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RESUMO 

 

Com o rápido crescimento de tecnologias sem fio, a indústria de telecomunicações tem 

buscado constantemente materiais que possuam excelentes características dielétricas para ser 

à base de novos dispositivos. Devido a essa demanda sempre crescente, pesquisas em busca 

de novos e melhores materiais cerâmicos têm ocupado cada vez mais lugar de destaque no 

interesse da comunidade científica mundial. O uso de materiais cerâmicos em busca de 

materiais fluorescentes também vem recebendo destaque, já que materiais desse tipo 

apresentam diversas aplicações, tais como lasers; diodo emissor de luz (LED); como fonte de 

luz sensores; estocagem de dados óticos e até mesmo na área médica. Neste trabalho foram 

estudados as propriedades da matriz cerâmica LaNbO4 (LNO) modificada pela adição de ZnO 

e também pela dopagem com íons terras-raras érbio; itérbio e túlio. As amostras de LNO e 

dopadas foram obtidas através do método reacional do estado sólido utilizando óxidos 

precursores seguido de tratamento térmico, enquanto as amostras com ZnO foram obtidas 

através da adição de determinada quantidade de massa deste sobre o LNO. Os resultados de 

difração de Raios-X e espectroscopia Raman confirmaram a obtenção da fase cerâmica LNO 

e os valores das propriedades dielétricas desse material foram próximos da literatura. A 

simulação numérica realizada para o LNO apresentou bom valor de ganho e alta eficiência, 

mostrando que esse material pode atuar como DRA. Quanto à adição de ZnO, a difração de 

Raios-X mostrou que praticamente não houve mudanças no padrão de difração da fase LNO. 

Já com relação às propriedades dielétricas foi observado que essa adição causou aumento nos 

valores de permissividade e tangente de perda de forma não linear com o aumento da 

concentração de zinco. Nos sistemas contendo íons terras-raras a difração Raios-X e 

espectroscopia Raman indicaram que os íons dopantes entraram na estrutura cristalina da fase 

LNO. Na fluorescência foram observadas bandas na região do verde e vermelho para as 

amostras com Er
3+ 

e
 
Yb

3+
, referentes às transições dos orbitais 4f do Er

3+
. Enquanto que para o 

sistema com Er
3+

, Yb
3+ 

e
 
Tm

3+
 foram observadas bandas nas regiões do ultra-violeta; azul; 

verde; vermelho e infravermelho originadas das transições dos orbitais 4f do Er
3+ 

e 4f do 

Tm
3+

.   

 

Palavras-chave: 1.LNO 2. Terra-rara 3. Fluorescência 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 LaNbO4 (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
3+

 and Yb
3+

, concerning the 

transitions between the 4f orbitals of Er
3+

. While for the system with Er
3+

,
 
Yb

3+ 
and

 
Tm

3+
 were 

observed bands in the ultraviolet region; blue; green; red and infrared originated of transitions 

that occur in the 4f orbitals of Er
3 +

 and in the 4f orbitals of Tm
3+

. 

 

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

1.1 Uso de materiais cerâmicos 

 

A palavra cerâmica vem do grego keramos, que significa objeto ou mercadoria 

queimada, feita a partir de barro ou argila. Quimicamente, uma cerâmica pode ser definida 

como um composto sólido formado pela ação de calor ou de calor e pressão, tendo em sua 

estrutura a presença de pelo menos dois elementos químicos diferentes. Onde um destes 

elementos é um não metal e o outro, pode ser um metal ou mesmo não metal. São exemplos 

de materiais cerâmicos o Al2O3, SiO2, ZnS e outros [1,2]. 

Por muito tempo, o uso das cerâmicas tinha como principal objetivo a fabricação 

de utensílios como vasos, louças, azulejos, porcelanas, vidros, dentre outros objetos. As 

cerâmicas 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 áreas, tais como 

bioquímica; ótica, eletroeletrônica; telecomunicações; dentre outras. A partir desse uso mais 

tecnológico, passaram a receber o nome de cerâmicas avançadas [2-4].   

