 e BET3) excitando os

niveis emissores ?Haizz, *Ssz2 e *Forz.

ET1: “lue (Er¥Y) + 2F72 (YB3 — *lasiz (Er®Y) + 2Fsp (YD)
Emiss&0gsonm: 2Fsi2 (Yb3*) — 2Fsi2 (YB3) + hv

BET1: 2Fsi2 (Y03 + *l1si2 (Er®") — 2Fr2 (YD®) + 4lu (Er®Y)

BET2: Fsi2 (Y% + 4l (Er¥*) — 2F72 (YB3Y) + *Fr2 (Er®)

BET3: 2Fsi2 (YB3 + 4l1sr (Er¥") — 2F72 (YD) + “For2 (Er®Y)

A Figura 43 mostra os espectros de emissdo dos fésforos YNT 2 e YNTY 2-15
excitados em 808 nm com poténcia de 1,5 W. Os méximos observados em 478 nm, 648 nm e
702 nm séo atribuidos, respectivamente, as transicdes 1Ga — 3Hs, 1Ga— *F4 e 3F2,3—3Hs do ion
Tm?3* nas matrizes luminescente YNT 2 e YNTY 2-15.
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Figura 43 — Espectros de emissdo dos fosforos YNT 2 e YNT 2-15 excitados em 808 nm e

emisséo referente aos ions Yb3* (insercéo)
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Fonte: o autor

E possivel observar a auséncia no fosforo YNT 2 das emissdes em 478 e 648 nm
que sdo atribuidas ao nivel emissor Ga, sendo observado somente a emissdo em 702 nm relativa
ao nivel emissor 3F23. Porém, quando ions Yb®" foram adicionados na matriz hospedeira
(YNTY 2-15) foi observado o aparecimento das emissdes relativas ao nivel emissor 'Gs. Como
foi dito anteriormente, os fons Yb** ndo possuem absor¢do em 808 nm, mas da mesma forma
que ocorre no sistema Er¥*-Yb**, os fons Yb®" influenciam as emissdes no visivel dos jons Tm*.
Para entender os mecanismos de luminescéncia que ocorrem nas matrizes codopadas em
808 nm, foi investigado o comportamento das emissdes em funcdo da poténcia de excitacdo do
laser. A Figura 44 mostra os graficos de intensidade das emissdes (IUC) em funcéo da poténcia

de excitacdo da fonte de infravermelho (Pnir) em 808 nm para a amostra YNT 2 e YNTY 2-15
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Figura 44 — Intensidade das emissdes (luc) em fungéo da poténcia de excitagio da fonte de
infravermelho (Pnir) em 808 nm para a amostra YNT 2 e YNTY 2-15
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Fonte: o autor

A intensidade da emissdo em 684 nm referente a transicéo F23—>Hs observada na
amostra YNY 2 em funcgéo da poténcia de excitagdo sugere um processo com preenchimento
de um foton. Como a emissdo ocorre em 684 nm e o processo preenchimento do nivel emissor
3F23 é de um foton, é necessaria uma energia adicional a do foton de excitagdo (808 nm). O
mecanismo proposto envolve a absor¢cdo de um foton da fonte de excitacdo (GSA:2) assistido
em um processo ndo radiativo por fonons (PAET — phonon assisted energy transfer), em que 0s
fons Tm** absorvem os fonons da rede, promovendo os fons Tm3* excitados no nivel *Hs para
os niveis °F23 (LI et al., 2012b; LIN et al., 2018). O processo PAET é possivel devido a
diferenca entre a energia dos niveis *Hs e 3F3 (= 1000 cm™) ser préxima a energia de fonon da
matriz hospedeira YNbOa.

GSA2: *Hs (Tm*) + hv — 3Ha (Tm®)
PAET: 3Hs (Tm®*") + fénon — 3F23 (Tm®*)

Emissaoess nm: F2.3 (TM3) — 3Hs (TM**) + hv

Por meio de um mecanismo de absor¢do de um segundo foton da fonte (ESA3),
seria possivel popular o nivel emissor 1G4 por meio do nivel *Has que foi preenchido no processo
GSA:2, porém as emissdes em 478 e 648 nm nao foram observadas na amostra YNT 2 indicando
que o processo ESAs ndo ocorre eficientemente nesse fosforo.

Quando os ions Yb3* foram adicionados, formando o sistema codopado Tm3*-Yb?*,

a dependéncia da intensidade da emissdo em 684 nm em funcdo da poténcia de excitacdo
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observada na amostra YNTY 2-15 aumentou, sugerindo um processo de preenchimento dos
niveis emissores F23 € de dois fotons. A inclinagéo das retas na Figura 44 sugere que o nivel
emissor 1G4 responsavel pelas emissdes centradas em 478 e 648 nm também é preenchido por
dois fétons. O grafico de inser¢do na Figura 43 mostra a luminescéncia em 980 nm, proveniente
da excitagio dos fons Yb®" devido a transicéo 2Fs2 — 2F7;2 na matriz codopada YNTY 2-15, da
mesma forma que foi observada na matriz codopada contendo fons Er®*. O mecanismo proposto
de preenchimento do nivel ‘G4 na amostra YNTY 2-15 envolve duas etapas sequenciais. A
primeira etapa envolve a absorgdo de fotons da fonte, excitando os fons Tm** do estado
fundamental *Hs para o nivel excitado ®Ha (GSA2). Os ions Tm®* excitados transferem energia

(ET2) para os ions Yh®" excitando-os para o nivel emissor %Fs/2.

ET2: 3Ha (TM3) + 2Fr2 (YD%) — 3He (Tm®) + 2Fs2 (YB®Y)

No segundo passo do mecanismo, os ions Yb®" excitados em 2Fs transferem
energia (BET4) para os fons Tm3* excitados no nivel *Ha, permitindo que o nivel emissor *Ga
seja preenchido. Os processos radiativos responsaveis pelas emissdes em 478, 648 e 684 nm

sdo semelhantes aqueles que ocorrem em 980 nm.

BET4: 2Fsi2 (Yb3*) + 3Ha (Tm3) — 2F72 (Y3 + 1G4 (Tm?)
Emiss&0szsnm: 1G4 (Tm3*) — 3He (Tm**) + hv

Emiss&oessnm: 1G4 (Tm3*) — 3F4 (TM?*) + hv

Com o entendimento dos mecanismos responsaveis pela luminescéncia dos fosforos
codopados (Er**-Yb3* e Tm3*—YDb®") em 808 nm, os mecanismos que envolvem o sistema
tridopado podem ser mais facilmente compreendidos.

