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RESUMO

Com o répido crescimento de tecnologias sem fio, a industria de telecomunicacGes tem
buscado constantemente materiais que possuam excelentes caracteristicas dielétricas para ser
a base de novos dispositivos. Devido a essa demanda sempre crescente, pesquisas em busca
de novos e melhores materiais ceramicos tém ocupado cada vez mais lugar de destaque no
interesse da comunidade cientifica mundial. O uso de materiais cerdmicos em busca de
materiais fluorescentes também vem recebendo destaque, j& que materiais desse tipo
apresentam diversas aplicacoes, tais como lasers; diodo emissor de luz (LED); como fonte de
luz sensores; estocagem de dados Oticos e até mesmo na area médica. Neste trabalho foram
estudados as propriedades da matriz ceramica LaNbO,4 (LNO) modificada pela adicdo de ZnO
e também pela dopagem com ions terras-raras érbio; itérbio e tdlio. As amostras de LNO e
dopadas foram obtidas através do método reacional do estado sélido utilizando 6xidos
precursores seguido de tratamento térmico, enquanto as amostras com ZnO foram obtidas
através da adicdo de determinada quantidade de massa deste sobre 0 LNO. Os resultados de
difracdo de Raios-X e espectroscopia Raman confirmaram a obtencgéo da fase ceramica LNO
e os valores das propriedades dielétricas desse material foram proximos da literatura. A
simulacdo numérica realizada para o LNO apresentou bom valor de ganho e alta eficiéncia,
mostrando que esse material pode atuar como DRA. Quanto a adi¢do de ZnO, a difracdo de
Raios-X mostrou que praticamente ndo houve mudancas no padrdo de difracdo da fase LNO.
Ja com relacédo as propriedades dielétricas foi observado que essa adi¢do causou aumento nos
valores de permissividade e tangente de perda de forma ndo linear com o aumento da
concentracdo de zinco. Nos sistemas contendo ions terras-raras a difracdo Raios-X e
espectroscopia Raman indicaram que 0s ions dopantes entraram na estrutura cristalina da fase
LNO. Na fluorescéncia foram observadas bandas na regido do verde e vermelho para as
amostras com Er¥*e Yb*", referentes as transices dos orbitais 4f do Er**. Enquanto que para o
sistema com Er®*, Yb* e Tm*®" foram observadas bandas nas regides do ultra-violeta; azul;
verde; vermelho e infravermelho originadas das transicdes dos orbitais 4f do Er** e 4f do

Tm®

Palavras-chave: 1.LNO 2. Terra-rara 3. Fluorescéncia 4. ZnO



ABSTRACT

With the rapid growth of wireless technologies, the telecommunications industry has
constantly searching materials having excellent dielectric characteristics to be based on new
devices. Due to this ever increasing demand, research for new and improved ceramic
materials have occupied prominent place in the interest of the scientific community
worldwide. The use of ceramic materials in search of fluorescent materials also has received
attention, since such materials have several applications, such as lasers; light emitting diode
(LED); as a source of light sensors; optical data storage and even in the medical field. In this
work were studied the properties of LaNbO, (LNO) matrix modified by adding of ZnO and
also by doping with rare-earth ions erbium; ytterbium and thulium. The pure and doped
LaNO4 samples were obtained by solid state reaction method using oxide precursor followed
by heat treatment, while samples with ZnO was obtained by adding of determined quantity of
latter on the LNO. The results of x-ray diffraction and Raman spectroscopy confirmed the
formation of the ceramic phase LNO and the values of the dielectric properties obtained of
this material were close to the values of the literature. The numerical simulation realized for
LNO presented good gain value and a high efficiency, showing that this material can act as a
DRA. About the addition of zinc, the x-ray diffraction showed that practically not occured
significant changes in the diffraction pattern of LNO phase, being that regarding the dielectric
properties was observed that the addition caused increase in the values of the permittivity and
loss tangent nonlinearly with the increasing of the concentration of zinc. In the systems
containing rare-earth ions the X-ray diffraction and Raman spectroscopy indicated that the
dopant ions entered on the crystalline lattice of LNO phase. In the fluorescence were observed
bands in the green and red region for the system with Er** and Yb*, concerning the
transitions between the 4f orbitals of Er**. While for the system with Er**, Yb** and Tm*" were
observed bands in the ultraviolet region; blue; green; red and infrared originated of transitions

that occur in the 4f orbitals of Er®* and in the 4f orbitals of Tm®*.

Keywords: 1.LNO 2. Earth Rare 3. Luminescence 4. ZnO.
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1 INTRODUCAO

1.1 Uso de materiais ceramicos

A palavra ceramica vem do grego keramos, que significa objeto ou mercadoria
queimada, feita a partir de barro ou argila. Quimicamente, uma cerdmica pode ser definida
como um composto sélido formado pela acdo de calor ou de calor e pressao, tendo em sua
estrutura a presenca de pelo menos dois elementos quimicos diferentes. Onde um destes
elementos € um ndo metal e o outro, pode ser um metal ou mesmo ndo metal. Sdo exemplos
de materiais ceramicos o Al,O3, SiO,, ZnS e outros [1,2].

Por muito tempo, 0 uso das ceramicas tinha como principal objetivo a fabricagao
de utensilios como vasos, loucas, azulejos, porcelanas, vidros, dentre outros objetos. As
ceramicas passaram a ser utilizadas de forma diferente a partir do momento em que foram
realizados estudos e passou-se a ter um melhor entendimento da natureza das propriedades
destes materiais. Elas passaram a ser empregadas nas mais diversas areas, tais como
bioquimica; Otica, eletroeletronica; telecomunicac6es; dentre outras. A partir desse uso mais
tecnoldgico, passaram a receber 0 nome de ceramicas avancadas [2-4].

Dentre as diversas areas de aplicacdo dos materiais ceramicos, vale destacar a
grande utilizacdo destes na &rea de telecomunicagdes, pois as propriedades elétricas,
magnéticas, ou Oticas apresentadas por esses materiais, permitem sua utilizacdo nos mais
diferentes dispositivos. Com relacdo aos materiais empregados nessa area, podem ser citadas
as ferritas, espinélios, granadas e piezelétricos, ja que estes combinam propriedades
magnéticas com as de um isolante elétrico. Ceramicas que sdo utilizadas na éarea de
telecomunicagdo recebem nomenclatura de eletroceramica [2-4].

Algumas das vantagens da utilizacdo de ceramicas sdo o0 baixo custo, resisténcia
mecanica e elétrica, facilidade de processamento e a possibilidade de realizar modificacdes
em sua estrutura a fim de desenvolver materiais com propriedades distintas de acordo com a
necessidade e a aplicacdo desejada. Ou seja, através de modificagdes estruturais € possivel
fazer com que o material passe a apresentar propriedades que antes ndo possuia, como por
exemplo, magnetismo; luminescéncia; estabilidade térmica etc. Logo, é possivel desenvolver
ceramicas para satisfazer necessidades particulares, como maior resisténcia a temperatura,
boas propriedades mecéanicas, propriedades elétricas especiais, maior estabilidade quimica etc
[3-5].
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De forma geral, os materiais ceramicos podem possuir as mais diversidades
propriedades, para muitas de suas aplicacOes as propriedades mais interessantes s&o
permissividade dielétrica; tangente de perda dielétrica; fator de qualidade e coeficiente de
temperatura da frequéncia de ressonancia para a regido de micro-ondas. A permissividade
dielétrica (¢) € uma grandeza que estd relacionada com a capacidade do material em
armazenar carga, ou seja, atuar como capacitor. E um dos principais fatores a ser analisado
quando se quer verificar a possibilidade de miniaturizacdo de determinado material como
componente de um circuito e dependendo da aplicacdo desejada o material devera possuir um
valor minimo de permissividade.

A tangente de perda dielétrica (tg ) se refere a dissipacdo de energia que o
material apresenta quando submetido a um campo elétrico. Por isso na grande maioria das
aplicacbes € interessante que 0s materiais apresentem o0 menor valor possivel dessa
propriedade, que geralmente é abaixo de 1x107. Relacionado & tangente de perda est& o fator
de qualidade (Q), que é definido como sendo o inverso desta. Alguns autores utilizam esse
fator Q multiplicado pela frequéncia de operacdo (f) para obter o fator denominado Qxf, onde
em muitos casos € requerido valor de Qxf seja acima de 50.000 GHz para que o material
possa ser empregado na area de telecomunicacdes.

Vale destacar a grande importancia do coeficiente de temperatura da frequéncia de
ressonancia para a regido de micro-ondas (t), pois esta propriedade esta associada a mudanca
da freqliéncia de operacdo do material quando este é submetido a variacdo de temperatura.
Visto que na grande maioria das aplicacdes € requerido que os dispositivos ndo apresentem
flutuacGes em sua frequéncia de operacdo, 0s materiais que constituem os dispositivos devem
possuir valor desse coeficiente o mais proximo de zero. No geral, sdo considerados valores de
s adequados na faixa entre -10 e +10 ppm/°C. Devido a necessidade de um valor tdo baixo e
pelo fato de muitos materiais apresentarem valores de t; bem acima dessa faixa, muitas
pesquisas sdo realizadas a fim de obter materiais que apresentem valor de 1+ adequado. Essas
pesquisas envolvem tanto a modificagdo de materiais ja conhecidos; a obtencdo de novos
materiais; bem como a unido de materiais de dois ou mais para a fim de obter compositos
ceramicos.

Atualmente, com o rapido crescimento de tecnologias sem fio para celulares,
smartphones, tablets, internet, GPS, a indlstria de telecomunicagdes tem buscado
constantemente materiais que possuam excelentes caracteristicas dielétricas para ser a base de

novos dispositivos. Devido a essa demanda cada vez maior, pesquisas em busca de novos e
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melhores materiais cerdmicos tém ocupado cada vez mais lugar de destaque no interesse da

comunidade cientifica mundial [4-7].

1.2 Orto-niobato LaNbOy4

Compostos ceramicos de estrutura ABO, sdo bastante conhecidos e diversos
trabalhos sdo citados na literatura usando esses materiais, ja que a estes sdo relacionados as
mais diversas caracteristicas e aplicacGes, como por exemplo em lasers, antenas, capacitores
multicamadas, fotocatalisadores, etc. Diversas familias de compostos possuem esse tipo de
estrutura, dentre eles podem ser citados as ortotungstato, ortovanadatos, ortofosfato, etc. Esses
compostos podem estar em diferentes sistemas cristalinos que passam pelo tipo zircdo (I
4,/amd) chegando até a se encontrar como fases amorfas.

Dentre os diversos tipos de materiais ceramicos reportados na literatura, é possivel
destacar a familia de orto-niobatos de terras-raras, cuja formula pode ser escrito de forma
genérica como ANbO,4, em que A representa o ion terra-rara. S0 elementos terras-raras 0s
elementos pertencentes a familia dos lantanideos, junto com o itrio (Y) e o escandio (Sc). Os
compostos pertencentes a essa familia sofrem transicdo ferroeléstica reversivel com a
mudanga de temperatura, onde em temperatura ambiente apresentam estrutura do tipo
fergusonita com sistema cristalino monoclinico (C 2/ c¢) e grupo pontual C,,. Em temperaturas
mais elevadas, na faixa de 400 a 525 °C, esses compostos sofrem transicdo de fase passando a
apresentar estrutura do tipo scheelite com sistema cristalino tetragonal (1 4/ la) e grupo
pontual D4 [22-24]. Essas ceramicas vém recebendo bastante atencdo devido ao fato de
serem materiais eletro-Opticos; ndo possuirem estrutura espacial de investigacdo complexa e
apresentarem processo de sintese relativamente simples, sendo associada a esses compostos
uma série de aplicagbes nas mais diferentes &reas, tais como fotocatalise; meio ambiente e
energia renovavel; combustiveis etc [25-30].

Dentre os materiais presentes na familia dos orto-niobatos pode-se destacar orto-
niobato de lantanio (LaNbQ,), que é uma das ceramicas mais estudadas dessa familia. Sua
estrutura pode ser entendida como sendo formada por unidades de fons La** e NbO4’, em que
os céations La>* se encontram presentes nas faces e arestas da célula unitéria, enquanto os
anions NbO, formam estruturas tetraédricas. Em temperatura ambiente essa ceramica se

apresenta no sistema cristalino monoclinico, sendo que os fons La®** encontram-se em sitios
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dodecaédricos, enquanto os fons Nb*™ localizam-se em sitios tetraédricos. A estrutura da
celula unitaria do LaNbO4 no monoclinico é apresentada na Figura 1 [31-34].