Dentre as diversas áreas de aplicação dos materiais cerâmicos, vale destacar a 

grande utilização destes na área de telecomunicações, pois as propriedades elétricas, 

magnéticas, ou óticas apresentadas por esses materiais, permitem sua utilização nos mais 

diferentes dispositivos. Com relação aos materiais empregados nessa área, podem ser citadas 

as ferritas, espinélios, granadas e piezelétricos, já que estes combinam propriedades 

magnéticas com as de um isolante elétrico. Cerâmicas que são utilizadas na área de 

telecomunicação recebem nomenclatura de eletrocerâmica [2-4].  

Algumas das vantagens da utilização de cerâmicas são o baixo custo, resistência 

mecânica e elétrica, facilidade de processamento e a possibilidade de realizar modificações 

em sua estrutura a fim de desenvolver materiais com propriedades distintas de acordo com a 

necessidade e a aplicação desejada. Ou seja, através de modificações estruturais é possível 

fazer com que o material passe a apresentar propriedades que antes não possuía, como por 

exemplo, magnetismo; luminescência; estabilidade térmica etc. Logo, é possível desenvolver 

cerâmicas para satisfazer necessidades particulares, como maior resistência à temperatura, 

boas propriedades mecânicas, propriedades elétricas especiais, maior estabilidade química etc 

[3-5].   
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De forma geral, os materiais cerâmicos podem possuir as mais diversidades 

propriedades, para muitas de suas aplicações as propriedades mais interessantes são 

permissividade dielétrica; tangente de perda dielétrica; fator de qualidade e coeficiente de 

temperatura da frequência de ressonância para a região de micro-ondas. A permissividade 

dielétrica (ε) é uma grandeza que está relacionada com a capacidade do material em 

armazenar carga, ou seja, atuar como capacitor. É um dos principais fatores a ser analisado 

quando se quer verificar a possibilidade de miniaturização de determinado material como 

componente de um circuito e dependendo da aplicação desejada o material deverá possuir um 

valor mínimo de permissividade.  

A tangente de perda dielétrica (tg δ) se refere à dissipação de energia que o 

material apresenta quando submetido a um campo elétrico. Por isso na grande maioria das 

aplicações é interessante que os materiais apresentem o menor valor possível dessa 

propriedade, que geralmente é abaixo de 1x10
-3

. Relacionado à tangente de perda está o fator 

de qualidade (Q), que é definido como sendo o inverso desta. Alguns autores utilizam esse 

fator Q multiplicado pela frequência de operação (f) para obter o fator denominado Qxf, onde 

em muitos casos é requerido valor de Qxf seja acima de 50.000 GHz para que o material 

possa ser empregado na área de telecomunicações. 

Vale destacar a grande importância do coeficiente de temperatura da frequência de 

ressonância para a região de micro-ondas (τf), pois esta propriedade está associada a mudança 

da freqüência de operação do material quando este é submetido a variação de temperatura. 

Visto que na grande maioria das aplicações é requerido que os dispositivos não apresentem 

flutuações em sua frequência de operação, os materiais que constituem os dispositivos devem 

possuir valor desse coeficiente o mais próximo de zero. No geral, são considerados valores de 

τf adequados na faixa entre -10 e +10 ppm/ºC. Devido à necessidade de um valor tão baixo e 

pelo fato de muitos materiais apresentarem valores de τf bem acima dessa faixa, muitas 

pesquisas são realizadas a fim de obter materiais que apresentem valor de τf adequado. Essas 

pesquisas envolvem tanto a modificação de materiais já conhecidos; a obtenção de novos 

materiais; bem como a união de materiais de dois ou mais para a fim de obter compósitos 

cerâmicos. 

Atualmente, com o rápido crescimento de tecnologias sem fio para celulares, 

smartphones, tablets, internet, GPS, a indústria de telecomunicações tem buscado 

constantemente materiais que possuam excelentes características dielétricas para ser à base de 

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

comunidade científica mundial [4-7]. 