A influéncia da concentragio dos fons Tm*" no sistema tridopado
Yo,85-x TMxEro,005Ybo1NbO4 (x = 0,5; 1,0 e 2,0 mol%) também foi estudada em 808 nm. A Figura
45 mostra os espectros de emissao dos fosforos YNETY 05-05-10, YNETY 05-1-10 e YNETY
05-2-10.
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Figura 45 — Espectro de fluorescéncia das amostras Yo,ss-x TMxEr,00sYbo1NbO4 (x = 0,5; 1,0 e
2,0 mol%) excitadas em 808 nm e variacdo das emissdes 478, 555 e 672 nm em funcéo da

concentracdo de Tm®* (insercdo)
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Fonte: o autor

O aumento da concentragdo de fons Tm*" na matriz hospedeira de 0,5% para 2,0%
causou uma consideravel supressdo nas emissdes relacionadas ao verde (Er®*: 2Huo — *l1si2/
4Sa;2 — 4l1512) € a0 azul (Tm3*: 1G4 — 3He), porém aumentou consideravelmente as emissoes
relacionadas ao vermelho (Er®*: *Fe2— *l1512) como mostra a inserc¢éo no grafico da Figura 22.
O comportamento das emissdes relativas aos fosforos excitados em 808 nm é similar ao
observado em 980 nm, quando a concentragdo de ions Tm®* foi aumentada na matriz hospedeira.
Podemos entdo racionalizar os mecanismos como interagdes entre ions Tm**-Tm3* e Tm3*-Er®*
como foi feito para explicar o comportamento das emissfes em 980 nm. Os mecanismos de

interagdo Tm3*-Tm3* e Tm**-Er®* foram descritos como:

CR1: 1G4 (Tm?*) + 3Hs (Tm®") — 3Hs (Tm3*) + 3Ha (Tm?")
ETs: *Sar (Er®) + 3He (Tm®*") — *lo2 (Er®) + 3Fa (Tm®)
ET4: *San (Er¥) + 3Hs (TM®") — *l11iz (Er¥) + 3Hs (TmY)
ETs: 3Fa (Tm3") + 412 (Er¥") — 3He (Tm3) + *Fop2 (Er®)

Em que CR1 é responsavel pela redugdo das emissoes relacionadas ao azul, devido
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a supressdo do nivel emissor 'Gs. ET3 e ET4 sdo responsaveis pela redugdo das emissoes
relacionadas ao verde, por consequéncia da supressio dos niveis emissores “Sas € Ha. ETs é
responsavel pelo o aumento da intensidade das emissdes relacionadas ao vermelho, devido ao
aumento da populacdo do nivel emissor “Fo2. Porém, um fato a ser salientado, as emissoes
relacionadas ao vermelho aumentaram com maior intensidade quando comparadas a excitacao
em 980nm, indicando que o processo ETs é mais eficiente em 808nm.

Como esperado, a variacdo nas emissdes correspondentes ao azul, verde e vermelho
em fungdo da concentragdo de ions Tm** resultaram em mudangas nos valores triestimulos
similares ao ocorrido em 980 nm. No fosforo YNETY 05-05-10 (0,30; 0,49) o valor triestimulo
Y é mais intenso quando comparado aos valores X e Z. No entanto, a medida que é adicionado
fons Tm®" na matriz tridopada, o valor triestimulo X aumenta, deslocando as coordenadas
crométicas dos fosforos em direcdo a regido do vermelho no espaco CIE. As coordenadas
cromaticas para os fosforos sdo: (0,30; 0,44) para o fésforo YNETY 05-1-10 e (0,37; 0,40) para
o fésforo YNETY 05-2-10. A Figura 46a mostra as coordenadas dos fésforos tridopados em
que a concentragdo de fons Tm3* foi modificada. A Figura 46b mostra os valores triestimulos

para esses fosforos.

Figura 46 — Gréafico de coordenadas cromaticas (a) e grafico em barras dos valores
triestimulos para as amostras YNETY 05-05-10, YNETY 05-1-10 e YNETY 05-2-10 em
808 nm (b)
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Fonte: o autor

A dependéncia do espectro de emissdo dos fosforos também foi analisada quanto a
adicio de ions Yb*' na matriz hospedeira. Para isso foi preparada uma série variando a

concentracio de Yb®*" e fixando-se as concentracdes de Er¥* e Tm* em 0,5 e 2,0mol%,
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respectivamente — Yo,975-xTmo,02Er0,00sYbxNbO4 (x = 10; 15 e 20 mol%). A Figura 47 mostra o
espectro de emissdo dos fosforos YNETY 05-2-10, YNETY 05-2-15 e YNETY 05-2-20

excitados em 808 nm utilizando com densidade de poténcia 15 W/cm?.

Figura 47 — Espectro de fluorescéncia das amostras Yo,975-xTmo,02Ero,00s YbxNbO4 (x = 10; 15
20 mol%) excitadas em 808 nm e variacdo das emissdes 478, 554 e 672 nm em funcédo da

concentragio de Yb®* (insercdo)
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Fonte: o autor

O aumento na concentracéo de fons Yb** diminui a intensidade de todas as emissdes
no visivel dos fésforos tridopados, mais intensamente nas emissdes relacionadas ao vermelho
e em menor intensidade nas emissdes relacionadas ao azul. Como foi visto anteriormente, 0s
fons Yb®* interagem com os ions Er®* em 808 nm por um processo de transferéncia de energia
(ET1) Er** — Yb*, essa interacdo diminui as intensidades das emissdes relativas ao verde e
vermelho dos fons Er®*, mas devido aos processos de BET (Yb®*" — Er®*) as emissdes verdes
sdo mais afetadas que aquelas no vermelho, aumentando a razdo Ir/lc nos sistemas codopados.
Porém esse fendmeno ndo foi observado nos sistemas tridopados quando a concentragdo de ions
Yb3 aumentou de 10 para 20% em mol, ao contrario, a razdo Ir/lc diminuiu. Na discussdo
sobre a dependéncia das emissdes com a concentracéo de fons Tm*" em 808 nm foi comentado

que os processo de transferéncia de energia (ETs) Tm®*" — Er®* (responsavel pelo aumento das
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emissdes no vermelho), aparenta ser bem mais eficiente comparando esse processo em 980 nm,
ou seja, podemos supor que o nivel emissor do vermelho *Fo2 nos ions Er* é preenchido mais
eficientemente em 808 nm. Entretanto, o processo BET (Yb*" — Er®*) também vai preencher o
nivel emissor *Fo2 gerando um quenching nesse nivel, isso explica a supressdo dessa emissdo
quando os fons Yb®" sdo adicionados nos fosforos tridopados.