Figura 1 - Estrutura da célula unitaria da ceramica LaNbO, no sistema cristalino monoclinico.

Fonte: Préprio autor.

Na literatura € relatado que o LNO quando sinterizado em 1250°C possui as

sequintes propriedades dielétricas: valor de permissividade de 19,3; tangente de perda de

2,75x10-4; coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante de 9 ppm/°C e valor de Qxf
acima de 50.000 GHz [35,36]. Além das propriedades dielétricas citadas, 0 LNO também
possui outras caracteristicas que fazem com que essa substancia tenha diversas aplicacfes em
diferentes areas, tais como uso em células-solares; sensor de hidrogénio; Optico-eletronicas;
LED’s; dentre outras [25,26,28,29]. Devido a essa grande gama de aplicacdes apresentadas
por essa ceramica, ela vem sendo muito estudada a fim de se obter novas melhorias em suas
propriedades para que seja possivel aprimorar a utilizacdo deste ou até mesmo encontrar
novas possibilidades de aplicacdo. Essas melhorias poderiam ser realizadas por meio do
processo de dopagem com outros ions ou atraves da formacgdo de compositos com outros

materiais ceramicos.
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1.3 Fluorescéncia upconversion e o uso de elementos terras-raras

Materiais fluorescentes apresentam as mais diversas aplicagbes, como por
exemplo: lasers; diodo emissor de luz (LED); como fonte de luz, que poderiam substituir as
lampadas incandescentes e fluorescentes. Outras aplicagdes incluem ainda o uso como
sensores; estocagem de dados Oticos e até mesmo na &rea médica, tanto na obtencdo de
imagem de exames como no tratamento de algumas doencas [8-11]. Muitas pesquisas tém
sido realizadas usando cerdmicas a fim de obter novos materiais fluorescentes, devido ao fato
desses materiais possuirem processo de sintese relativamente simples; alta estabilidade
quimica e térmica; precgo reduzido; etc. Nos ultimos anos, a busca por materiais luminescentes
estd mais concentrada naqueles que apresentem fluorescéncia do tipo upconversion [12-15].

O fendbmeno de fluorescéncia upconversion pode ser descrito como um processo
Optico ndo-linear caracterizado pela absorcdo de dois ou mais fotons de baixa energia que sao
fornecidos por uma fonte externa fazendo com que o elétron passe para um nivel eletrénico
excitado. Quando o elétron retorna ao seu estado fundamental, ocorre a emissao de radiacédo
em comprimento de onda menor (maior energia) do que o comprimento de onda da fonte de
excitacdo. Se o processo fosse do tipo dowconversion aconteceria 0 oposto, ou seja, a energia
emitida apresenteria energia menor do qua a da fonte de excitacdo [16-18]. E possivel obter
materiais que apresentem o processo de fluorescéncia, em especial a do tipo upconversion,
através da insercdo de determinado agentes dopantes (ions) na estrutura cristalina da matriz.
Dentre esses dopantes, os que tém sido mais utilizados recentemente sdo 0s ions terras-raras,
cujos elementos pertencem a familia dos lantanideos e se apresentam na natureza como ions
positivos trivalentes. O nome terras-raras vem do fato desses materiais se encontrarem na
natureza em baixissimas concentragdes.

O uso cada vez maior dos ions terras-raras para obter materiais fluorescéncia vem
do fato de que esses ions possuem seus orbitais 4f incompletos e apresentam o arranjo dos
seus niveis de energia na forma de escada, 0 que permite que seja obtida uma alta eficiéncia
upconversion sem a necessidade de grandes densidades de excitacdo. Essa caracteristica faz
com que seja possivel a utilizacdo de fontes de excitacdo de baixa energia, como por exemplo,
radiacgdo de infravermelho proximo, no processo de fluorescéncia upconversion [16-18].

Na fluorescéncia, dependendo da forma de atuacdo durante 0 processo
upconversion os ions podem agir como sensitizador ou ativador. Onde sensitizador sera a

espécie que, apos ser excitado, transfere sua energia para o ativador na forma de fétons.
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Enquanto que o ativador € a espécie que efetivamente sofre o processo de emissdo de luz
através da excitacdo dos seus niveis eletrénicos, que pode ser explicada por diferentes
mecanismos. As diferentes combinacdes entre o0s ions sensitizador e/ou ativador
desempenham um papel importante na luminescéncia, ja que dependendo da combinacéo
desses ions é possivel obter desde maiores intensidades, até mesmo diferentes perfis de
emissdo (com a presenca ou auséncia de determinadas bandas).

Além da importancia do uso de ions dopantes, tambem é de importancia critica a
escolha da matriz ou host sobre a qual ocorrerd a insercdo desses ions. J& que para ser
considerado um bom host ele deve apresentar alta estabilidade quimica, alta eficiéncia
upconversion e baixa energia de fonon. Essa energia estd associada diretamente a eficiéncia
do processo de fluorescéncia, de forma que quanto menor a energia de fénon do host menor
serdo as perdas de energia devido a relaxagdes multifénons.

Dentre os materiais usados como host para ions terras-raras pode-se destacar 0s
haletos, que sdo os materiais que possuem baixas energia de fonon e alta eficiéncia
upconversion. Estes materiais apresentam como pontos negativos a baixa estabilidade térmica
e quimica, o que compromete sua utilizacdo em muitas aplicacdes. Por isso nos Gltimos anos,
varias pesquisas tém sido realizadas buscando materiais ceramicos que possam atuar como
host para ions terras-raras visando a obtencdo de materiais fluorescentes. O uso desse tipo de
material pode ser justificado devido ao baixo custo, alta estabilidade quimica e ao fato de que
as ceramicas possuem sintese relativamente simples. Esses fatores levaram muitos grupos de
pesquisas a buscarem compostos ceramicos que possam atuar como host [19-21].

Na literatura sdo relatados estudos das propriedades luminescentes da familia
ceramica dos orthoniobatos, puro e dopado com diferentes elementos terras-raras. Nazarov et
al realizou um estudo em que foi investigado as propriedades luminescentes da YNbO, co-
dopados com Eu®*, Ga>* e AI**, preparado pelo método de reacional do estado sélido. Neste
estudo, os materiais quando excitados com raios-X apresentaram luminescéncia do tipo
downconversion nas regides azul, verde e vermelho. Junli et al estudaram as propriedades
luminescentes da matriz LaNbO, co-dopados com Eu®* e Bi*" preparada pelo método da
reacional do estado sélido, onde os materiais quando excitados na regido UV exibiram
luminescéncia nas regides verde e vermelho. Yan e Xiao estudaram LaNbO, dopado com
Tb*" pelo processo de co-precipitacdo quimica, onde foi observada emiss&o no verde quando
a matriz foi excitado com UV [13]. Hsiao et al observaram que a matriz LaNbQO, sintetizada

pelo processo sol-gel mostrou luminescéncia downconversion na regido azul quando excitado
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em 206 nm [14]. Zhang et al observaram que GdNbO, co-dopado com Eu** e Bi** através do
método de reacdo do estado solido, emitiu luz na regido do vermelho apds ser excitado com
radiacdo UV [15].

Logo, podemos observar que muitos estudos foram realizados a fim de analisar as
0 comportamento da luminescéncia downconversion da familia dos orthoniobatos. Em
contrapartida existem poucos estudos utilizando esses materiais a fim de obter luminescéncia
upconversion. Por esse motivo, decidiu-se utilizar a matriz ceramica LaNbO, dopada com
terras-raras para a obtencdo de materiais que apresentem luminescéncia upconversion, 0 que
permite que sejam realizados estudos a fim de determinar a viabilidade dessa matriz como

candidato a host para esse tipo de luminescéncia.
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Estudar o efeito da adicdo de Oxido de zinco (ZnO) sobre as propriedades
estruturais e dielétricas da matriz ceramica LaNbO, (LNO) e investigar o fendmeno da

fluorescéncia demonstrado por essa matriz apos dopagem com ions terras-raras.

Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar a matriz LNO, obtida a partir dos éxidos La,O3 e Nb,Os
ativados por moagem;

e Verificar a ocorréncia de modificagdes estruturais na cerdmica LNO, apds a
adicdo de oxido de zinco (ZnO);

e Analisar o efeito da dopagem dos fons terras-raras (Er**, Yb** e Tm*®") sobre a
estrutura da ceramica;

e Estudar as propriedades fluorescentes do material obtido apds dopagem para 0s

sistemas contendo os ions Erf*e Yb%* e Er¥*, Yb%* e Tm®.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes Utilizados

o Oxido de lantanio (Lay03), Vetec (99,99% de pureza);
e Oxido de nidbio (Nb,Os), Aldrich (99,99% de pureza);
o Oxido de zinco (ZnO), Vetec (99% de pureza);

e Oxido de érbio (Er,03), Aldrich (99,9% de pureza);

e Oxido de itérbio (Yb,03), Aldrich (99,9% de pureza);

e Oxido de talio (Tm,03), Aldrich (99,9% de pureza).

3.2 Preparacao da ceramica LNO

A sintese do composto ceramico LNO foi realizada através do processo de reacdo
no estado sélido, onde os reagentes La,O; e Nb,Os foram pesados em quantidades
estequiométricas e em seguida foram colocados em recipientes de poliacetal junto com esferas
de éxido de zirconio (ZrO,) para que fossem homogeneizados e tivessem o tamanho de grédo
reduzido. Dessa forma ocorre o aumento na area superficial e diminuicdo da energia de
ativagdo fazendo com que a reacdo entre os reagentes de partida ocorra mais facilmente.

O moinho utilizado na sintese foi do tipo planetario da marca Fritsch modelo
Pulverisette 5, onde tempo de moagem usado foi de 3 horas com velocidade de rotacdo de 360

rpm. A reacdo de formacdo do LNO é sugerida na equacdo (1):

L3.203(5) + Nb205(s) 52 LaNbO4(s) (1)

Apbs a moagem dos Oxidos precursores, 0 material obtido na forma de pé foi
colocado em cadinho de alumina para calcinado em 1100°C por 2 horas em forno resistivo da
marca JUNG operando taxa de aquecimento de 5°C/min. E durante essa etapa que ocorre a

reacao entre os Oxidos para formar a fase ceramica.
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3.2.1 Adigéo de ZnO

Foram realizadas adi¢cbes em massa de Oxido de zinco (ZnO) sobre a matriz
ceramica LNO, em diferentes concentragdes: 1; 2,5; 5; 7,5 e 10 m/m %. A nomenclatura das
amostras é apresentada na Tabela 1. A homogeneizacdo desses materiais foi realizada com o

uso de moinho operando na velocidade de 360 rpm durante 30 minutos.

Tabela 1. Nomenclatura das amostras adicionadas com ZnO.

LNO (%) Zn0 (%) Nome da Amostra
99,00 1,00 LZ10
97,50 2,50 LZ25
95,00 5,00 LZ50
92,50 7,50 LZ75
90,00 10,00 LZ100

Fonte: Préprio autor.

3.2.2 Dopagem com fons Terras-Raras Er**e Yb**

A matriz ceramica LNO foi modificada através de dopagem para obter materiais
que apresentem o fendmeno de fluorescencia upconversion. Para realizar as diferentes
dopagens dos ions terras-raras sobre a matriz LNO foi empregado o método reacional do
estado sélido usando quantidades estequiométricas dos Oxidos de La,Os, Nb,Os, Er,Oz e
Yb,03. Estes materiais foram colocados em recipientes de poliacetal junto com esferas de
oxido de zirconio (ZrO;) para que fossem homogeneizados e ativados por moagem. As
mesmas condicdes de velocidade e tempo de moagem usadas na sintese do LNO foram
mantidas.

Na preparacdo das amostras dopadas a concentragdo do ion Er®* foi mantida

constante no valor de 1% em mol, enquanto que a concentra¢do do ion Yb** foi modificada:
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y=2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 % em mol. Essas amostras receberam a seguinte nomenclatura LNY25;
LNY50; LNY75 e LNY100, se referindo & variacdo na concentracéo de Yb®".