 

 

1.2 Orto-niobato LaNbO4 

 

Compostos cerâmicos de estrutura ABO4 são bastante conhecidos e diversos 

trabalhos são citados na literatura usando esses materiais, já que a estes são relacionados as 

mais diversas características e aplicações, como por exemplo em lasers, antenas, capacitores 

multicamadas, fotocatalisadores, etc. Diversas famílias 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 zircão (I 

41/amd) chegando até a se encontrar como fases amorfas.   

Dentre os diversos tipos de materiais cerâmicos reportados na literatura, é possível 

destacar a família de orto-niobatos de terras-raras, cuja fórmula pode ser escrito de forma 

genérica como ANbO4, em que A representa o íon terra-rara. São elementos terras-raras os 

elementos pertencentes à família dos lantanídeos, junto com o ítrio (Y) e o escândio (Sc). Os 

compostos pertencentes a essa família sofrem transição ferroelástica reversível com a 

mudança de temperatura, onde em temperatura ambiente apresentam estrutura do tipo 

fergusonita com sistema cristalino monoclínico (C 2/ c) e grupo pontual C2h. Em temperaturas 

mais elevadas, na faixa de 400 a 525 ºC, esses compostos sofrem transição de fase passando a 

apresentar estrutura do tipo scheelite com sistema cristalino tetragonal (1 4/ Ia) e grupo 

pontual D4h [22-24]. Essas cerâmicas vêm recebendo bastante atenção devido ao fato de 

serem materiais eletro-ópticos; não possuírem estrutura espacial de investigação complexa e 

apresentarem processo de síntese relativamente simples, sendo associada a esses compostos 

uma série de aplicações nas mais diferentes áreas, tais como fotocatálise; meio ambiente e 

energia renovável; combustíveis etc [25-30]. 

 Dentre os materiais presentes na família dos orto-niobatos pode-se destacar orto-

niobato de lantânio (LaNbO4), que é uma das cerâmicas mais estudadas dessa família. Sua 

estrutura pode ser entendida como sendo formada por unidades de íons La
3+

 e NbO4
-
, em que 

os cátions La
3+

 se encontram presentes nas faces e arestas da célula unitária, enquanto os 

ânions NbO4
- 

formam estruturas tetraédricas. Em temperatura ambiente essa cerâmica se 

apresenta no sistema cristalino monoclínico, sendo que os íons La
3+

 encontram-se em sítios 
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dodecaédricos, enquanto os íons Nb
+5

 localizam-se em sítios tetraédricos. A estrutura da 

célula unitária do LaNbO4 no monoclínico é apresentada na Figura 1 [31-34]. 

 

Figura 1 - Estrutura da célula unitária da cerâmica LaNbO4 no sistema cristalino monoclínico.  

 
 

Fonte: Próprio autor. 

Na literatura é relatado que o LNO quando sinterizado em 1250ºC possui as 

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

2,75x10
-4

; coeficiente de temperatura da frequência ressonante de 9 ppm/ºC e valor de Qxf 

acima de 50.000 GHz [35,36]. Além das propriedades dielétricas citadas, o LNO também 

possui outras características que fazem com que essa substância tenha diversas aplicações em 

diferentes áreas, tais como uso em células-solares; sensor de hidrogênio; óptico-eletrônicas; 

LED’s; dentre outras [25,26,28,29]. Devido a essa grande gama de aplicações apresentadas 

por essa cerâmica, ela vem sendo muito estudada a fim de se obter novas melhorias em suas 

propriedades para que seja possível aprimorar a utilização deste ou até mesmo encontrar 

novas possibilidades de aplicação. Essas melhorias poderiam ser realizadas por meio do 

processo de dopagem com outros íons ou através da formação de compósitos com outros 

materiais cerâmicos. 
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1.3 Fluorescência upconversion e o uso de elementos terras-raras 

 

Materiais fluorescentes apresentam as mais diversas aplicações, como por 

exemplo: lasers; diodo emissor de luz (LED); como fonte de luz, que poderiam substituir as 

lâmpadas incandescentes e fluorescentes. Outras aplicações incluem ainda o uso como 

sensores; estocagem de dados óticos e até mesmo na área médica, tanto na obtenção de 

imagem de exames como no tratamento de algumas doenças [8-11]. Muitas pesquisas têm 

sido realizadas usando cerâmicas a fim de obter novos materiais fluorescentes, devido ao fato 

desses materiais possuírem processo de síntese relativamente simples; alta estabilidade 

química e térmica; preço reduzido; etc. Nos últimos anos, a busca por materiais luminescentes 

está mais concentrada naqueles que apresentem fluorescência do tipo upconversion [12-15]. 