A variacdo nas emissdes correspondentes ao azul, verde e vermelho em funcédo da
concentracéo de fons Yb®* e as coordenadas cromaticas dos fosforos tridopados sdo mostrados
na Figura 48a e 48b. O comportamento dos valores triestimulos XYZ se mostraram bastante
similares ao observado em 980 nm. O valor triestimulo Z aumentou consideravelmente com a
adicdo de ions Yb*" na matriz hospedeira, apresentando valores bem préximo a do valor
triestimulo Y para a dopagem com 20% em mol de Yb3*. O valor triestimulo X aumenta
discretamente de intensidade também chegando a valores proximos ao do valor triestimulo Y
com a dopagem de 20% em mol de Yb3*. A aproximacdo dos valores triestimulos X e Z em
relagdo ao valor triestimulo Y com o aumento de fons Yb3" deslocou as coordenadas cromaticas
para valores muito préximos ao valor das coordenadas cromaticas do iluminante padrdo D65
(031; 0,33). As coordenadas cromaticas para os fosforos sdo: (0,37; 0,40) para o fosforo
YNETY 05-2-10, (0,35; 0,38) para YNETY 05-2-15 e (0,35; 0,36) para YNETY 05-2-20.

Figura 48 — Grafico de coordenadas cromaticas (a) e grafico em barras dos valores
triestimulos para as amostras YNETY 05-2-10, YNETY 05-2-15 e YNETY 05-2-20 em
808 nm (b)
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Fonte: o autor

A Figura 49 mostram o grafico de dependéncia do log de poténcia de excitacdo e o

log da intensidade das emiss6es do fosforo YNETY 05-2-20 em 808 nm. Os valores obtidos a
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partir da inclinacéo da reta (n) sdo 2,09 para a emissio centrada em 672 nm (Er3*: *Foro —*11572),
2,71 e 3,09 para a emissdo centrada em 555 nm e 534 (Er®* : “Ssp, 2Hup — *lisp)

respectivamente, e 2,51 para a emissdo centrada em 478 nm (Tm®" : 1Ga — He).

Figura 49 — Intensidade das emissdes (luc) em fungédo da poténcia de excitacdo da fonte de
infravermelho (Pnir) em 808 nm para a amostra YNETY 05-2-20
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Fonte: o autor

Esses valores sugerem que o mecanismo de preenchimentos dos niveis emissores
referentes as emissdes no azul e vermelho envolvem um processo de dois fétons. O valor de n
para a emissdo em 478 nm apresentou valores acima dos valores para o sistema codopado Tm?3*-
Yb?** (n=1,85) sugerindo algum outro mecanismo de preenchimento do nivel emissor G4 além
daquele descrito em BET4 (Yb* —Tm?3"). Provavelmente, os ions Er®* excitados em “loi2 (via
GSA1) também transfiram energia (da mesma forma como transferem para os ions Yb%* em ET1)
para os fons Tm** excitados no nivel 3Ha (nivel preenchido via GSA2) preenchendo o nivel
emissor 1G4. O valor de n para as emissdes em 534 e 555 nm sugerem um mecanismo de trés
fotons. Um mecanismo de preenchimento de trés fotons para os niveis emissores *Szj2 € 2Huu
é algo bastante incomum e a literatura apresenta alguns poucos casos com esse tipo de
fendmeno (DONG; SUN; YAN, 2013; WANG et al., 2017), mas em todos 0s casos é comum o
regime de alta densidade de poténcia na excitacdo. E provavel que um nivel de alta energia
(*Gu2, por exemplo) seja preenchido, e por meio de diversos MARs preencha os niveis
emissores “Sa2 e Huue.

O diagrama esquematico de niveis de energia dos fons dopantes Er¥*, Tm** e Yb**

e a proposta do mecanismo de conversao ascendente de energia em 808 nm para os fosforos



tridopados estéo ilustrados na Figura 50.
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Figura 50 — Diagrama esquematico de niveis de energia dos ions dopantes e mecanismo de

conversdo ascendente de energia para os fosforos tridopados em 808nm
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E esperado que as coordenadas cromaticas variem com o aumento na poténcia de

excitacdo, uma vez que as transi¢cdes que geram as emissdes verde tem uma dependéncia cubica,

enquanto as transicfes que geram as emissOes referentes ao azul e vermelho possuem

dependéncia quadratica. A medida que a poténcia de excitacdo aumenta, os valores triestimulos

X e Z diminuem em relacdo valor Y. Essa variacdo desloca as coordenadas cromaticas do

fosforo YNETY 05-2-20 para valores em dire¢do ao verde no espaco CIE. As coordenadas

cromaticas (X, y) mudaram de (0,35; 0,36) para (0,33; 0,45) quando a densidade de poténcia da

fonte de excitacdo aumentou de 12,0 W/cm? para 30 W/cm?. A Figura 51a mostra os valores

triestimulos normalizados (Y=1,0) em funcdo da poténcia de excitagdo. A Figura 51b mostra o

deslocamento em direcdo ao verde das coordenadas crométicas em funcdo do aumento de

poténcia.
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Figura 51 — Gréafico em barras dos valores triestimulos para a amostra YNETY 05-2-20 em

funcéo da poténcia de excitagdo em 808 nm (a) e grafico de coordenadas cromaticas (b)
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Fonte: o autor

Comparando esses valores com 0s encontrados em 980 nm, é facilmente percebido
que em 980 nm foi alcancado os valores de coordenadas crométicas proximas de D65 com uma
densidade de poténcia bem menor comparado em 808 nm. Realmente, 0 processo de conversao
ascendente de energia é mais eficiente em 980 nm, devido & agdo dos fons Yb* como
sensibilizadores. Entretanto é perceptivel que o fésforo YNETY 05-2-20 emite valores

préximos ao D65 em ambos comprimentos de excitacao.