Os calculos estequiométricos foram realizados considerando a substituicdo do ion
La®" pelos fons de Ere Yb*. A equacdo (2) apresenta a reacdo proposta para essa

substituig&o:

(1-x-y)La203(s) + szos(s) + XEr203(5)+ be203(s) s Lal_x_yErXYbbeO4(S) (2)

Depois de realizada a moagem, 0s materiais obtidos foram submetidos a

calcinagdo na em 1100°C pelo periodo de duas horas com taxa de aquecimento de 5°C/min.
3.2.3 Dopagem do LNO com fons Terras-Raras Er**, Yb*" e Tm®*

As mesmas condices de sintese empregadas para as amostras com Er®* e Yb**
foram mantidas para a obtencdo das amostras dopadas contendo Er**, Yb** e Tm*". Para a
preparacdo das amostras contendo Er®*, Yb** e Tm**, a concentragdo dos fons Er** e Tm**
foram mantidas constantes nos valores de 1% e 2,5% em mol, respectivamente, enquanto que
a concentracdo do fon Yb** foi variada: y= 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 % em mol. As amostras
receberam entdo a nomenclatura LNT25; LNT50; LNT75 e LNT100, indicando a variacéo
feita na concentrago de Yb*".

A estequiometria foi realizada considerando a substituicdo dos fons La** pelos

fons de Er**, Yb® e Tm**. A equacdo (3) apresenta a reacdo sugerida para a substituico:

Depois de realizada a moagem, 0s materiais obtidos foram submetidos a

calcinacdo em 1100°C pelo periodo de duas horas com taxa de aquecimento de 5°C/min.
3.3 Obtencao de Cilindros e Discos Ceramicas
Para a obtencgéo dos cilindros e discos ceramicos de LNO, o material na forma de

po foi colocado dentro de um molde metélico e em seguida aplicou-se pressdo de 110 MPa

durante cinco minutos para que o material assumisse a forma geométrica desejada.

(3)
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Duas amostras do material foram entdo levadas ao forno resistivo para ser
sinterizado na em 1200°C e 1250°C por 6 horas, sendo retirados quando o forno atingiu a
temperatura ambiente. Foram realizadas sinterizacdes em temperaturas diferentes a fim de
verificar se 0 aumento da temperatura causaria alguma mudanca sobre as propriedades da
ceramica.

Os cilindros e discos de LNO adicionados com ZnO foram obtidos seguindo
praticamente 0 mesmo procedimento experimental citado para o LNO puro, usando a
temperatura de sinterizacdo de 1250°C. Para propiciar melhor visualizacdo do modo TEo;

procurou-se obter cilindros com relagéo raio/altura de aproximadamente 1:1.

3.4 Caracterizacao Estrutural

3.4.1 Difracao de Raios-X

Medidas de difracdo de Raios-X foram realizadas no Laboratério de Raios-X,
localizado no Departamento de Fisica - UFC, usando difratdmetro modelo Rigaku D/max-B
da Panalytical que utiliza fonte de radiagdo Ka do elemento cobre (A = 1.540598 A) operando
a 40kV e 40mA na geometria Bragg-Brentano. As medidas foram realizadas em temperatura
ambiente (26°C), na faixa angular 26 de 20 - 70°, com passo de 0,013° e velocidade de 0,5%
min.

Apbs a obtencdo das medidas de Raios-X foi utilizado o banco de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) para obtencdo das microfichas, que foram utilizadas de
forma comparativa para identificar as possiveis fases existentes nas amostras estudadas.
Utilizou-se o software DBWS Tools 2.3 para realizar o refinamento de Rietveld com o intuito
de confirmar a obtencdo da fase desejada, determinar os parametros de rede e verificar a

formacdo de fases secundarias.

3.4.2 Espectroscopia Raman

Para as medidas de Espectroscopia Raman foi utilizado equipamento de micro

Raman usando a geometria de retro espalhamento, em que um laser de He-Ne da marca Witec

UHTS 300 foi usado como fonte de excitacdo operando na linha de 633 nm com poténcia
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méaxima de 10 mW e acumulagdo de 3s. Foi utilizado também um espectrémetro triplo da
Jobin-Yvon modelo T 64000, detector CCD (Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogénio
liquido, cdmara de video acoplada a um monitor e microscépio da marca Olympus. As fendas
foram ajustadas de modo a se obter uma resolucéo de aproximadamente 2 cm™. Os espectros

foram obtidos na regido de 100 a 1100 cm™.

3.4.3 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias de superficie das amostras de LNO pura e adicionadas com zinco
foram obtidas em microscopio eletrénico de varredura, Phillips XL-30, operando com um
grupo de elétrons primarios a 30 keV e com as amostras sendo recobertas por fina camada de
ouro. Durante essas medidas, também foi realizada analise de energia dispersiva de Raios-X
(EDX).

3.5 Picnometria

As medidas de densidade foram realizadas em temperatura ambiente (26°C)
utilizando picndmetro de 25 mL aferido em conjunto com balanca digital analitica de precisdo
de + 0,1 mg e o fluido utilizado foi 4gua destilada (pzesc = 0.99681 g/cm®). As amostras
foram deixadas em imersas agua por 24 horas para que houvesse satura¢do dos poros.

3.6 Caracterizacao Dielétrica
3.6.1 Medidas Dielétricas em Radiofrequéncia

As medidas dielétricas das partes real (g’) e imaginaria (g,’") da permissividade e
da perda dielétrica (tg ) foram realizadas em temperatura ambiente (26°C), utilizando um
analisador de impedéancia modelo Impedance Analyzer 4294A, para verificar 0
comportamento dessas propriedades dielétricas em funcéo da freqliéncia na regido de 1 kHz
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até 10 MHz. As medidas foram realizadas em pecas cerdmicas na forma de discos que tiveram

as suas superficies pintadas por tinta condutora de prata para permitir o contato elétrico.

3.6.2 Medidas Dielétricas em Micro-ondas

As medidas de permissividade e perda dielétrica foram obtidas em temperatura
ambiente (26°) com o uso da metodologia de Hakki-Coleman, onde o equipamento utilizado
foi um analisador de rede da Agilent modelo PNA N5230A e as medidas foram obtidas da
frequéncia de ressonancia do modo TEg;1. As medidas foram realizadas em amostras na forma

de cilindros ceramicos.

3.7 Medidas de Fluorescéncia

Para o estudo de fluorescéncia foi utilizado como fonte de excitacdo de
infravermelho proximo (NIR) um laser de estado sélido de diodo modelo LD-WL206
operando no comprimento de onda de 980 nm e com poténcia de saida méaxima de 500 mW.
O sinal foi coletado e direcionado a uma fibra integrada com espectrografo UV-VIS-NIR
(Ocean Optics HR4000) de resolugdo < 1.0 nm. Para o0 manuseio dos espectros foi utilizado o

software do espectrografo.

3.8 Simulacdo Numeérica

Foi realizada para validar a aplicacdo da ceramica como DRA e para obter os
parametros de campo distante: ganho, directividade, diagrama de radiagéo e a eficiéncia da
antena. O software utilizado foi HFSS® que utiliza como parametros variaveis: os valores
das propriedades dielétricas (s € tg 6), as dimensdes geométricas da DRA e os gaps de ar
gerados pelas imperfei¢bes do cilindro ceramico em relacdo ao plano de terra e ao probe de
excitacdo. A validagéo do modelo numérico sera feita através das medidas de perda de retorno

e das impedancias de entrada das DRAs estudadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese do LNO

4.1.1 Difracdo de Raios-X

O difratograma obtido para a amostra de LNO é apresentado na Figura 2, onde €
feita a comparagdo com o banco de dados do ICSD. Pela analise qualitativa dos difratogramas
é possivel observar que existe boa concordancia entre os picos de difracdo da amostra e da
microficha do ICSD, o que indica a obtencdo da fase ceramica usando o processo de sintese

empregado [4,5,11].

Figura 2 — Padréo de difraco da amostra de LNO calcinada a 1100°C e da microficha ICSD 81616.
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Fonte: Proprio autor.
O refinamento de Rietveld foi usado para confirmar a obtencéo da fase ceramica,
verificar a presenca de fases secundarias (impurezas) e encontrar os parametros de rede do

material sintetizado. Os parametros de refinamento obtidos sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Parametros de refinamento de Rietveld obtidos para LNO no sistema monoclinico.

a 55556 b 5,2011 c 11,5237
a 90,00 B 86,03 vy 90,00
Reagy 5,60 Rwp 9,76 S 143
Grupo espacial 1 C 2/ ¢ Grupo pontual Cy, Densidade (g/cm®) 5,92

Fonte: Proprio autor.

Para que o refinamento seja considerado adequado é necessario que os valores dos
parametros estejam dentro de determinada faixa de confiabilidade. Para o parametro Ry, sdo
considerados valores bons quando abaixo de 10%, mas sdo aceitaveis valores entre 10 e 20%;
para 0 parametro S os valores devem estar entre 1,0 e 1,5%; enquanto que o valor do Rgragq
deve ser menor do que 9 [37-40].

Os valores dos parametros obtidos encontram-se dentro das faixas consideradas
adequadas, mostrando que o refinamento realizado apresenta boa confiabilidade e confirma a
obtencdo da fase LNO. Na Figura 3, é apresentado o grafico da diferenca residual entre os
valores experimental e calculado usando o refinamento de Rietveld. E possivel observar que
em praticamente todos os picos a diferenca residual foi pequena, o que ratifica que os

resultados de refinamento podem ser considerados bons.
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Figura 3 - Diferenca entre os valores experimental e calculado obtido a partir do refinamento de Rietveld.
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Fonte: Préprio autor.

4.1.2 Espectroscopia Raman

Foi utilizada para investigar os modos vibracionais da matriz LNO. Aplicando a
teoria de grupo e sabendo que esse composto possui simetria monoclinica e pertence ao grupo
pontual C,,, pode-se determinar que a representacdo redutivel para os movimentos desse
composto sera 8Aq +10By +8A, +10B,. Através da analise da teoria de grupo para os modos
vibracionais, pode-se observar que essa substancia deve possuir 18 modos ativos no Raman
(8Agt+10By) e 15 modos ativos no Infravermelho (7A, +8B,) [31-34].

O espectro Raman obtido para a fase LNO ¢ apresentado na Figura 4. Neste
espectro sdo observados 13 modos vibracionais, quantidade que é menor do que a prevista
pela teoria de grupo. Essa diferenca entre 0 nimero de modos previsto pela teoria de grupo e

os encontrados poderia ser justificada pela sobreposi¢do desses modos com outros proximos.
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Figura 4 - Espectro Raman da amostra de LNO calcinada.

1,0 5
o i~
: Q
4 g cn
0,8 ~
~ xR
S E =~
=
= 0,6
=]
< J
=
=
0,4 - -
2 2 8
= .
e i S
oo <X
0,2 = 7t
0,0_

I | I | I I | I I |
100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000 1100

Deslocamento Raman (cm")

Fonte: Préprio autor.

Como é possivel considerar que a estrutura da ceramica LNO é formada por
unidade de fons La** associados a fons NbO, , onde estes Gltimo encontram-se como
estruturas tetraédricas, os modos vibracionais observados no espectro Raman da amostra
podem ser relacionados da seguinte forma: o modo intenso que ocorre em torno de 332 cm™,
pode ser atribuido ao movimento simétrico de deformacdo angular do tetraedro; 0 modo em
422,9 cm™ pode ser atribuido a deformacdes assimétricas na estrutura tetraédrica.

Enquanto que os modos que ocorrem em 628,7 e 667 cm™ podem ser atribuidos
aos estiramentos antissimétricos Nb-O. J&4 o modo intenso detectado em 801,9 cm™ pode ser
atribuido ao movimento de estiramento simétrico das ligagdes Nb-O no tetraedro. Esse é o
modo que possui maior energia de fonon, 0 que indica que essa matriz pode ser considerada
um bom host para fluorescéncia upconversion [30-32]. A andlise dos modos obtidos é

apresentada de forma resumida na Tabela 3.
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Tabela 3 - Modos vibracionais encontrados na ceramica LNO.