O fenômeno de fluorescência upconversion pode ser descrito como um processo 

óptico não-linear caracterizado pela absorção de dois ou mais fótons de baixa energia que são 

fornecidos por uma fonte externa fazendo com que o elétron passe para um nível eletrônico 

excitado. Quando o elétron retorna ao seu estado fundamental, ocorre a emissão de radiação 

em comprimento de onda menor (maior energia) do que o comprimento de onda da fonte de 

excitação. Se o processo fosse do tipo dowconversion aconteceria o oposto, ou seja, a energia 

emitida apresenteria energia menor do qua a da fonte de excitação [16-18]. É possível obter 

materiais que apresentem o processo de fluorescência, em especial a do tipo upconversion, 

através da inserção de determinado agentes dopantes (íons) na estrutura cristalina da matriz. 

Dentre esses dopantes, os que têm sido mais utilizados recentemente são os íons terras-raras, 

cujos elementos pertencem à família dos lantanídeos e se apresentam na natureza como íons 

positivos trivalentes. O nome terras-raras vem do fato desses materiais se encontrarem na 

natureza em baixíssimas concentrações.  

O uso cada vez maior dos íons terras-raras para obter materiais fluorescência vem 

do fato de que esses íons possuem seus orbitais 4f incompletos e apresentam o arranjo dos 

seus níveis de energia na forma de escada, o que permite que seja obtida uma alta eficiência 

upconversion sem a necessidade de grandes densidades de excitação. Essa característica faz 

com que seja possível a utilização de fontes de excitação de baixa energia, como por exemplo, 

radiação de infravermelho próximo, no processo de fluorescência upconversion [16-18].   

Na fluorescência, dependendo da forma de atuação durante o processo 

upconversion os íons podem agir como sensitizador ou ativador. Onde sensitizador será a 

espécie que, após ser excitado, transfere sua energia para o ativador na forma de fótons. 
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Enquanto que o ativador é a espécie que efetivamente sofre o processo de emissão de luz 

através da excitação dos seus níveis eletrônicos, que pode ser explicada por diferentes 

mecanismos. As diferentes combinações entre os íons sensitizador e/ou ativador 

desempenham um papel importante na luminescência, já que dependendo da combinação 

desses íons é possível obter desde maiores intensidades, até mesmo diferentes perfis de 

emissão (com a presença ou ausência de determinadas bandas).  

Além da importância do uso de íons dopantes, também é de importância crítica a 

escolha da matriz ou host sobre a qual ocorrerá a inserção desses íons. Já que para ser 

considerado um bom host ele deve apresentar alta estabilidade química, alta eficiência 

upconversion e baixa energia de fônon. Essa energia está associada diretamente a eficiência 

do processo de fluorescência, de forma que quanto menor a energia de fônon do host menor 

serão as perdas de energia devido a relaxações multifônons.  

Dentre os materiais usados como host para íons terras-raras pode-se destacar os 

haletos, que são os materiais que possuem baixas energia de fônon e alta eficiência 

upconversion. Estes materiais apresentam como pontos negativos a baixa estabilidade térmica 

e química, o que compromete sua utilização em muitas aplicações. Por isso nos últimos anos, 

várias pesquisas têm sido realizadas buscando materiais cerâmicos que possam atuar como 

host para íons terras-raras visando à obtenção de materiais fluorescentes. O uso desse tipo de 

material pode ser justificado devido ao baixo custo, alta estabilidade química e ao fato de que 

as cerâmicas possuem síntese relativamente simples. Esses fatores levaram muitos grupos de 

pesquisas a buscarem compostos cerâmicos que possam atuar como host [19-21]. 