5.5 Sensoriamento 6ptico de temperatura

Com o intuito de analisar o comportamento das emiss6es em funcdo da temperatura,
medidas de fluorescéncia foram feitas variando a temperatura de 298 K a 498 K para a amostra
tridopada YNETY 05-2-20. Foram encontradas associa¢des no tocante a intensidade das bandas
de emissdo em funcdo da temperatura nas trés areas do espectro; vermelho, verde e azul. Dentre
essas associacOes foram classificadas como termicamente acopladas os pares Ga@/*Gap)y —
3He (Tm3") e 2Hu2/*S3r2 — *lasi2 (Er¥Y). Além disso foram encontradas trés outras associacoes
de pares ndo termicamente acoplados; *Farz — “l1s2 (Er**)PF2 — *He (Tm?Y), 2Hiz— *l1si2
(Er¥*For2 — %152 (Er*Y) e Sz — *lisz (Er¥)PF2 — 3Hs (Tm®"). Essas associagfes sdo

discutidas com maiores detalhes a seguir.

5.5.1 Niveis termicamente acoplados
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A Figura 52a mostra a por¢do de 450 nm a 510 nm dos espectros de emissao
relativas a transicdo G4 — 3He do fon Tm3* para a amostra tridopada YNETY 05-02-20 ¢ a
Figura 52b mostra os graficos de intensidade das emissdes referentes as transi¢Oes

1Ga()/*Gap)— Hs em funcio da temperatura das amostras.

Figura 52 — Porcao de 450 nm a 510 nm do espectro de fluorescéncia da amostra YNETY 05-
02-20 em funcdo da temperatura (a) e graficos de intensidade das emissdes referentes as

transicdes 'Gae)/ 1Gaw) — 3Hs em funcio da temperatura das amostras (b)
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Fonte: o autor

Para facilitar o entendimento dos fendmenos que ocorrem nas emissdes da amostra
tridopada nas regides referentes a transicdo *Gs — 3He, a banda entre 460 e 500 nm foi dividida
em duas partes: 'Gae) e 'Gap) com o objetivo de designar dois diferentes subniveis Stark
presentes no nivel 'Ga. Portanto, o pico centrado em 473 nm é referente a transicdo Ga@ —
3Hs, enquanto o pico centrado em 490 nm é referente & transico 'Gaw) — °Hs. E possivel
observar no grafico anterior que o pico referente a transicdo Gaw) — 3Hs (490 nm) tem sua
intensidade suprimida com o aumento da temperatura, entretanto, para o pico referente a
transicdo 'Ga@ — 3Hs (473 nm) é possivel constatar que ocorre também uma supressdo da
emissdo, porém com menor intensidade se comparada a transicio Gagw) — *He.

Esse fendmeno pode ser correlacionado a baixa diferenca de energia entre 0s
subniveis Stark 'Ga) e 'Ga(), que devido ao aumento da temperatura, causa uma redistribuicéo
populacional do nivel *Gs, ou seja, do subnivel inferior *Gagw) para o subnivel superior Ga)
através da excitacdo térmica. Portanto, os subniveis 1Ga() € 1Gag) sdo termicamente acoplados
e seguem a distribuicdo populacional de Boltzmann. A Figura 53 mostra o diagrama

esquematico de energia do fon Tm?* ressaltando as transicdes Gaw e Gap) para o nivel
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fundamental ®Hs e um grafico mostrando mais claramente a diferenca de intensidade entre os
picos centrados em 473 e 490 nm para a amostra YNETY 05-2-20. Resultados similares na
literatura foram relatados em outros trabalhos com matrizes vitreas e ceramicas quando dopadas
com ions Tm®* e Yb® (CHEN et al., 2018b; PEREIRA et al., 2015; ZHANG et al., 2018; ZHU
et al., 2020)

Figura 53 — Diagrama esquematico de energia do fon Tm** ressaltando as transi¢des *Ga) e
1G4 para o nivel fundamental ®Hs e porcéo entre 450 e 510 nm dos espectros de
fluorescéncia da amostra YNETY 05-2-20 nas temperaturas de 302 e 380 K
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Fonte: o autor

A Figura 54 mostra o grafico de razdo entre as intensidades das emissdes
provenientes dos niveis termicamente acoplados 'Ga) e 1Gap) para a amostra tridopada YNETY
05-2-20. Considerando que os niveis sdo termicamente acoplados, a equagdo de Boltzmann
(Equacéo 19) foi utilizada para calcular o ajuste e definir uma fungdo matematica capaz de reger
0 comportamento de FIR para a amostra dentro do intervalo de temperatura utilizado nos

experimentos.
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Figura 54 — Gréfico FIR provenientes dos niveis TCL Ga) e 'Gac) para a amostra tridopada
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Fonte: o autor

O termo AE/k na equacdo de ajuste mostrada anteriormente antecipa o

comportamento da sensibilidade absoluta das amostras tridopadas, uma vez que essa

sensibilidade €, matematicamente, a derivada das equacdes FIR em funcdo da temperatura

absoluta (T). O valor calculado para AE a partir do termo AE/k da equacao de ajuste é préximo

ao valor a diferenca de energia entre os niveis emissores 'Ga) € *Gap), que é aproximadamente

370 cm™,

A Figura 55 mostra os graficos de sensibilidade absoluta e relativa obtidos a partir

das equacOes de ajuste FIR para a amostra tridopada. Uma extrapolacdo foi realizada para

prever o comportamento das curvas em temperaturas abaixo das realizadas nos experimentos

desse trabalho.
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Figura 55 — Sensibilidade absoluta e relativa para a amostra YNETY 05-2-20 provenientes
dos niveis TCL Ga) € ‘Gap)
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Fonte: o autor