Frequéncia observada (cm™) Modo

98,3
114,9

161,0

168.1 Vibracdes externas da rede

1915
214,3
279,5
320,6 dsim Nb-O

394,5

Sass ND-O
422.9 as

628’7 Vass Nb'o
667,0

798,1 Vsim Nb'o

Fonte: Préprio autor.

4.1.3 Picnometria

Como as propriedades dielétricas de um material estdo relacionadas diretamente
com a sua porosidade, realizou-se o estudo de densidade através de picnometria para avaliar 0
grau de porosidade da ceramica LNO obtida neste trabalho.

Os dados obtidos séo apresentados na Tabela 4 e mostram o0 aumento no valor da
densidade relativa quando a temperatura de sinterizacdo foi elevada de 1200 para 1250° C.
Esse resultado é coerente, pois com o aumento da temperatura devera ocorrer uma diminuicéo

no tamanho dos poros presentes no material e dessa forma este se torna mais denso.
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Tabela 4 - Resultados obtidos para a picnometria do LNO sinterizada a 1200 e 1250° C.

Densidade Tedrica  Densidade Experimental  Densidade Relativa

0
Temperatura (° C) (glem®) (glem®) %)
1200 5,92 4,79 80,6
1250 5,92 5,17 87,0

Fonte: Proprio autor.

Ainda pela Tabela, é possivel notar que os valores das densidades relativas
obtidas por picnometria ficaram préximos dos valores de densidade do monocristal obtido nos
Raios-X. Uma densidade experimental menor do que a tedrica € obtida quando existem
espacos vazios entre os graos do material. Logo, seria possivel melhorar o valor da densidade
relativa modificando pardmetros experimentais que diminuissem esses espagos Vvazios,
parametros esses tais como: aumentar a pressdo aplicada sobre a cerdmica, para que esta sofra
maior compactacdo; aumentar o tempo de moagem para que fosse obtido um material com

menor tamanho de grdo; aumentar o tempo de sinterizacdo do material etc.

4.1.4 Propriedades Dielétricas

Confirmada a obtencdo da fase LNO pelas técnicas de difracdo de Raios-X e
espectroscopia Raman, foram realizadas medidas das propriedades dielétricas do material
obtido nas regides de radiofrequéncia e micro-ondas. Essas medidas foram realizadas em

temperatura ambiente.

4.1.4.1 Medidas na regido de RF

A caracterizacao dielétrica na regido de micro-ondas foi realizada empregando a
metodologia de Hakki-Colleman. Para verificar o efeito da temperatura de sinterizacdo sobre

as propriedades dielétricas foram realizadas medidas nas duas temperaturas empregadas neste
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trabalho. Os resultados obtidos s&o demonstrados na Tabela 5, junto com o valor descrito na

literatura para critério de comparacao.

Tabela 5. Valores das propriedades dielétricas obtidas para a ceramica LNO.

Temperatura (°C) Raio Altura € Frequéncia tg o
(mm) (mm) (GHz)

7

1200 7,95 7,65 14,18 7,117 6.95x10
-4

1250 7,67 7,39 16,82 6,799 5.49x10
[4] -4

1250 - - 19,3 14,96 2.75x10

Fonte: Préprio autor.

E possivel observar que com o aumento da temperatura de sinterizacdo houve o
aumento no valor da permissividade e diminuigdo da tangente de perda do material
sintetizado. Isso pode ser explicado pelo fato de que com o aumento da temperatura ocorre a
diminuicdo no tamanho dos poros, tornando a peca mais densa e esse aumento resultou na
melhoria das propriedades dielétricas. O aumento no valor da densidade do material foi
confirmado pelos resultados obtidos no estudo de picnometria.

Quando ¢ feita comparacdo entre os valores das propriedades dielétricas do
material obtido a 1250° C com o da literatura, observa-se que existe uma diferenca entre eles.
Onde o material sintetizado apresentou valor de permissividade menor e perda dielétrica
maior do que os valores citados na literatura [32,33]. Essa diferenga poderia ser causada pela
menor densificacdo obtida para o material deste trabalho; além de diferencas no procedimento

sintético empregado; dentre outros fatores.

4.1.5 Simulacdo Numeérica

O uso da cerdmica LNO como antena ressoadora dielétrica foi realizada neste
trabalho para obtencdo dos pardmetros de campos distante como ganho, eficiéncia e padréo de
radiacdo utilizando simulagdo numérica. Na Figura 5, € apresentado o comparativo entre 0s
valores de perda de retorno experimental e simulada para antena ressoadora dielétrica (DRA)
de LNO. E possivel observar que o sinal da perda de retorno obtido para o LNO foi abaixo de
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-10 dB o que demonstra que o material pode atuar como uma DRA. Além disso, nota-se que a
simulacdo apresentou boa concordancia j& que os resultados experimental e simulado de perda
de retorno apresentaram-se bastante proximos, com erros na frequéncia de operacao, largura

de banda a -10 dB e coeficiente de reflexdo abaixo de 5%.

Figura 5. Perda de retorno experimental e simulada para DRA de LNO.
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Fonte: Préprio autor.

As impedancias da antena obtidas experimentalmente e através da simulacdo
numérica sdo mostradas na Figura 6, diferentemente da perda de retorno, observa-se uma
maior diferenca entre as impedancias simulada e a experimental. Isto pode ser explicado pelo
fato do modelo usado para simulacdo numérica utilizar um sistema ideal, ou seja, um
ressoador cilindro e plano de terra perfeitos, devido a quase impossibilidade de se reproduzir

um sistema real no modelo numérico.
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Figura 6. Impedancias de entrada experimental e simulada do LNO.
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A Figura 7 demonstra o perfil de radiacdo em 3D quando a DRA obtida estd em

operacao, que seguiu o perfil padrdo para DRA cilindricas, ou seja, 0 méximo de radiacdo na

direcdo de 6 = 0°.

Figura 7. Digrama de radia¢éo 3D do LNO

dB{rETotal)

3.

1.
. 2I

-1, 17424000
=5,
-4,
-5,
-7.
3
-1
-1.
-1.
=
-1,
-1,
-1,
£

2439e+000
7712e+000
9858e-081

6469e+000
1196e+860
5924e+0600
B651e+0600
5378e+000
BElle+0@1
1483e+001
2956e+0@01
4429e+001
5981e+001
737%e+001
§847e+001
B328e+001
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Os valores parametros de campo distante obtidos pela simulacdo numérica sdo
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Pardmetros de simulacéo obtidos para o LNO.

Parametros LNO
a 7,67
h 7,39
€ 16,82
tg & 5,49x10™

fexperimental (GHZ) 4,159

fsimutado (GHZ) 4,15742
Erro f. (%) 0,04

2 Experimental 112,79
Z’ simulado 91,22
Erro Z’ (%) 19,12
Directividade (dBi) 3,59
Ganho (dBi) 3,55
Eficiéncia (%) 99,11

Fonte: Proprio autor.
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Observa-se pela tabela que o material apresentou directividade de 3,59; ganho de

3,55 dBi e alto valor de eficiéncia de 99,10%. O valor de eficiéncia obtido reforca a

possibilidade de aplicacdo do material LNO com uma DRA. Para a maioria das aplicacOes de

um material como antena é necessario que 0 mesmo apresente valor de ganho de no minimo 5

dBi. Como o valor de ganho obtido foi menor do que o minimo requerido seria necessario

fazer ajustes para melhorar esse valor, como por exemplo, poderiam ser feitas modificacdes

nas dimensdes ou na forma geométrica da DRA.
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4.2 Adicéo de ZnO

4.2.1 Difragdo de Raios-X

As amostras adicionadas com ZnO foram analisadas por difracdo de Raios-X para
verificar se a adicdo causou alguma mudanga estrutural da fase ceramica LNO. Os
difratogramas obtidos sdo apresentados junto com a fase LNO na Figura 8. E possivel
observar que ndo ha alteracéo visivel no perfil dos difratogramas das amostras adicionadas em
relacdo a amostra pura de LNO até 5%. A partir desta concentracdo observa-se a presenca de
um pico de difragdo em torno de 36° que aumenta de intensidade nas concentragdes de 7,5 e
10% que poderia indicar a presenca de uma fase secundaria. Foram realizadas vérias
tentativas de refinamento com o objetivo de conseguir mais dados sobre a fase ou fases que
poderiam estar presentes nas amostras, mas nao foi possivel obter essa informacdo usando a
técnica de difracdo de Raios-X. De forma que seria necessario o estudo com outras técnicas

de caracterizacdo a fim de determinar as fases presentes.

Figura 8 — Difratogramas comparativos entre a amostra de LNO pura e as adicionadas com ZnO.
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Fonte: Préprio autor.
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4.2.2 MEV

As micrografias obtidas sdo apresentadas na figura 9. Nessas micrografias é
possivel observar que do item a para 0 b ha o aumento no tamanho do grdo de forma que
ocorre aumento na densificacdo. Nos itens ¢ e d é possivel observar que também ha a
formacgdo de grdos maiores, mas nessas amostras esse efeito diminui a medida que ha o

aumento na concentracdo de ZnO.

Figura 9 — Micrografias obtidas: (a) LNO puro; (b) LZ25; (c) LZ50 e (d) LZ100.
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Fonte: Proprio autor.
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Junto com as medidas de microscopia, foi realizada uma anélise de EDX a fim de
auxiliar melhor a investigacdo sobre a possibilidade de reacéo entre as fases LNO e ZnO. Os
resultados de EDX séo demonstrados na Figura 10. De forma qualitativa, pode ser observado
na regido chamada “Spectrum 8” que ha a presenga dos elementos Nb e Zn e a auséncia de
La. Esse fato poderia indicar a presenga de algum composto contendo niobato e zinco, que
seria formado pela reagdo entre as fases. Na regido denominada “Spectrum 9”, é possivel

observar claramente a presenca apenas dos elementos La e Nb que devem se referir ao LNO.

Figura 10 — Resultado da analise de EDX para a amostras LZ100.
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Fonte: Proprio autor.

4.2.2 Picnometria

Visto que ndo foi possivel determinar a fase ou fases que estariam presentes nas
amostras com adicdo de ZnO, as medidas de picnometria foram realizadas a fim de verificar
como a densidade medida se comportava com o aumento da adi¢do. Os resultados da
picnometria sdo apresentados na Tabela 7 e Figura 11. Como é possivel verificar ndo hd uma
relacdo direta entre a densidade medida e a concentracdo de ZnO adicionada.
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Tabela 7 - Valores de densidade medidos para as amostras com adi¢des de ZnO.

Densidade experimental

Amostra
(g/em’)
LNO 5,170
LZ10 5,985
LZ25 6,072
LZ50 6,094
LZ75 5,699
LZ100 6,022

Fonte: Préprio autor.

Figura 11 - Valores de densidade medidos para as amostras adicionadas com ZnO.

Concentracao de Zn (m/m%)

Fonte: Préprio autor.
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4.2.3 Propriedades dielétricas em MW

Foi realizado o estudo das propriedades dielétricas a fim de observar o
comportamento dessas propriedades com o aumento da concentracdo de ZnO. Os resultados
obtidos para as amostras sdo apresentados na Tabela 8. Nota-se que ndo existe

comportamento linear dos valores ¢ e tg 6 com relagdo a adi¢do de ZnO.

Tabela 8 - Valores das propriedades dielétricas obtidas para amostras adicionadas com zinco.

Amostra Raio Altura (mm) € Frequéncia tg o
(mm) (GHz)

LNO 1250 7,67 7,39 16,82 6,799 5,49x10™
LZ10 7,32 7,18 18,44 7,613 1,41x10°
LZ25 7,25 7,29 22,10 6,101 5,72x10°°
LZ50 721 7,32 19,65 6,465 4,58x10°
LZ75 7,42 7,35 23,88 6,735 4,23x10°
LZ100 7,39 7,11 28,69 5,395 7,12x10°

Fonte: Préprio autor.