Na literatura são relatados estudos das propriedades luminescentes da família 

cerâmica dos orthoniobatos, puro e dopado com diferentes elementos terras-raras. Nazarov et 

al realizou um estudo em que foi investigado as propriedades luminescentes da YNbO4 co-

dopados com Eu
3+

, Ga
3+

 e Al
3+

, preparado pelo método de reacional do estado sólido.  Neste 

estudo, os materiais quando excitados com raios-X apresentaram luminescência do tipo 

downconversion nas regiões azul, verde e vermelho. Junli et al estudaram as propriedades 

luminescentes da matriz LaNbO4 co-dopados com Eu
3+

 e Bi
3+

 preparada pelo método da 

reacional do estado sólido, onde os materiais quando excitados na região UV exibiram 

luminescência nas regiões verde e vermelho. Yan e Xiao estudaram LaNbO4 dopado com 

Tb
3+

 pelo processo de co-precipitação química, onde foi observada emissão no verde quando 

a matriz foi excitado com UV [13]. Hsiao et al observaram que a matriz LaNbO4 sintetizada 

pelo processo sol-gel mostrou luminescência downconversion na região azul quando excitado 
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em 206 nm [14].  Zhang et al observaram que GdNbO4 co-dopado com Eu
3+

 e Bi
3+

 através do 

método de reação do estado sólido, emitiu luz na região do vermelho após ser excitado com 

radiação UV [15].  

Logo, podemos observar que muitos estudos foram realizados a fim de analisar as 

o comportamento da luminescência downconversion da família dos orthoniobatos. Em 

contrapartida existem poucos estudos utilizando esses materiais a fim de obter luminescência 

upconversion. Por esse motivo, decidiu-se utilizar a matriz cerâmica LaNbO4 dopada com 

terras-raras para a obtenção de materiais que apresentem luminescência upconversion, o que 

permite que sejam realizados estudos a fim de determinar a viabilidade dessa matriz como 

candidato a host para esse tipo de luminescência. 
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2 OBJETIVOS 

 

Objetivo Geral 

 

Estudar o efeito da adição de óxido de zinco (ZnO) sobre as propriedades 

estruturais e dielétricas da matriz cerâmica LaNbO4 (LNO) e investigar o fenômeno da 

fluorescência demonstrado por essa matriz após dopagem com íons terras-raras. 

 

 

Objetivos Específicos 

 

 Sintetizar e caracterizar a matriz LNO, obtida a partir dos óxidos La2O3 e Nb2O5 

ativados por moagem; 

 Verificar a ocorrência de modificações estruturais na cerâmica LNO, após a 

adição de óxido de zinco (ZnO); 

 Analisar o efeito da dopagem dos íons terras-raras (Er
3+

, Yb
3+ 

e Tm
3+

) sobre a 

estrutura da cerâmica; 

 Estudar as propriedades fluorescentes do material obtido após dopagem para os 

sistemas contendo os íons Er
3+

e Yb
3+

 e Er
3+

, Yb
3+ 

e Tm
3+

. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1 Reagentes Utilizados 

 

 Óxido de lantânio (La2O3), Vetec (99,99% de pureza); 

 

 Óxido de nióbio (Nb2O5), Aldrich (99,99% de pureza); 

 

 Óxido de zinco (ZnO), Vetec (99% de pureza); 

 

 Óxido de érbio (Er2O3), Aldrich (99,9% de pureza); 

 

 Óxido de itérbio (Yb2O3), Aldrich (99,9% de pureza); 

 

 Óxido de túlio (Tm2O3), Aldrich (99,9% de pureza). 

 

 

 

3.2 Preparação da cerâmica LNO 

 

A síntese do composto cerâmico LNO foi realizada através do processo de reação 

no estado sólido, onde os reagentes La2O3 e Nb2O5 foram pesados em quantidades 

estequiométricas e em seguida foram colocados em recipientes de poliacetal junto com esferas 

de óxido de zircônio (ZrO2) para que fossem homogeneizados e tivessem o tamanho de grão 

reduzido. Dessa forma ocorre o aumento na área superficial e diminuição da energia de 

ativação fazendo com que a reação entre os reagentes de partida ocorra mais facilmente.  