Asensibilidade absoluta maxima encontrada para os niveis emissores termicamente
acoplados 'Ga) e Gam) na amostra tridopada é de 8,45 10 K em 173 K (extrapolacio) e 6,56
102 Kt em 300 K com sensibilidade relativa de 0,39% K™ (em 300 K). A temperatura de
sensibilidade maxima extrapolada é menor quando comparada a outros trabalhos na literatura
envolvendo esses niveis termicamente acoplados, indicando que possivelmente esse tipo de
sensor tenha Otima aplicabilidade em criosensores. Além disso, esse valor de sensibilidade
absoluta envolvendo os niveis emissores 'Gag) e ‘Gap) esta acima de muitos materiais citados

na literatura, como mostram os dados da Tabela 10.
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Tabela 10 — Sensores Opticos de temperatura por processos upconversion, utilizando os niveis

TCL Ga) e 1Gag) e seus respectivos valores de sensibilidade absoluta e temperatura maxima

Material Smax Twmax Referéncia
(10° K™ (K)
YNbO4:0,5%Er*/2%Tm3*/20%Yb** 8,45" 173" Esse trabalho
6,56 300
BaMo004:0,3%Er**/0,5%Tm%*/1%Yb** 16,2 458 (SONI; RAI, 2018)
Y203:0,1%Tm*/5%Yb%* 3,2 344 (CHEN et al., 2018b)
Y203:0,25%Tm3*/5%Yb** 3,5 303 (LI etal., 2012a)
KLUF4:0,5%Tm®/24%Yb%* 2,1 303 (MIN et al., 2017)
BaYbxY @xFs 3,6 303 (ZHU et al., 2020)
BasGdsZns021:21%Yb?"/0,3%Tm?3* 6,1 300 (SUO et al., 2015)
NaNbO3:1%Tm?3/0,5%Yb%* 8 - (PEREIRA et al., 2015)

* Extrapolado

" Nao foi informado

Fonte: o autor

A Figura 56a mostra a por¢do de 510 nm a 570 nm dos espectros de emissao
relativas as transicdes 2Hiz — *lis2 € S32 — *l1si2 do fon Er®* para a amostra tridopada
YNETY 05-2-20 e a Figura 57b mostra os graficos de intensidade das emissdes referentes as

transictes 2Hiwz — *lis2 € *Sarz — #1152 em funcéo da temperatura das amostras.
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Figura 56 — Porcao de 510 nm a 570 nm do espectro de fluorescéncia da amostra YNETY 05-
02-20 em funcéao da temperatura e graficos de intensidade das emissdes referentes as

transicdes 2Hi1z — *l1si2 e *Ssr2 — 411512 em funcéo da temperatura das amostras
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Fonte: o autor

E possivel observar no grafico anterior que o pico referente & transicao *Saiz — *l1s12
(555 nm) tem sua intensidade suprimida com o aumento da temperatura, entretanto, para o pico
referente & transicdo 2Hiz — “lis2 (534 nm) é possivel observar que ocorre também uma
supresséo da emissdo, entretanto com menor intensidade se comparada a transicao #Sai — *l1s/2.
Né&o foi observada mudanca na posigéo dos picos.

O mesmo comportamento observado nos niveis emissores 'Ga) e 'Gap) pode ser
novamente observado nos niveis 2Hii2 e *Sai2. Por possuirem uma baixa diferenca de energia,
esses niveis sdo considerados termicamente acoplados, ou seja, 0 aumento da temperatura
ocasiona uma redistribuicdo populacional nos niveis emissores ?Hi1/2 e *Sas2, onde o nivel maior
energético Hi1z € populado pelo nivel menos energético “Sai2 através de mecanismos por
assisténcia de fénons da rede cristalina. Entretanto, com o aumento da temperatura, mecanismos
de relaxaces multifonicas passam a ser mais relevantes, depopulando o nivel emissor 2Huuz,
porém, em menor intensidade quando comparado ao nivel emissor *Sa.

A Figura 57 mostra o diagrama esquematico de energia do jon Er®* ressaltando as
transicdes Hi12 e Sz para o nivel fundamental “I1s2 € um grafico mostrando mais claramente
a diferenca de intensidade entre os picos centrados nos comprimentos de onda 534 e 555 nm
para a amostra YNETY 05-2-20. Resultados similares na literatura foram relatados em outros
trabalhos com matrizes vitreas e cerdmicas quando dopadas com ions Er®* e Yb®* (CHENG et
al., 2020; SONI; RAI, 2017; TIAN et al., 2016).
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Figura 57 — Diagrama esquematico de energia do fon Er®* ressaltando as transi¢des Hi12 €

4Ss/2 para o nivel fundamental #1152 e porgéo entre 510 e 570 nm dos espectros de
fluorescéncia da amostra YNETY 05-2-20 nas temperaturas de 302 e 480 K
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Fonte: o autor
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A Figura 58 mostra o gréfico de razdo entre as intensidades das emissdes

provenientes dos niveis termicamente acoplados 2Huiu2 e S32 para a amostra tridopada YNETY

05-2-20. Considerando que os niveis sdo termicamente acoplados, a equagdo de Boltzmann

(Eq.19) foi utilizada para calcular o ajuste, e definir uma funcdo matematica capaz de reger o

comportamento de FIR para a amostra dentro do intervalo de temperatura utilizado nos

experimentos.
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Figura 58 — Grafico FIR provenientes dos niveis TCL ?Hi12 e Ss2 para a amostra tridopada
YNETY 05-2-20
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Fonte: o autor

O valor calculado para AE a partir do termo AE/k da equacéo de ajuste é proximo
ao valor a diferenca de energia entre os niveis emissores 2Hii2 e 4Sap, que é aproximadamente
800 cm™. A Figura 59 mostra os graficos de sensibilidade absoluta e relativa obtidos a partir
das equacdes de ajuste FIR para a amostra tridopada.
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Figura 59 — Sensibilidade absoluta e relativa para a amostra YNETY 05-2-20 provenientes

dos niveis TCL 2H11/2 e Sz
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Fonte: o autor

Asensibilidade absoluta maxima encontrada para os niveis emissores termicamente
acoplados 2Hi12 e #Sar2 na amostra tridopada ¢ de 11,7 10° Kt em 444 K com sensibilidade
relativa de 0,45% K. A sensibilidade absoluta maxima dos niveis TCL 2Hi12 e “Sz2 € maior
que a sensibilidade méaxima para os niveis TCL 'Ga) e 'Gag), fato ja esperado uma vez que a
diferenca de energia (AE) entre os niveis 2Hi12 e *Sa;2 é maior quando comparada aos niveis
1G4 e 'Ga), entretanto, a temperatura maxima envolvendo os niveis emissores TCL do fon
Er¥* é maior (273 K de diferenca) quando comparada a temperatura maxima nos niveis
emissores TCL do fon Tm3*. A Tabela 11 compara os valores de sensibilidade encontrados para
os niveis TCL 2Hi12 e #Ssr2 na amostra YNETY 05-2-20 com outros trabalhos reportados na
literatura, mostrando que os valores encontrados sdo proximos aos valores relatados na

literatura.
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Tabela 11 — Sensores dpticos de temperatura por processos upconversion, utilizando os niveis