Para observar mais facilmente o comportamento dessas propriedades os resultados
acima sdo ilustrados nas Figuras 12 e 13. A Figura 12 representa o efeito da adi¢cdo de ZnO
sobre a tangente de perda, onde verifica-se que o perfil obtido foge claramente da linearidade
da adicdo passando a exibir trés comportamentos distintos. Nas concentragdes entre 0 e 2,5%
é possivel verificar um perfil crescente; enquanto que entre 5 e 7,5% o perfil se apresenta de
forma decrescente e em 10 % o valor volta a se elevar. Como o valor da perda do ZnO [44,45]
é bem mais alta do que a da fase LNO, era esperado que com o aumento da adi¢do o valor da
perda aumentasse de forma mais constante do que a apresentada. Logo, esse resultado poderia
indica a possibilidade de reagdo, onde o perfil obtido se assemelha aos resultados de outros

sistemas onde houve reacgéo entre as fases [41-43].



42

Figura 12- Efeito da adigdo de ZnO na tangente de perda (tg d).

0,008

0,007 .

0,006 - N //

0,005 - R P

0,004 - o S

tg o

0,003 -
0,002 -
0,001 -

0,000

Concentrac¢iao Zn (%om/m)

Fonte: Préprio autor.

A Figura 13 demonstra o efeito da adicdo de ZnO sobre a permissividade. Por ela
observa-se que novamente hd um perfil ndo linear, onde nas concentracfes entre 0 e 2,5%
existem o comportamento crescente, enquanto que em 5% o valor da permissividade diminui
e nas concentracdes de 7,5 e 10% a permissividade apresenta-se novamente com perfil
crescente. Assim como na tangente de perda o perfil obtido nos resultados da permissividade
podem indicar a possibilidade de reacéo entre as fases e sdo condizentes com outros sistemas

em que houve reagéo.
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Figura 13- Efeito da adigdo de ZnO na permissividade dielétrica (g).
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Fonte: Préprio autor.

4.2.4 Propriedades dielétricas em RF

Foi realizado para determinar como as amostras adicionadas se comportavam na
regido de radiofrequéncia na medida em que havia o aumento da concentragdo de ZnO. Os
resultados de permissividade e tangente de perda obtidos para as amostras sao ilustrados,
respectivamente, nas Figuras 14 e 15.

Na Figura 14, pode-se observar que a permissividade para amostra pura
praticamente ndo sofreu variagdo com a frequéncia, enquanto que as amostras LZN25 e
LZN50 apresentaram leve diminuicdo na permissividade a medida em que aumentava-se a
frequéncia. J& a amostra de LZN100 sofreu uma queda mais busca de permissividade com
respeito ao aumento da frequéncia. Comparando o resultado de todas as amostras na faixa de
frequéncia analisada, observa-se que a amostra LNO demonstrou 0 menor e a amostra
LZN100 o maior valor. Com respeito a tangente de perda, observa-se que todas as amostras
apresentam comportamento decrescente com relacdo a frequéncia, em que as amostras LNO,

LZN25 e LZN50 apresentaram valores muito proximos em torno de 10MHz.



Figura 14- Medidas de permissividade dielétrica na regido de RF.
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Figura 15- Medidas da tangente de perda na regido de RF.
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4.3 Dopagem com terras-raras Er®* e Yb**
4.3.1 Difracao de Raios-X

Anélises de Raios-X foram realizadas para verificar se as dopagens com o0s ions
Er®" e Yb*" causariam alguma alteracio na fase ceramica LNO, fazendo com que ocorresse o
surgimento de fases secundarias ou se estes ions entrariam na rede cristalina do LNO no lugar
de fons La**. Os difratogramas das amostras dopadas foram obtidos e sdo apresentados junto

com a fase pura LNO na Figura 16.

Figura 16 — Difratogramas comparativos entre a amostra de LNO pura e as dopadas com Er** e Yb*".
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Através de uma anédlise qualitativa dos difratogramas, observa-se que os picos de
difracdo relacionados a fase LNO entdo presentes nas amostras dopadas e que ndo houve o
aparecimento de novos picos de difracdo, que indicariam a presenca de fases secundarias.
Além disso, é possivel notar que os picos de difracdo das amostras dopadas apresentam
largura maior do que a do LNO, isso indicaria que houve uma diminui¢do da cristalinidade
dessas amostras. Esses fatos sugerem que houve a insercdo dos ions dopantes Er** e Yb** na
estrutura cristalina da fase LNO.

Também foi verificada a influéncia da dopagem sobre os principais picos de
difracdo. A Figura 17 mostra o difratograma da amostra pura comparada com as amostras
dopadas com 2,5 ¢ 10% na regido de 260 de 27 a 33°.

Figura 17 — Difratogramas das amostras pura, LNY25 e LNY100 mostrando o efeito da dopagem sobre os picos

de difracéo.
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Fonte: Préprio autor.

Como ¢ possivel notar, a medida que ocorre 0 aumento no valor da dopagem ha o
deslocamento dos picos de difracdo para maiores valores de angulo. Pela equacdo de Bragg
esse deslocamento pode ser causado devido a diminui¢do na distancia interplanar [39,46].

Visto que os fons Er** e Yb** sé&o menores do que o fon La*', eles se ligam de forma mais
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forte a0 anion NbO,> causando diminuicdo no tamanho da ligagdo e como consequéncia,
diminuicdo na distancia interplanar. Esse fato reforga o argumento de que houve a inser¢ao
dos ions terras-raras na rede do LNO.

Com o objetivo de avaliar de forma quantitativa a proposta de substituicdo, foi
realizado o refinamento Rietveld sobre todas as amostras dopadas. Para realizar esse
refinamento foram realizadas modifica¢cdes na microficha do LNO de nimero 81616, a fim de
obter uma microficha que apresentasse a formula Lai.yErcYbyNbO4 que € a estrutura
proposta para as amostras. Essas alteracdes tiveram que ser realizadas pelo fato de néo existir
microficha que apresentasse estrutura quimica similar a que foi proposta. Os resultados
obtidos para os parametros de refinamento séo apresentados na Tabela 9, enquanto que os
valores residuais dos refinamentos estdo na Figura 18. Nessa figura é possivel observar que

apenas o pico em torno de 31,3° ndo foi completamente refinado, apresentando valor residual.

Tabela 9 - Dados de refinamento das amostras dopadas.

Parametros LNY25 LNY50 LNY75 LNY100
Rup 14,23 14,33 12,09 12,42
R 10,10 10,03 8,40 8,77
Rbragy 8,65 7,71 5,85 5,91
S 2,66 2,77 2,26 2,37

Fonte: Préprio autor.
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Figura 18 - Diferenca entre os valores experimental e calculado obtido a partir do refinamento de Rietveld.
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Fonte: Préprio autor.

Com excecdo do parametro S, todos os valores dos parametros estdo coerentes
com um refinamento adequado. O alto valor de S poderia ser justificado por alguns fatores,
tais como a baixa contagem obtida nos difratogramas de Raios-X, o que dificulta a realizacdo
do refinamento de Rietveld; a microficha utilizada ndo corresponder exatamente a estrutura
das amostras dopadas; a formacg&o de alguma fase secundaria etc.

A difragdo de Raios-X ainda foi empregada para calcular o tamanho de cristalito

das amostras dopadas através dos métodos de Scherrer e Williamson-Hall. O método de
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Williamson-Hall é mais preciso, ja que considera as microdeformacdes que o material
analisado pode apresentar. Os valores obtidos pelo método de Scherrer sdo apresentados na
Tabela 10. Com o aumento da substituicdo dos fons La** pelos Er** e Yb*" na estrutura do
LNO ocorreu diminui¢do no tamanho de cristalito das amostras. Isso esta de acordo com 0s
resultados de Raios-X discutidos anteriormente e pode ser justificado pela diferenga de raio

atdmico entre o fon La*" e os fons dopantes.

Tabela 10 — Tamanho de cristalito calculado por Scherrer.

Amostra Tamanho (nm)
LNY25 24,80
LNY50 21,91
LNY75 19,75
LNY100 18,67

Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos por Williamson-Hall sdo ilustrados na Figura 19. Visto que
o perfil desses graficos nao foi linear, pode-se dizer que as amostras sdo heterogéneas e ndo
possui tamanho de cristalito definido. Com base nesses resultados ndo foi possivel determinar

o tamanho e a microdeformacéo dos cristalitos.
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Figura 19. Resultado10s de Williamson-Hall.
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4.3.2 Espectroscopia Raman

Foi utilizada para verificar o efeito da adigdo dos ions terras-raras nos modos
vibracionais da ceramica LNO. Os resultados obtidos para as amostras dopadas séo

demonstrados na Figura 20 em comparagdo com 0 espectro da amostra pura.
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Figura 20 — Espectro Raman comparando a matriz LNO com as amostras dopadas com Er** e Yb**,
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Fonte: Préprio autor.

No espectro Raman das amostras dopadas é possivel verificar a presenca dos
modos associados a matriz LNO, indicando a presenca dessa fase nessas amostras. Além
desses modos, é possivel observar o surgimento de novos modos nas regides entre 450 e 620
cm™ (vae v4) € ap6s 850 cm™ (v1), que de acordo com a literatura poderiam ser relacionadas
com a insercdao dos ions terras-raras na rede cristalina da cerdmica [47-49]. Os valores dos
modos obtidos para a amostra LNY75 s&o apresentados de forma mais detalhada na Tabela 11
junto com os valores do LNO. O aumento no nimero de modos observado mostra-se
coerente, ja que com a inser¢do dos ions Er¥* e Yb® na rede cristalina da matriz ocorrera a
quebra da degenerescéncia eletrénica fazendo com que passem a existir novos niveis

eletronicos e vibracionais e devido a isso haja 0 aumento o nimero de transicdes possiveis.



Tabela 11 - Modos vibracionais observados para as amostras dopadas com Er-Yb.

Frequéncia observada (cm™)

Modo

LNO LNY75
98,3 98,2
1149 114,3
161,0 159,8
168,1 168,5 Vibracdes externas da rede
1915 192,3
214,3 216,3
279,5 280,4
321,9 320,6 dsim Nb-O
401,6 404,3 dass Nb-O
4229 4244

- 462,6

- 509,4

- 538,9

- 574,4

] 603.2 Vass Nb-O
628,7 626,6
667,0 668,2
798,1 799,4 vsim Nb-O

- 836,4

Fonte: Préprio autor.
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4.3.3 Fluorescéncia

Foi realizado o estudo das propriedades fluorescentes das amostras de LNO pura e
dopadas, a fim de verificar se estes materiais exibiriam ou ndo o fenébmeno da fluorescéncia
upconversion. Os resultados das medidas séo apresentados na Figura 21, como a fase LNO

pura ndo demonstrou fluorescéncia no comprimento de onda testado ela ndo foi apresentada.

Figura 21 - Medidas de fluorescéncia das amostras dopadas com fons terras-raras Er** e Yb** obtidos na poténcia
de 8,25 mWw.
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De acordo com a Figura 21, observa-se 0 surgimento de bandas intensas na regiao
do verde, centralizadas em 525 e 550 nm, e de bandas de menor intensidade na regido do

vermelho, centralizada em 660 nm. Todas essas bandas observadas no espectro de
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fluorescéncia podem ser atribuidas as transi¢fes eletronicas que ocorrem entre os orbitais 4f
dos fons Er**, de forma que os resultados obtidos estdo coerentes com os de outros trabalhos
em que foram utilizados os fons Er** e Yb>* [41-44]. Nas amostras dopadas, a funcéo do fon
itérbio € atuar como sensitizador absorvendo a radiacdo vinda laser e transferindo essa energia
para o érbio que é o ion ativador. Os elétrons do érbio ao receberem essa energia passam para
0 estado eletronico excitado e ao retornarem ao estado fundamental por meio de relaxacgoes
entre niveis eletrénicos podem emitir fétons na regido do visivel [50-52].

As bandas na regido do verde podem ser associadas principalmente as transi¢es
eletronicas entre os niveis *Hyy, para *lys; e *Ssp; para *lis. Enquanto que as bandas na regi&o
do vermelho correspondem a transicdo eletrdnica do tipo “Fo;, para *lis; [50, 51,53]. Outro
ponto que é possivel observar na figura é que com o aumento na adicdo de Yb®*" ocorre
aumento na intensidade tanto das bandas na regido do verde como na regido do vermelho.
Onde a intensidade maxima atingida para as duas bandas foi na dopagem de 10% em mol de
Yb*, que foi a maior concentracdo testada. A relacdo entre a intensidade observada e a
concentracdo dos fons Yb** ndo é diretamente proporcional, pois é possivel que em altas
concentragOes esse ion atue como “trapping centers” induzindo relaxa¢des nao-radioativas e
dessa forma haja diminuicdo na intensidade das bandas observadas [51,52].