O moinho utilizado na síntese foi do tipo planetário da marca Fritsch modelo 

Pulverisette 5, onde tempo de moagem usado foi de 3 horas com velocidade de rotação de 360 

rpm. A reação de formação do LNO é sugerida na equação (1): 

 

La2O3(s) + Nb2O5(s)  2 LaNbO4(s)      (1) 

 

Após a moagem dos óxidos precursores, o material obtido na forma de pó foi 

colocado em cadinho de alumina para calcinado em 1100ºC por 2 horas em forno resistivo da 

marca JUNG operando taxa de aquecimento de 5ºC/min. É durante essa etapa que ocorre a 

reação entre os óxidos para formar a fase cerâmica.  
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3.2.1 Adição de ZnO 

 

Foram realizadas adições em massa de óxido de zinco (ZnO) sobre a matriz 

cerâmica LNO, em diferentes concentrações: 1; 2,5; 5; 7,5 e 10 m/m %. A nomenclatura das 

amostras é apresentada na Tabela 1. A homogeneização 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 (%) ZnO (%) 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: Próprio autor. 

 

3.2.2 Dopagem com íons Terras-Raras Er
3+ 

e Yb
3+ 

 

A matriz cerâmica LNO foi modificada através de dopagem para obter materiais 

que apresentem o fenômeno de fluorescencia upconversion. Para realizar as diferentes 

dopagens dos íons terras-raras sobre a matriz LNO foi empregado o método reacional do 

estado sólido usando quantidades estequiométricas dos óxidos de La2O3, Nb2O5, Er2O3 e 

Yb2O3. Estes materiais foram colocados em recipientes de poliacetal junto com esferas de 

óxido de zircônio (ZrO2) para que fossem homogeneizados e ativados por moagem. As 

mesmas condições de velocidade e tempo de moagem usadas na síntese do LNO foram 

mantidas. 

Na preparação das amostras dopadas a concentração do íon Er
3+ 

foi mantida 

constante no valor de 1% em mol, enquanto que a concentração do íon Yb
3+

 foi modificada: 
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(1-x-y-z)La2O3(s) + Nb2O5(s) + xEr2O3(s)+ yYb2O3(s) + zTm2O3(s)    La1-x-y-zErxYbyTmzNbO4(s)      (3) 

 

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 à variação na concentração de Yb
3+

. 

Os cálculos estequiométricos foram realizados considerando a substituição do íon 

La
3+

 pelos íons de Er
3+

e Yb
3+

. A equação (2) apresenta a reação proposta para essa 

substituição: 

 

(1-x-y)La2O3(s) + Nb2O5(s) + xEr2O3(s)+ yYb2O3(s)     La1-x-yErxYbyNbO4(s)  (2) 

 

Depois de realizada a moagem, os materiais obtidos foram submetidos a 

calcinação na em 1100ºC pelo período de duas horas com taxa de aquecimento de 5ºC/min.  

 

3.2.3 Dopagem do LNO com íons Terras-Raras Er
3+

, Yb
3+ 

e Tm
3+

 

 

As mesmas condições de síntese empregadas para as amostras com Er
3+

 e Yb
3+ 

foram mantidas para a obtenção das amostras dopadas contendo Er
3+

, Yb
3+ 

e Tm
3+

. Para a 

preparação das amostras contendo Er
3+

, Yb
3+ 

e Tm
3+

, a concentração dos íons Er
3+ 

e Tm
3+ 

foram mantidas constantes nos valores de 1% e 2,5% em mol, respectivamente, enquanto que 

a concentração do íon Yb
3+ 

foi variada: y= 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 % em mol. As amostras 

receberam então a nomenclatura LNT25; LNT50; LNT75 e LNT100, indicando a variação 

feita na concentração de Yb
3+

. 