TCL 2Hu2 e *S312 e seus respectivos valores de sensibilidade absoluta e temperatura maxima

Material Smax Tmax Referéncia
(10° K*) (K)
YNbO4:0,5%Er¥*/2%Tm3*/20%Y b 11,7 444 Esse trabalho
YNDbO:2%Er¥/1%YDb* 7.2 406 (TIAN et al., 2016)
LaNbO4:1%Er/10%Y b** 8,1 430 (CHENG et al., 2020)
BaMo0O4:1%Er/5%Yb3* 11,1 493 (LIU et al., 2019c)
Cao.98Nao.02MoOa: 1%Er3*/8%Yb** 14,2 536 (PANG et al., 2019)
SrMoOs: 0,3%Er*/2%Y b3 25,5 543 (SONI; RAL, 2017)

Fonte: o autor

5.5.2 Niveis ndo termicamente acoplados

Na sec¢do anterior foram discutidos os dois pares de niveis termicamente acoplados
encontrados nesse trabalho para a amostra YNETY 05-2-20. Portanto, nessa se¢ao serdo
discutidos os pares de niveis ndo termicamente acoplados que foram encontrados no estudo de
sensoriamento Gptico da amostra citada.

O primeiro par NTCL a ser discutido sera o par *Farz — *l1512 (Er¥*)/°F2 — 3Hs (Tm®")
correspondente as transi¢cGes centradas em 672 nm e 684 nm, respectivamente. A Figura 60
mostra a por¢do de 665 nm a 690 nm dos espectros de emissdo relativas as transicoes “Fo2 —
*11512 do fon Er®* e *F2 — 3Hs do fon Tm** para a amostra tridopada YNETY 05-2-20 e graficos
de intensidade das emissdes referentes as transicoes “Forz — *l1si2 (Er¥*)/F2 — 3Hs (Tm**) em

funcdo da temperatura das amostras.
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Figura 60 — Por¢éo de 665nm a 690 nm do espectro de fluorescéncia da amostra YNETY 05-
02-20 em funcéao da temperatura e graficos de intensidade das emissdes referentes as

transicoes *Farz — *l1sr2 (Er¥")/?F2 — 3Hs (Tm3*) em funcéo da temperatura das amostras
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Fonte: o autor

E possivel observar no grafico anterior que o pico referente a transi¢ao °F2 — 3He
(684 nm) tem sua intensidade aumentada com o aumento da temperatura, entretanto, para o pico
referente & transicdo “Foz — “*l1s2 (672nm) tem sua emissdo supressdo suprimida com o
aumento da temperatura da amostra.

Durante a discussdo sobre os mecanismos envolvendo as amostras tridopadas
excitadas em 808 nm, verificou-se um mecanismo capaz de popular o nivel emissor F2,3 a partir
do nivel 3Hs e da assisténcia de fonons da rede hospedeira (PAET). Esse mesmo mecanismo &,
provavelmente, responsavel pelo aumento da intensidade da emissdo em 684 nm, considerando
gue com o0 aumento da temperatura da amostra, ocorre uma maior probabilidade de ocorréncia
desse mecanismo. Esse mesmo mecanismo explica também a supressao das emissdes relativas
a transicao 'Ga—3Hs com 0 aumento da temperatura sob excitagido em 980 nm, uma vez que o
nivel *Ha preenche o nivel emissor 1G4 via mecanismo ETU (CHEN et al., 2017).

A Figura 61 mostra o diagrama esquematico de energia dos fons Er’* e Tm?*"
ressaltando as transicdes °F2 — 3He e *Foz — “*l1s2 @ um grafico mostrando claramente a
diferenca de intensidade entre os picos centrados em 672 e 684 nm para a amostra YNETY 05-
2-20.
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Figura 61 — Diagrama esquematico de energia dos ions Er®* e Tm®* ressaltando as transicoes
3F2 — ®He e *Farz — *l1s12 € porcgdo entre 620 e 725 nm dos espectros de fluorescéncia da

amostra YNETY 05-2-20 nas temperaturas de 302 e 480 K
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Fonte: o autor

A Figura 62 mostra o gréfico de razdo entre as intensidades das emissdes
provenientes dos niveis ndo termicamente acoplados *F2 — 3Hs e *Far2 — “l152 para a amostra
tridopada YNETY 05-2-20. Considerando que os niveis ndo sdo termicamente acoplados, €
utilizada uma equacdo de ajuste que melhor represente o observado, equagdo que ndo
necessariamente precise ser a equacao de Boltzmann. A razdo FIR para esses niveis NTCL foi
melhor ajustada com uma equacgdo polinomial cubica, semelhantemente ao observado em
outros trabalhos envolvendo esses niveis emissores NTCL (CHEN et al., 2017; LU et al., 2016).
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Figura 62 — Grafico FIR provenientes dos niveis NTCL 3F2 — 3He e *For2 — *l1s12 para a
amostra tridopada YNETY 05-2-20
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Fonte: o autor

A Figura 63 mostra os graficos de sensibilidade absoluta e relativa obtidos a partir

das equacdes de ajuste FIR para a amostra tridopada.

Figura 63 — Sensibilidade absoluta e relativa para a amostra YNETY 05-2-20 provenientes
dos niveis NTCL 3F2 — 3Hs e *Far2 — *l1s12
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Asensibilidade absoluta méxima encontrada para os niveis emissores termicamente
n&o acoplados 3F2 e *Fg2 na amostra tridopada é de 2,56 102 K'* em 500 K com sensibilidade
relativa de 0,53% K. A sensibilidade absoluta maxima dos niveis NTCL 3F2 e “Fo2 € maior
que a sensibilidade maxima para os niveis TCL Ga@/ Gaw) € 2H11/2/*S312 € esse fendmeno é
observado em diversos trabalhos quando comparados niveis NTCL e TCL, uma vez que, no
caso dos niveis NTCL ndo ha restricdo quanto ao gap de energia entre os niveis emissores.
Ademais, a temperatura maxima envolvendo esses niveis NTCL é maior comparada aos niveis
TCL, indicando boa sensibilidade em temperaturas acima de 500 K.