O processo que ocorre na fluorescéncia upconversion de materiais dopados com
Er*" e Yb** pode envolver dois fétons. O primeiro féton excita o Er** do estado fundamental
s para 0 estado excitado 111/, iSSO pode ocorrer através da absorcdo do estado excitado
(GSA) ou transferéncia de energia dos fons Yb®" para Er**. Ja que existe aumento na
intensidade com o aumento da concentragdo do Yb**, o processo de transferéncia de energia é
dominante. O segundo féton excita 0 Er** do nivel *Iy1, para *F7j, nesse nivel pode ocorrer
relaxacdo ndo-radioativa para os niveis “Hii, € *Ss que originam a emissdo observada na
regido do verde.

A emissdo na regido do vermelho pode ser obtida pela transicdo eletronica do
nivel “Fo;, para o estado fundamental *I;5;, dos fons Er** e essa transicdo pode ser obtida de
duas formas diferentes: absor¢éo do estado excitado (ESA), onde ocorrem as transi¢cGes do
nivel eletronico “l1s, para *l11, e do nivel *111, para *Fg. Outra forma desse nivel eletrénico
*Fg1» ser atingido é através da relaxacdo ndo-radioativa dos niveis 2Hiy;, € “Ssp. Em alguns
estudos, é demonstrado que altas concentracdes de fons Yb** favorecem o mecanismo que
permite que os fons Er** sejam excitados para o estado “Fg, € com isso a intensidade na regi&o

do vermelho cresce enquanto a do verde diminui, ao ponto da intensidade no vermelho se



55

torna mais intensa [48, 51]. Neste trabalho, é possivel observar que mesmo na concentracao
de 10% a intensidade da cor verde é maior do que o da cor vermelha, o que indica que o
processo que origina a cor verde € 0 mais intenso.

Também foi realizado um estudo para verificar o efeito da poténcia do laser sobre
a intensidade upconversion como o objetivo de calcular o nimero de fétons do processo de
fluorescéncia para as bandas na regido do verde e vermelho. Os resultados obtidos para a
amostra LNY75 sdo apresentados na Figura 22. Os valores de slope obtidos para as bandas
centradas em 525; 550 e 660 nm apresentaram valores proximos de 2, o que indica que o
processo upconversion nas regides do verde e vermelho ocorre com dois de fotons. Esse
resultado é coerente para outros sistemas upconversion dopados com os ions érbio e itérbio
[51-53].

Figura 22 — Dependéncia da emisséo upconversion em 525, 550 e 660 nm como fun¢&o da poténcia do laser para
a amostra LNY75.
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Fonte: Proprio autor.

A razdo das intensidades upconversion entre o verde (525 nm) e vermelho (660
nm) também foi calculada para verificar se 0 aumento da concentracdo dos ions Yb3*

favoreceria mais 0s mecanismos que originam as cores verde ou vermelha. Os resultados
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obtidos séo ilustrados na Figura 23, onde se observar que com o0 aumento da concentragao de
fons Yb** ocorre diminuicdo na razdo verde/vermelho. Essa diminuicio também é observada
em outros trabalhos com os fons Er** e Yb®* e pode ser explicada pelo fato de que com o
incremento na concentracéo de Yb*3, os mecanismos que favorecem o aumento da populagéo
de elétrons no nivel eletrdnico *Fq, passam a ser mais favorecidos do que os mecanismos que
levariam a formac&o da cor verde e com isso ocorre aumento na intensidade do vermelho
[47,51,52].

Figure 23- Dependéncia da razdo verde/vermelho com a concentragéo de Yb*".
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A Figura 24 ilustra o diagrama esquematico do processo de transferéncia de
energia entre os fons Er** e Yb®", baseado nos resultados obtidos nas medidas de fluorescéncia
para 0 numero de fdétons e nos mecanismos de excitacdo upconversion discutidos

anteriormente.

Figura 24 — Diagrama esquematico de transferéncia de energia upconversion para as amostras dopadas.



25 -
"0 4 \“
20 i A F7/2 “
2 %
4H11/2 '
S3/2 &
4 1
15 - F9/2 5
4 .
Ig/g --------- .
A"" 4 g 2
10 - A I11/2 z [ F5/2
4
e e |13/2
9 A <= K=
o Old
™| O] ©
0| O] ©
\A A 4 4 . A
0 - 152 712
3+ 3+
Er Yb

Fonte: Préprio autor.

Com os resultados de fluorescéncia obtidos, os materiais dopados com Er** e Yb**

apresentam potencial aplicacdo como fdésforo emissor de cor verde. Sendo necessaria a
realizacdo de mais estudos para confirmar essa utilizacao

4.4 Dopagem com Terras-Raras Er**, Yb* e Tm**

4.4.1 Difracao de Raios-X

Andlises de difragdo de Raios-X foram realizadas sobre as amostras para verificar
se as dopagens com os fons Er**, Yb** e Tm** causariam alguma mudanca na matriz cerdmica

LNO, tal como o surgimento de fases secundarias, ou se estes ions entrariam rede cristalina

dessa matriz no lugar dos fons La**. Os difratogramas das amostras dopadas foram obtidos e
séo apresentados junto com a fase pura LNO na Figura 25.

57
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Figura 25 — Difratogramas comparativos entre a amostra de LNO pura e as dopadas com Er**, Yb** e Tm*".
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Assim como nas amostras dopadas com Er** e Yb**, observar-se que os picos de
difracdo relacionados & fase LNO entfio presentes em todas as amostras com Er**, Yb* e
Tm** e que n3o houve a formacdo de novos picos de difragdo, que indicariam a presenca de
fases secundérias. Esses fatos indicam que houve a insercdo dos ions dopantes na estrutura
cristalina da matriz LNO.

Também foi observado o efeito da dopagem sobre os principais picos de difracéo
das amostras quando comparadas com a fase LNO. A Figura 26 mostra o difratograma das

amostras pura e dopadas com 2,5 e 10% para comparagao na regidao de 26 de 27 a 33°.
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Figura 26 — Difratogramas das amostras pura, LNT25 e LNT100 mostrando o efeito da dopagem sobre os
principais picos de difracdo.
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O comportamento observado nos difratogramas, mais uma vez demonstra um
deslocamento para maiores valores de angulo com o aumento da dopagem. Esse fato pode ser
relacionado a diminuicdo na distancia interplanar devido a inser¢do dos ions terras-raras
dopantes no lugar dos fons La>* presentes na matriz ceramica LNO [39,46]. O refinamento de
Rietveld foi realizado para avaliar quantitativamente a dopagem utilizando a microficha do
LNO de nimero 81616 modificada a fim de obter uma microficha que apresentasse a
estrutura proposta para as amostras Lajx.y-.ErxYby,Tm,NbO,. Essas alteracbes foram
realizadas pelo fato de ndo existir microficha que apresentasse estrutura quimica similar a
proposta para as amostras dopadas. Os resultados para os parametros de refinamento obtidos
sdo apresentados na Tabela 12, enquanto que os valores residuais dos refinamentos estdo na

Figura 27.



Tabela 12 - Dados de refinamento das amostras dopadas.

60

Parametros LNT25 LNT50 LNT75 LNT100
Rwp 13,45 13,55 13,65 13,75
Rp 10,01 9,98 9,90 9,87
RBragg 6,35 5,93 5,34 5,17
S 2,09 2,16 2,22 2,28

Fonte: Proprio autor.

Figura 27 - Diferenca entre os valores experimental e calculado obtido a partir do refinamento de Rietveld.
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Como é possivel observar os valores obtidos estdo coerentes com um bom
refinamento, sendo a excecdo o parametro S. O alto valor de S poderia ser explicado pelos
fatores ja descritos antes para as amostras dopadas com Er** e Yb**, que seriam a baixa
contagem dos difratogramas; a microficha usada ndo corresponder exatamente a estrutura das
amostras e a formacdao de fase(s) secundaria(s).

A difracdo de Raios-X também foi utilizada para estimar o tamanho de cristalito
das amostras dopadas através dos metodos de Scherrer e Williamson-Hall. Os valores obtidos
pelo método de Scherrer sdo apresentados na Tabela 13. Novamente observa-se que com a
medida em que ocorre a substituicdo h& diminuigdo no tamanho de cristalito. 1sso poderia ser
explicado pelo fato dos fons dopantes possuirem raio atémico menor do que o fon La** e dessa
forma a interacdo entre os cations dopantes com os anions NbO,4 ocorreria de forma mais
intensa e com isso haveria diminuicdo no tamanho da ligacdo entre esses ions. Esse

argumento é coerente com os resultados de Raios-X discutidos anteriormente.

Tabela 13 — Tamanho de cristalito calculado por Scherrer.

Amostra Tamanho (hm)
LNT25 24,23
LNTS0 22,67
LNT75 19,07
LNT2100 18,39

Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos por Williamson-Hall sdo ilustrados na Figura 28. Visto que
o perfil desses graficos ndo foi linear, pode-se dizer que as amostras apresentam perfil de
tamanho de cristalito heterogéneo. Com base nesses resultados ndo foi possivel determinar o

tamanho e nem a microdeformacao.



Figura 28. Resultados de Williamson-Hall.
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4.3.2 Espectroscopia Raman
Novamente a espectroscopia Raman foi utilizada para verificar se dopagem dos

ions terras-raras causaria alguma alteracdo na rede cristalina da ceramica LNO. Os resultados

obtidos junto com o espectro da amostra pura séo apresentados na Figura 29 e Tabela 14.

Figura 29 — Espectro Raman comparando a matriz LNO com as amostras dopadas com érbio e itérbio.
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Tabela 14 - Modos vibracionais observados para as amostras dopadas com Er®*, Yb*" e Tm**

Frequéncia observada (cm™)

Modo

LNO LNT75
98,3 97,6
1149 113,0
161,0 168,5
168,1 162,5 Vibracdes externas da rede
191,5 193,3
2143 216,1
279,5 2817
3219 320,7 dsim Nb-O
401,6 402,3 ass Nb-O
4229 4244

- 463,9

- 509,4

- 538,9

- 574,4

. 610,6 Yo ND-O
628,7 631,3
667,0 668,8
798,1 798,8 Vsim Nb-O

- 841,6

Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos na espectroscopia Raman das amostras com Er¥*-Yb**-Tm**
apresentou bastante similaridade com o espectro das amostras com Er**-Yb®*. Onde é
novamente observado indicios da permanéncia da fase LNO ap0s a dopagem, ja que 0s modos
referentes a essa fase sdo observados no espectro Raman das amostras dopadas. Os novos

modos que surgem no espectro permanecem na regifo entre 450 e 620 cm™ (v e v4) e apos
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850 cm™(v1) e que em outros trabalhos sdo relacionadas a entrada do fons terras-raras na
estrutura cristalina do host [47-49]. Mais uma vez os resultados obtidos mostram-se coerentes
e indicam a entradas dos ions terras-raras na rede do LNO, ja que com a insercdo dos ions
Er¥* e Yb* na rede cristalina da fase LNO ocorrer4 & quebra da degenerescéncia eletronica
fazendo com que passem a existir novos niveis eletronicos e vibracionais e devido a isso

ocorre 0 aumento no numero de transi¢des possiveis.

4.3.3 Fluorescéncia

Foi realizado um estudo das propriedades fluorescentes das amostras de LNO
dopadas com Er®*, Yb** e Tm**, a fim de verificar se estes materiais demonstrariam o
fendmeno da fluorescéncia upconversion. Para avaliar o efeito da calcinacdo foram realizadas
medidas de fluorescéncia sobre amostras que sofreram calcinacdo e sobre outras que ndo.
Como resultado foi observado que as amostras calcinadas apresentaram diversas bandas no
espectro de fluorescéncia, enquanto que as amostras que ndo foram calcinadas néo
apresentaram nenhuma banda. Isso confirma que apenas a moagem mecanica nao faz com que
haja a insercdo dos ions terras-raras na rede da matriz ceramica LNO e que essa insercdo so
ocorre apds o processo de calcinacdo. Os resultados das medidas para as amostras calcinadas
sdo apresentadas na Figura 30.
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Figura 30 - Medidas de fluorescéncia das amostras dopadas com fons terras-raras Er*3, Yb** e Tm*,
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Fonte: Préprio autor.