A estequiometria foi realizada considerando a substituição dos íons La
3+

 pelos 

íons de Er
3+

, Yb
3+ 

e Tm
3+

. A equação (3) apresenta a reação sugerida para a substituição: 

 

 

Depois de realizada a moagem, os materiais obtidos foram submetidos a 

calcinação em 1100ºC pelo período de duas horas com taxa de aquecimento de 5ºC/min.  

 

 

3.3 Obtenção de Cilindros e Discos Cerâmicas 

 

Para a obtenção dos cilindros e discos cerâmicos de LNO, o material na forma de 

pó foi colocado dentro de um molde metálico e em seguida aplicou-se pressão de 110 MPa 

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



24 

 

Duas amostras do material foram então levadas ao forno resistivo para ser 

sinterizado na em 1200ºC e 1250ºC por 6 horas, sendo retirados quando o forno atingiu a 

temperatura ambiente. Foram realizadas sinterizações em temperaturas diferentes a fim de 

verificar se o aumento da temperatura causaria alguma mudança sobre as propriedades da 

cerâmica. 

Os cilindros e discos de LNO adicionados com ZnO foram obtidos seguindo 

praticamente o mesmo procedimento experimental citado para o LNO puro, usando a 

temperatura de sinterização de 1250ºC. Para propiciar melhor visualização do modo TE011 

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

 

3.4 Caracterização Estrutural 

 

3.4.1 Difração de Raios-X 

 

Medidas de difração de Raios-X foram realizadas no Laboratório de Raios-X, 

localizado no Departamento de Física - UFC, usando difratômetro modelo Rigaku D/max-B 

da Panalytical que utiliza fonte de radiação Kα do elemento cobre (λ = 1.540598 Å) operando 

a 40kV e 40mA na geometria Bragg-Brentano. As medidas foram realizadas em temperatura 

ambiente (26ºC), na faixa angular 2θ de 20 - 70°, com passo de 0,013º e velocidade de 0,5º/ 

min. 

Após a obtenção das medidas de Raios-X foi utilizado o banco de dados ICSD 

(Inorganic Crystal Structure Database) para obtenção das microfichas, que foram utilizadas de 

forma comparativa para identificar as possíveis 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 obtenção da fase desejada, determinar os parâmetros de rede e verificar a 

formação de fases secundárias. 

 

 

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 excitação operando na linha de 633 nm com potência 
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máxima de 10 mW e acumulação de 3s. Foi utilizado também um espectrômetro triplo da 

Jobin-Yvon modelo T 64000, detector CCD (Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogênio 

líquido, câmara de vídeo acoplada a um monitor e microscópio da marca Olympus. As fendas 

foram ajustadas de modo a se obter uma resolução de aproximadamente 2 cm
-1

. Os espectros 

foram obtidos na região de 100 a 1100 cm
-1

. 

 

 

3.4.3 Microscopia eletrônica de varredura 

 

As micrografias de superfície das amostras de LNO pura e adicionadas com zinco 

foram obtidas em microscópio eletrônico de varredura, Phillips XL-30, operando com um 

grupo de elétrons primários a 30 keV e com as amostras sendo recobertas por fina camada de 

ouro. Durante essas medidas, também foi realizada análise de energia dispersiva de Raios-X 

(EDX). 

 

 

3.5 Picnometria 

 

As medidas de densidade foram realizadas em temperatura ambiente (26°C) 

utilizando picnômetro de 25 mL aferido em conjunto com balança digital analítica de precisão 

de ± 0,1 mg e o fluido utilizado foi água destilada (ρ26ºC = 0.99681 g/cm
3
).  As amostras 

foram deixadas em imersas água por 24 horas para que houvesse saturação dos poros. 