Devido a natureza das matrizes hospedeiras utilizadas no estudo de sensoriamento
térmico, nos sistemas tridopados Er¥*/Tm3*/Yb**, ndo € facil diferenciar as transicdes dos niveis
emissores *F2— 2Hs e “Fo2— #1152 que por serem muito proximos acabam sofrendo convolugéo
espectral, principalmente nas matrizes hospedeiras sintetizadas por métodos quimicos (sol-gel,
por exemplo). Portanto, essa € provavelmente uma das causas de serem escassos 0s trabalhos
discutindo esses niveis NTCL. Entretanto, podemos destacar o trabalho de Chen et. al. (CHEN
et al., 2017) o qual obteve a sensibilidade absoluta de 1,89 102 K* com a matriz YFs e Lu et.
al. (LU et al., 2016) que obtiveram a sensibilidade absoluta de 7,6 10 K com a matriz NaLuFa.

Como ja foi comentado nessa sessdo, algumas transicdes observadas na amostra
tridopada YNETY 05-2-20 tém suas intensidades aumentadas com o aumento da temperatura
(*Hu2 e 3F2) enquanto que outras as intensidades diminuem (*Sz2 e “Far2), podendo, assim,
estarem correlacionadas.

A Figura 64 mostra o grafico de razdo entre as intensidades das emissOes
provenientes dos pares de niveis NTCL 2H11/2/*Far2 € 3F2/*S3/2 para a amostra tridopada YNETY
05-2-20. A razdo FIR para os niveis NTCL 2Hu12/*Far2 foi melhor ajustada com uma equagéo
polinomial clbica, enquanto que a razdo FIR para os niveis NTCL 3F2/*Ss2 foi melhor ajustada
com uma equacdo exponencial. As equacdes utilizadas para o ajuste podem ser observadas na
Figura 64.
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Figura 64 — Graficos FIR provenientes dos pares de niveis NTCL Huw2/*For2 e 3F2/*S32 para a
amostra tridopada YNETY 05-2-20
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A Figura 65a mostra os graficos de sensibilidade absoluta e a Figura 65b mostra 0s

gréaficos de sensibilidade relativa obtidos a partir das equacgdes de ajuste FIR para a amostra
tridopada.

Figura 65 — Gréficos de sensibilidade absoluta (a) e graficos de sensibilidade relativa (b)
provenientes dos pares de niveis NTCL 2H112/*For2 e 3F2/*Ss/2 para a amostra tridopada
YNETY 05-2-20

p—
(3
—

N

—i]

534 7672

—_1 /... |4

684" 555

o
=

{ —I./1

534 7672

| — ]

684" 555

704

60+

50+

40-

Sensibilidade absoluta (10~ K™)
Sensibilidade relativa (% K™)

(@)

\(bn
-

30+

320 360 400 440 480
Temperatura (K)

320 360 400 440 480
Temperatura (K)

Fonte: o autor



123

A sensibilidade absoluta méxima encontrada para os niveis NTCL 2Hi12/*Fa2 na
amostra tridopada é de 2,64 102 K em 330 K com sensibilidade relativa de 3,8% K. A
sensibilidade absoluta maxima encontrada para os niveis NTCL *F2/%Sz;2 na amostra tridopada
é de 9,05 102 Kt em 500 K com sensibilidade relativa de 0,67% K. Esses valores encontrados
de sensibilidade sdo maiores quando comparados com alguns trabalhos publicados envolvendo
esses niveis NTCL (LIU et al., 2019a, 2019b), entretanto foram encontrados outros trabalhos
com valores maiores de sensibilidade, como o trabalho publicado por Xu et. al. (XU et al., 2020)
que obtiveram a sensibilidade de 5,02 K* com a matriz Gd2ZnTiOs e Zhang et. al. (ZHANG et
al., 2019) que obtiveram a sensibilidade de 1,12 K™ com a matriz Ca2Gds(SiO4)sO2, ambos a
partir dos niveis NTCL 2Huu/2/*Far.

5.5.3 Coordenadas Cromaticas

O estudo de sensoriamento Optico mostrou uma forte dependéncia de alguns grupos
de emissdes para a amostra YNETY 05-2-20 em fungdo da temperatura. A Figura 66 mostra o
grafico de coordenadas crométicas da amostra YNETY 05-2-20 nas temperaturas usadas no

estudo.

Figura 66 — Grafico de coordenadas crométicas da amostra YNETY 05-2-20 em func¢éo da

temperatura
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Com o aumento da temperatura, emissdes na regido do azul e verde sofreram uma
diminuicdo nas emissdes, como ja visto anteriormente. Entretanto, na regido vermelho do
espectro de emissdo da amostra YNETY 05-2-20, mais especificamente em 684 nm, ha um
aumento substancial das emissdes nessa regido. Portanto, como é observado no gréfico da
Figura 66, as coordenadas cromaticas sao levemente deslocadas para a regiao do vermelho no
gréfico CIE.

E preciso notar que, apesar de ocorrerem mudancas nas coordenadas cromaticas
com o0 aumento da temperatura, essas mudangas ndo impactam severamente nas coordenadas
cromaticas a ponto de desconsiderar a aplicacdo sugerida para a amostra YNETY 05-2-20 como
um potencial fosforo para aplicacdo em LEDs emissores de luz branca por processos
upconversion. A Tabela 12 informa as coordenadas cromaticas nas temperaturas testadas para
a amostra YNETY 05-2-20.

Tabela 12 — Coordenadas cromaticas nas temperaturas testadas para a amostra YNETY 05-2-

20
Temperatura (K) | Coordenada cromatica x | Coordenada crométicay
480 0,292 0,415
460 0,288 0,414
440 0,282 0,414
420 0,279 0,413
400 0,275 0,411
380 0,271 0,411
360 0,270 0,408
340 0,268 0,406
320 0,268 0,403
302 0,265 0,402

Fonte: o autor
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6 CONCLUSAO

A sintese utilizando o método reacional do estado sélido de amostras luminescentes
de YNbO4 contendo ions lantanideos Er¥*, Tm®" e Yb3*foi realizada com sucesso. Apesar da
alta concentracdo de ions dopantes, a estabilidade estrutural da matriz hospedeira foi mantida,
de acordo com os resultados obtidos a partir das técnicas de caracterizacao difracdo de raios X
e espectroscopia Raman.