E possivel observar a presenca de bandas nas regides do ultravioleta, azul, verde,
vermelho e infravermelho centralizadas, respectivamente, em 330; 480; 525; 550; 660 e 800
nm. As bandas observadas sdo atribuidas as transicdes eletrdnicas que ocorrem entre 0S
orbitais 4f dos fons de Er®" e 4f do fon Tm** O fon Yb** novamente age como sensitizador
absorvendo a radiac&o vinda do laser e transferindo essa energia para os fons ativadores Er**

m**, fazendo com que esses dois fons sejam excitados para outros niveis eletronicos e
apresentem fluorescéncia [54 -58].

As bandas observadas no espectro de fluorescéncia podem ser relacionadas as
seguintes transicdes eletrdnicas: UV ocorre devido as transicdes do nivel Ggy, para *Iys;, do
Er*: 0 azul é referente & transicdo do nivel eletronico 'G,4 para *Hg do Tm*®; as bandas no
verde sdo referentes as transi¢des dos niveis 2H11,2, 4Sap para 115/ do Er*® e a banda no
vermelho se referem as transi¢des dos niveis *Fo para *115/ dO Er*3e dos niveis G, para °F, e

3F, 3 para *Hs do Tm*®. Por fim, a banda observada na regido do NIR, que foi a banda que
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apresentou a maior intensidade, é referente & transicdo *H, para ®Hg que nos fons de Tm*
[57,59].

Um estudo foi realizado para verificar o efeito da poténcia do laser sobre a
intensidade upconversion das amostras a fim de determinar o nimero de fétons dos processos
de fluorescéncia para todas as bandas no espectro upconversion. Os resultados obtidos para a
amostra LNT75 sdo apresentados na Figura 31. Observa-se que os valores de slope para as
bandas centradas em 525; 550 e 660 nm apresentaram valores proximos de 2, mostrando que
0 processo upconversion nas regides do verde e vermelho ocorre com dois de fotons. Os
resultados obtidos s&o coerentes para outros sistemas upconversion dopados com 0S mesmos
ions [54-58].

Para o processo upconversion na regido do azul (485 nm), observa-se que o valor
de slope obtido foi bem proximo de 2. Na literatura é descrito que esse processo geralmente
ocorre com a participacao de 3 fotons. Essa diferenga observada no niumero de fétons pode ser
atribuida a concorréncia entre o decaimento linear e 0s processos upconversion 0 que acaba
resultando no esgotamento dos estados excitados intermediarios, esse fendmeno que é
chamado saturacdo. Esse processo pode ser favorecido com o uso de poténcias de excitacao
elevadas [60,61].

Figura 31 — Dependéncia da emissdo upconversion como funcéo da poténcia do laser para a amostra LNY75.
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A Figura 32 ilustra o diagrama esquematico do processo de transferéncia de
energia entre os fons Er**, Yb®* e Tm**, baseado nos resultados obtidos nas medidas de

fluorescéncia.

Figura 32 — Diagrama esquematico demonstrando o processo de transferéncia de energia upconversion.
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Pelos resultados de fluorescéncia obtidos, os materiais dopados poderiam

apresentar potencial para aplicacdo como laser de NIR. Sendo necessario mais analises para

confirmar essa possibilidade de aplicacao.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Pode-se observar pelos resultados obtidos neste trabalho, que a sintese da matriz
ceramica de LNO foi obtida com sucesso. Os resultados de Raios-X mostraram que 0s
padrdes de difracdo da amostra e do banco de dados do ICSD apresentaram boa concordancia.
Os valores dos parametros do refinamento de Rietveld mostraram-se dentro das faixas
consideradas aceitaveis. A espectroscopia Raman confirmou a obtencédo da fase LNO ja que o
espectro vibracional obtido apresentou bastante similaridade ao de outros trabalhos usando
essa ceramica.

O estudo de picnometria para a fase LNO demonstrou que houve aumento na
densidade relativa com o aumento da temperatura de sinterizacdo, onde os valores de
densidade obtidos ficaram abaixo do citado na literatura. Os valores obtidos das propriedades
dielétricas do LNO foram menores do que os valores descritos na literatura. Um dos
principais fatores que justificariam esse resultado seria a menor densificagéo obtida, conforme
observado no estudo de densidade.

Nas amostras em que foi realizada a adicdo de ZnO, a difracdo de Raios-X
demonstrou que ndo houve variacdes significativas no picos de difracdo. Nao sendo possivel
realizar o refinamento de Rietveld para confirmar que fase ou fases poderiam estar presentes
nas amostras. Quanto aos valores de densidade foi possivel observar que estes ndo
apresentavam comportamento bem definido com o aumento da concentracdo de ZnO. As
propriedades dielétricas também apresentaram comportamento que ndo era bem definido com
respeito a esse aumento da concentracao.

Com relacdo as amostras dopadas com terras-raras, os resultados de difracdo de
Raios-X e espectroscopia Raman indicaram que os ions dopantes entraram na rede cristalina
da matriz LNO. Ja que os picos de difracdo observados para as amostras dopadas se referiam
a fase cerdmica LNO, ndo sendo observados outros picos de difracdo. Enquanto que a
espectroscopia Raman demonstrou modos vibracionais adicionais nas amostras dopadas, que
podem ser relacionados a presenca dos ions dopantes na rede da matriz LNO.

Pelo estudo de fluorescéncia dos materiais dopados com Er®* e Yb** foi possivel
observar a presenca de bandas na regido do verde e vermelho relacionados as transi¢des
eletrénicas que ocorrem entre os orbitais 4f do fon Er**. Sendo observado que as intensidades
dessas duas bandas cresceram com o aumento da concentracdo de Yb**, com a intensidade

méaxima obtida no maior valor testado de 10%. Os valores dos slopes do verde e vermelho



70

ficaram préximos de 2, o que esta de acordo com os resultados de outros trabalhos usando
materiais fluorescentes. Pelos resultados de fluorescéncia obtidos os compostos dopados
apresentam potencial como fdésforo emissor de luz verde.

Quanto aos resultados de fluorescéncia dos materiais dopados com Er®*, Yb** e
Tm*" foi observado a presenca de bandas nas regides do ultravioleta, azul, verde, vermelho e
infravermelho atribuidas as transices eletronicas que ocorrem nos orbitais 4f dos fons de Er**
e 4f do fon Tm** Sendo novamente observado o aumento das intensidades dessas bandas com
o aumento da concentracdo de Yb**, com a intensidade maxima obtida em 10%. Para o
processo upconversion na regido do azul (485 nm) observa-se que o valor de slope obtido foi
menor do que 3, o que poderia explicado pelo processo de saturacdo que acaba causando o

esgotamento dos estados excitados intermediarios.
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6. PESPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

futuros:

Baseado nos resultados obtidos pode ser citado como possibilidades de trabalhos

A simulagdo dos materiais que tiveram adicdo de ZnO, para verificar se ha alguma
melhoria no material quando verificado seu comportamento como DRA,;

Verificar o efeito da temperatura sobre as medidas dielétricas na regido de RF;
Observar o comportamento do tscom a adi¢do de ZnO;

Obtencdo do diagrama CIE para as amostras dopadas com Er*®, Yb*™ e Tm*? para
verificar a qualidade do branco obtido;

Determinar o rendimento quantico das amostras dopadas para 0s sistemas com
Erle Yb2 e Er3, Yb™® e Tm™.



10.

11

12.

72

REFERENCIAS

BARSOUM, M.V. Fundamentals of Ceramics. IOP Publising Ltd., 2003.

MOULSON, A.J); HERBERT, J.M. Eletroceramics, Materials, Properties,
Aplications. 22, ed. [S.l.]: John Wiley & Sons Ltd, 2003.

RAHAMAN, M.N. Ceramic Processing and Sintering. 22 ed. New York: Marcel
Dekker, 2003.

CALLISTER, J. H. D. Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma introducéo. 72 ed
LTC, 2008.

SHACKELFORD, J. F.Ciéncia dos Materiais. 6a Edicdo, Editora Prentice Hall
Brasil, 2008.

ZHOU, H.; et al. Sintering behavior, phase evolution and microwave dielectric

properties of thermally stable (1-x)Li3NbO4—xCaTiO3 composite ceramic.
Ceramics International, v. 40, p. 2103-2107, 2014.

ZHOU, H.; LIU, X.; CHEN, X.; FANG, L.. Preparation, phase structure and
microwave dielectric properties of CoLi2/3Ti4/304 ceramic. Materials Research
Bulletin, v. 47, p. 1278-1280, 2012.

LIN, M. et al. Recent advances in synthesis and surface modification of
lanthanide-doped upconversion nanoparticles for medical applications.
Biotechnology Advances, v. 30, p.1551-1562, 2012.

XIAO, X.; Yan, B. Synthesis and luminescent properties of novel RENbO4: Ln**
(RE =Y, Gd, Lu; Ln=Eu, Tb) micro-crystalline phosphors. Journal of non-
cristalline solids, v. 351, p. 3634-3639, 2005.

FENG, W.; ZHU, X.; LI, F. Recent advances in the optimization and
functionalization of upconversion nanomaterials for in vivo bioapplications. NPG
Asia Materials, v. 5, p.1-15, 2013.

.WANG, R.; XU, J.; CHEN, C. Luminescent characteristics of Sr,B,0s: Th®*, Li*

green phosphor. Materials Letters, v.68, p. 307-309, 2012.

GAO, D.; et al. Yb3+/Er3+ codoped B-NaYF4 microrods: Synthesis and tuning of
multicolor upconversion. Journal of Alloys and Compounds, v. 554, p. 395-399,
2013.



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

73

ADHIKARI, R.; et al. Understanding the infrared to visible upconversion
luminescence properties of Er3+ /Yb3+ co-doped BaMoO4 nanocrystals. Journal
of Solid State Chemistry, v. 216, p. 36-41, 2014.

DAN,H. K. et al. Effect of Mn2+ ions on the enhancement red upconversion
emission of Mn2+/Er3+/Yb3+ tri-doped in transparent glass-ceramics. Optics &
Laser Technology, v. 64, p. 264-268, 2014.

SONG, S. A;; KIM, D. S.; JEONG, H. M.; LIM, K. S. UpconversioninNd-Tm-Yb
triply doped oxyfluoride glass—ceramics containing CaF2 nanocrystals. Journal of
Luminescence, v. 152, p. 75-78, 2014.

HANNINEN, P.; HARMA, H. Lanthanide Luminescence - Photophysical,
Analytical and Biological Aspects. Springer, 2011.

GAFT, M.; REISFELD, R.; PANCZER, G. Modern Luminescence Spectroscopy of
Minerals and Materials. Springer, 2005.

RONDA, C. R. Luminescence — From theory to applications. Wiley-VchVerlag
GmbH & Co. KGaA, 2008.

HU, H.; BAI, Y. Upconversion white luminescence of TeO2:Tm3+/Er3+/Yb3+
nanoparticles. Journal of Alloys and Compounds, v. 527, p. 25— 29, 2012.

POKHREL, M.; GANGADHARAN, A. K.; SARDAR, D. K. High uponversion
guantum vyield at low pump threshold in Er3+/Yb3+ doped La202S phosphor.
Materials Letters, v. 99, p. 86-89, 2013.

XUE, B.; SUN, J. Upconversion emission properties and tunable morphologies of
Y6WO12:Yb3+/Er3+ phosphor. Infrared Physics & Technology, v. 62, p. 45-49,
2014.

HADIDI, K.; et al. Atomistic study of LaNbO4; surface properties and hydrogen
adsorption. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37, p. 6674- 6685, 2012.

HUSE, M.; et al. Neutron diffraction study of the monoclinic to tetragonal
structural transition in LaNbO4 and its relation to proton mobility. Journal of
Solid State Chemistry, v. 187, 27-34, 2012.