A matriz cerdmica YNbOs4 dopada com os ions lantanideos Er®*, Tm® e Yb**
mostrou um significativo potencial na aplicacdo em LEDs emissores de luz branca por
processos de conversdo ascendente de energia, nos comprimentos de onda 808 e 980 nm. Em
ambos os comprimentos de excitacdo foi observado que o fosforo YNETY 05-2-20 emitiu
fluorescéncia com valores de coordenadas crométicas muito proximas ao valor de referéncia, o
padréo D65.

Apesar da alta concentracdo de ions dopantes néo ter alterado significantemente a
estrutura da matriz hospedeira, mecanismos de relaxacdo cruzada e transferéncia de energia
entre ativadores foram observados, e como foi exposto, esses processos diminuem a eficiéncia
do processo de conversdo ascendente de energia. Entretanto, por suprimir 0s niveis emissores
relativos ao verde e preencher os niveis emissores relativos ao vermelho, o efeito foi benéfico
no sentido de alcancar o objetivo de sintetizar um fosforo emissor de luz branca.

Até o presente momento, ndo ha mencdo na literatura cientifica de um material que
qguando excitado em 808 nm e 980 nm (principais comprimentos de excitacdo em conversdo
ascendente de energia) emita luz branca com valores bem proximos ao branco padréo, com
excecdo o material apresentado nesse trabalho. Alem disso, o fosforo YNETY 05-2-20, mesmo
ndo sendo um dos mais eficiente no processo de conversdo ascendente de energia, atingiu
valores de coordenadas cromaticas bem proximas ao D65 com excitacdo em baixa densidade
de poténcia (64,5 mW/cm? em 980 nm); a menor até 0 momento reportada na literatura.

Além disso, o fosforo YNETY 05-2-20 mostrou cinco correlagdes entre pares de
bandas de emissdo, sendo 2 correlagdes entre niveis termicamente acopladas e 3 correlacdes de
niveis ndo termicamente acoplados. O par TCL 'Gae) e *Gap) na amostra YNETY apresentou
sensibilidade de 8,45 10° K em 173K (extrapolagéo) e 6,56 102 K em 300 K com
sensibilidade relativa de 0,39% K™ (em 300K), valores maiores quando comparados a outros
trabalhos envolvendo esses niveis TCL. O par TCL 2Hi2 e “Ss na amostra tridopada
apresentou sensibilidade maxima de 1,17 102 K** em 444 K com sensibilidade relativa de 0,45%

K. O par NTCL ®F2 e *Fo2 apresentou sensibilidade absoluta maxima de 2,56 102 K em
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500 K com sensibilidade relativa de 0,53% K. O par NTCL 2Hai1/2/*Fe2 na amostra tridopada
apresentou a sensibilidade maxima de 2,64 102 K* em 330K com sensibilidade relativa de
3,8% K1,

O par NTCL °F2/*Sa;2 na amostra tridopada apresentou a sensibilidade méaxima de
9,05 102 K* em 500 K com sensibilidade relativa de 0,67% K, valor promissor quando
comparado a outros trabalhos publicados na literatura.

As coordenadas crométicas da amostra YNETY 05-2-20 mudaram com o aumento
da temperatura, com a diminuigéo das intensidades nas regides azul e verde e aumento na regido
vermelho do espectro visivel, deslocando sutilmente as coordenadas cromaticas em dire¢do a
regido vermelho do grafico de coordenadas CIE. Entretanto essas mudancas ndo se mostraram
drésticas, ao ponto de desconsiderar o potencial do fésforo YNETY 05-2-20 para aplicacdo em

LEDs emissores de luz branca por processos upconversion.
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APENDICE A - ANALISE DO FATOR DE GRUPO

Utilizando o método analise do fator de grupo de Rousseau (ROUSSEAU;
BAUMAN; PORTO, 1981) é possivel obter as representacdes de simetria para os sitios locais
a partir da reducdo das representagdes redutiveis (I'r) para as coordenadas atémicas X, y, z de
cada sitio local e fazendo as correlagdes com grupo Czn e seus subgrupos. A Tabela x mostra a

correlacdo do grupo C2n com seus subgrupos e a Tabela x mostra a analise do sitio local

Tabela Al — Correlagdo do grupo Czn com seus subgrupos

Can C2 Cs Ci
Ag A A Ag
By B A" Ag
Au A A" Au
Bu B A Au

Fonte: o autor

Tabela A2 — Andlise do sitio local

Simetria Local | I'rparaXx,y,z Representacéo de Correlacéo para a
simetria representacao de
simetria
C:[Y] E C2 A® 2B Ag @ Au @ 2By @ 2Bu
3 -1
C2 [Nb] E C2 A® 2B Ag @ Au @ 2Bg @ 2By
3 -1
C2 [0O1] E 3A 3Ag @ 3Au @ 3Bg @ 3Bu
3
C.[02] E 3A 3Ag @ 3Au @ 3Bg @ 3Bu
3

rTota|:8Ag<‘Dlo Bg@ 8Au® 10 Bu

Fonte: o autor

Conforme a tabela de caracteres irredutiveis do grupo pontual Czn (Anexo I), 0s

modos acusticos obtidos das representacdes das translagdes (X, y, z) séo:
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I'Acusticos = Au @ 2By
Excluindo esses modos, os modos ativos previstos no Raman e infravermelho séo:
18 modos ativos no Raman: 8 Ag @ 10 By

15 modos ativos no infravermelho: 7 Ay @ 8 By

Os 18 modos vibracionais ativos no Raman foram identificados através de ajuste
matematico (deconvolucdo espectral) por meio de curvas Lorentzianas nos dados
experimentais. A Figura X mostra o ajuste para a amostra pura em diferentes regides do espectro

para uma melhor visualizagéo.

Figura A1 — Deconvolucdo do espectro Raman para a amostra pura.

9 + Experimental g
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Fonte: o autor
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