HUSE, M.; NORBY, T.; HAUGSRUD, R. Effects of A and B site acceptor doping
on hydration and proton mobility of LaNbO4. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 37, p. 8004- 8016, 2012.



25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

74

Bl, Z.; et al. Phase stability and electrical conductivity of Ca-doped
LaNb1—-xTaxO4-6 high temperature proton conductors. Journal of Power Sources,
v. 196, p. 7395- 7403, 2011.

CAQ, Y.; CHI, B.; PU, J.; JIAN, L. Effect of Ce and Yb co-doping on conductivity
of LaNbO4. Journal of the European Ceramic Society, v. 34, p. 1981-1988, 2014.

HAUGRUSD, R.; NORBY, T. Proton conduction in rare-earth ortho-niobates and
ortho-tantalates. Natural Materials., v.5, p. 193-196, 2006.

MAGRASO, A.; et al. Cathode compatibility, operation, and stability of LaNbO4-
based proton conducting fuel cells. Solid State lonics, v. 26, p. 382-387, 2014.

MAGRASO, A.; HAUGSRUD, R.; NORBY, T. Preparation and Characterization
of Ni-LaNbO, Cermet Anode Supports for Proton-Conducting Fuel Cell
Applications. Journal American Ceramic Society, v. 93, p. 2650-2655, 2010.

NYMAN, M.; et al. Aqueous Synthesis and Structural Comparison of Rare Earth
Niobates and Tantalates: (La,K,V);Nb,O;4(OH), and Ln,Ta,0;(OH), (V=
vacancy; Ln =La-Sm). American Chemistry Society, v.131, p. 11652-11653, 2009.

SIQUEIRA, K.P.F.; MOREIRA, R. L.; DIAS, M. Synthesis and crystal structure of
lanthanide orthoniobates studied by vibrational spectroscopy. Chemistry of
Materials, v. 22, p. 2668-2674, 2010.

SANTOS, C. C,; SILVA, E. N.; AYALA, A. P.; GUEDES, I. Raman investigations
of rare earth orthovanadates. Journal of applied physics, v. 101, p. 053511-1 -
053511-5, 2007.

SILVA, E.N.; et al. Vibrational spectra of monazite-type rare-earth
orthophosphates. Opticals Materials, v. 29, p. 224-230, 2006.

SAVCHYN, P.; et. al. Vibrational properties of LaPO4 nanoparticles in mid- and
far-infrared domain. Journal of Applied Physics, v. 112, p. 124309-1 - 124309-6,
2012,

KIM, D. W.; et al. Microwave dielectric properties of rare-earths ortho-niobates
with ferroelasticity. Journal American Ceramic Society., v.89, p. 3861-3864, 2006.

LEE, HW.; et al. Low-temperature sintering of temperature-stable LaNbO,
microwave dielectric ceramics. Materials Research Bullettin, v. 45, p. 21-24, 2010.



37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

75

PASCOAL, C.; MACHADO, R.; PANDOLFELLI, V. C. Determinagdo de fase
vitrea em bauxitas refratéarias. Ceramica, v. 48, p. 61-69, 2002.

GIACOVAZZO, C; et al. Fundamentals of Crystallography, Oxford Science
Publications, 1992.

CULLITY, B. D. Elements of X-Ray Diffraction. EUA: Addison-Wesley Publishing
Company, Inc., 1978.

AZAROFF, L. V. Elements of X-ray Crystallography. New York: [s.n.], 1968.

SEO, B.; YOO, J. Effect of KACuNb80O23 and ZnO on the Dielectric and the
Piezoelectric Properties of (K0.5Na0.5)NbO3 Ceramics. Journal of the Korean
Physical Society, v. 57, p. 967-970, 2010.

LI, H.; YANG, Z.; WEI, L.; CHANG, Y. Effect of ZnO addition on the sintering
and electrical properties of (Mn,W)-doped PZT-PMS-PZN ceramics. Materials
Research Bulletin, v. 44, p. 638-643, 20009.

SOLOMON, S.; JOSEPH, J. T.; KUMAR, H. P.; THOMAS, J. K. Effect of ZnO
doping on the microwave dielectric properties of LnTiNbO6 (Ln=Sm or Dy)
ceramics. Materials Letters, v. 60, p. 2814-2818, 2006.

BAERAKY, T.A. Microwave Measurements of Dieletric Properties of Zinc Oxide
at High Temperature. Egyptian Journal of Solids., v.30, p. 13-18, 2007.

CHAARI, M.; MATOUSSI, A.; FAKHFAKH, Z. Structural and dielectric
properties of sintering zinc oxide bulk ceramic. Materials sciences and application,
v.2, p. 765-770, 2011.

JUNLI, H.; et al. Promissing red phosphors LaNbO,: Eu®*, Bi**for LED solid-
state lighting application. Journal of Rare Earths, v. 28, p. 356, 2010.

NAZAROV, M. Luminescence and Raman studies of YNbO4 phosphors doped by
Eu3+,Ga3+, and Al3+, Journal of Applied Physics , v. 107, p. 103104-1-103104-6,
2010.

LI, Y.; WEI, X.; YIN, M. Synthesis and upconversion luminescent properties of
Er** doped and Er®*-Yb**codoped GdOCI powders. Journal of Alloys and
Compounds, v.509, p. 9865-9868, 2011.

Nazarov, M. Raman Spectroscopy of double activated YNbO4:Eu3+,Th3+ and
YTaO4:Eu3+ ,Th3+. Moldalvian Journal Physics Science, v. 9, p. 5-15, 2010.



50.

51.

52.

53.

54,

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

76

PAN, X.; etal. Infrared to visible upconversion luminescence in Er 3+/Yb3+
doped titanate glass prepared by container less processing. Journal of
Luminescence, v. 132, p. 1025-1029, 2012.

CHEN, Z.; et al. Preparation and upconversion luminescence of Er®*/Yb**codoped
Y, Ti,O7 nanocrystals. Materials Letters., v.68, p. 137-139, 2012.

VETRONE, F.; et al. Significance of Yb3+ concentration on the upconversion
mechanisms in codoped Y203: Er3+, Yb3+ nanocrystals. Journal of Applied
Physics , v. 96, p. 661-667, 2004

CHUNG, J. H.; et al. Green upconversion luminescence from poly-crystalline
Yb3+, Er3+ Co-doped CaMoO4. Journal of Alloys and Compounds 522, p. 30-34,
2012,

PANG, X. I.; et al. Bright white conversion luminescence from Er®**-Tm%"- Yb**
doped CaSnO; powders. Opticals Materials, v. 34, p. 234-238, 2011.

RAI V. K.; DEY, R.; KUMAR, K. White upconversion emission in Y,05:Er¥-
Tm**- Yb** phosphor. Materials Research Bulletin, v.48, p. 2232-2236, 2013.

ZENG, S.; REN, G.; YANG, Q. Synthesis and multicolor upconversion of
Tm3+/Er3+/Yb3+ doped Na(Y1.5Na0.5)F6 single-crystal nanorods. Journal of
Alloys and Compounds 493, p. 476-480, 2010.

YADAV, R. S.; VERMA, R. K.; RAI S. B. Intense white light emission in
Tm3+/Er3+/Yb3+ co-doped Y203-ZnOnano-composite. Journal of Physics D:
Applied Physics 46, p. 1-8, 2013.

DOBRINCIC, M. M.; GARCIA, J. A. S.; CANTELAR, E.; CUSSO, F. LiNbO3:
Yb3+/Er3+/Tm3+ — power driven Green to blue tunability. Materials Letters 96, p.
63-66, 2013.

LI, J.; et al. Upconversion properties and dynamics study in Tm3+ and Yb3+
codoped CaSc204. Journal of Applied Physics. , v. 113, p. 223507-1-223507-7,
2013.

SUN, J.; XUE, B.; DU, H. White upconversion emission in Li+/Yb3+/Tm3+/Er3+-
doped Gd6Mo0O12 phosphors. Optics Communications. , v. 299, p. 37-40, 2013.

POLLNAU, M.; GAMELIN,D.R.; LUTHI, S.R.; GUDEL, H.U.; HEHLEN; M.P.
Power dependence of upconversion luminescence in lanthanide and transition-
metal-ion systems. Physical Review B, v. 61, p. 3337-3346, 2000.



77
PRODUCAO CIENTIFICA
Artigos submetidos em periddicos internacionais:

J. P. C. do Nascimento, A. J. M. Sales, D. G. Sousa, M.A.S. da Silva, A. S.B. Sombra.
Synthesis and the upconversion fluorescence study of new phosphors of Er**/ Yb** co-doped

LaNbO,. Journal of Luminescence.
Trabalhos completos publicados em anais de congressos

MENEZES, S. K. O.; SALES, A. J. M.; Romeu, M. C.; NASCIMENTO, J. P. C;;
SOMBRA, A. S. B. Sintese e caracterizacao da ceramica MgTiO3 dopada com 1% de V205.
In: Congresso Brasileiro de Cerédmica, 2014, Bento Gongalves. 582 Congresso Brasileiro de
Ceramica, 2014.

NASCIMENTO, J. P. C.; PAIVA, D. V. M.,; SALES, A. J. M.; MORAIS, J. E. V,;
FONTENELE, B. A.; SILVA, M. A. S.; SALES, J. C.; SOMBRA, A. S. B. . Efeito da adi¢do
de 5% de ZnO sobre as propriedades dielétricas da ceramica LaNbO4. In: Congresso

Brasileiro de Ceramica, 2014, Bento Gongalves. 582 Congresso Brasileiro de Ceramica, 2014.

PAIVA, D. V. M.; NASCIMENTO, J. P. C.; SALES, A. J. M,; SALES, J. C,; SILVA, M. A.
S.; FECHINE, P. B. A.; SOMBRA, A. S. B. Caracterizacdo dielétrica do composito de YIG e
CTO na regido de micro-ondas e radiofrequéncia. In: Congresso Brasileiro de Ceramica,

2014, Bento Gongalves. 582 Congresso Brasileiro de Ceramica, 2014.

SOUSA, D. G.; SILVA FILHO, J. M.; SALES, J. C.; SILVA, M. A. S.; SALES, A. J. M;;
NASCIMENTO, J. P. C.; RODRIGUES JUNIOR, C. A, SOMBRA, A. S. B.
Caracterizacdo dielétrica da ceramica ferroelétrica Ti0.4Fe0.3Nb0.302 (TFNO) com adi¢édo
de Bi203. In: 57° Comgresso Brasileiro de Ceramica e 5° Congresso Ibero-Americano de
Ceramica, 2013, Natal. 57° Comgresso Brasileiro de Ceramica e 5° Congresso Ibero-

Americano de Ceramica, 2013.



78

Resumos publicados em anais de congressos

ALMEIDA, J. S.; SILVA, M. A. S.; SOMBRA, A. S. B.; SALES, A. J. M.; MORAIS, J. E.
V.; SALES, J. C.; NASCIMENTO, J. P. C. Dieletric Resonator Based on Bismuth Niobate
Ceramics: in Antennas Applications. In: Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada,
2014, Costa do Sauipe. XXXVII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2014.

CASTRO, A. J. N.; MORAIS, J. E. V.; NASCIMENTO, J. P. C.; ALMEIDA, J. S.; SILVA,
M. A. S.; SOMBRA, A. S. B. Study of Dielectric Properties of ZnO Ceramics Doped with
FNTO: Microwave Applications. In: Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada,
2014, Costa do Sauipe. XXXVII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2014.

MORAIS, J. E. V.; CASTRO, A. J. N.; SILVA, M. A. S.; ALMEIDA, J. S.; SOMBRA, A. S.
B.; NASCIMENTO, J. P. C. Numerical and Experimental study of dieletric resonator antena
(DRA) based Sr2CoNbO6. In: Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2014,
Costa do Sauipe. XXXVII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2014.

NASCIMENTO, J. P. C.; MORAIS, J. E. V.; SOUSA, D. G.; SILVA, M. A. S.; MENEZES,
S. K. O. ; SOMBRA, A. S. B. Estudo de ceramicas LaNbO4: Propriedades e aplicagdes. In:
XXXI Encontro de Fisicos do Norte e Nordeste, 2013, Paraiba. XXXI Encontro de Fisicos do
Norte e Nordeste, 2013.