 

 

3.6 Caracterização Dielétrica 

 

3.6.1 Medidas Dielétricas em Radiofrequência 

 

As medidas dielétricas das partes real (εr’) e imaginária (εr’’) da permissividade e 

da perda dielétrica (tg δ) foram realizadas em temperatura ambiente (26ºC), utilizando um 

analisador de impedância modelo Impedance Analyzer 4294A, para verificar o 

comportamento dessas propriedades dielétricas em função da freqüência na região de 1 kHz 
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até 10 MHz. As medidas foram realizadas em peças cerâmicas na forma de discos que tiveram 

as suas superfícies 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 (26º) 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 

frequência de ressonância do modo TE011. As medidas foram realizadas em amostras na forma 

de cilindros cerâmicos. 

 

 

3.7 Medidas de Fluorescência 

 

Para o estudo de fluorescência foi utilizado como fonte de excitação de 

infravermelho próximo (NIR) um laser de estado sólido de diodo modelo LD-WL206 

operando no comprimento de onda de 980 nm e com potência de saída máxima de 500 mW. 

O sinal foi coletado e direcionado a uma fibra integrada com espectrógrafo UV-VIS-NIR 

(Ocean Optics HR4000) de resolução ≤ 1.0 nm. Para o manuseio dos espectros foi utilizado o 

software do espectrógrafo.  

 

 

3.8 Simulação Numérica 

 

Foi realizada para validar a aplicação da cerâmica como DRA e para obter os 

parâmetros de campo distante: ganho, directividade, diagrama de radiação e a eficiência da 

antena.  O software utilizado foi HFSS® que utiliza como parâmetros variáveis: os valores 

das propriedades dielétricas (εr e tg δ), as dimensões geométricas da DRA e os gaps de ar 

gerados pelas imperfeições do cilindro cerâmico em relação ao plano de terra e ao probe de 

excitação. A validação do modelo numérico será feita através das medidas de perda de retorno 

e das impedâncias de entrada das DRAs estudadas. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Síntese do LNO 

 

4.1.1 Difração de Raios-X 

 

O difratograma obtido para a amostra de LNO é apresentado na Figura 2, onde é 

feita a comparação com o banco de dados do ICSD. Pela análise qualitativa dos difratogramas 

é possível observar que existe boa concordância entre os picos de difração da amostra e da 

microficha do ICSD, o que indica a obtenção da fase cerâmica usando o processo de síntese 

empregado [4,5,11]. 

 

Figura 2 – Padrão de difração da amostra de LNO calcinada a 1100ºC e da microficha ICSD 81616. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

O refinamento de Rietveld foi usado para confirmar a obtenção da fase cerâmica, 

verificar a presença de fases secundárias (impurezas) e encontrar os parâmetros de rede do 

material sintetizado. Os parâmetros de refinamento obtidos são apresentados na Tabela 2. 
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Tabela 2 - Parâmetros de refinamento de Rietveld obtidos para LNO no sistema monoclínico. 

 

a       5,5556 b       5,2011 c      11,5237 

α       90,00 β        86,03 γ       90,00 

RBragg       5,60 Rwp       9,76 S         1,43 

Grupo espacial I C 2/ c Grupo pontual C2h Densidade (g/cm
3
)  5,92 

 

Fonte: Próprio autor. 

Para que o refinamento seja considerado adequado é necessário que os valores dos 

parâmetros estejam dentro de determinada faixa de confiabilidade. Para o parâmetro Rwp são 

considerados valores bons quando abaixo de 10%, mas são aceitáveis valores entre 10 e 20%; 

para o parâmetro S os valores devem estar entre 1,0 e 1,5%; enquanto que o valor do RBragg 

deve ser menor do que 9 [37-40].  

Os valores dos parâmetros obtidos encontram-se dentro das faixas consideradas 

adequadas, mostrando que o refinamento realizado apresenta boa confiabilidade e confirma a 

obtenção da fase LNO. Na Figura 3, é apresentado o gráfico da diferença residual entre os 

valores experimental e calculado usando o refinamento de Rietveld. É possível observar que 

em praticamente todos os picos a diferença residual foi pequena, o que ratifica que os 

resultados de refinamento podem ser considerados bons. 
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Figura 3 - Diferença entre os valores experimental e calculado obtido a partir do refinamento de Rietveld.  

 

 

Fonte: Próprio 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 monoclínica e pertence ao grupo 

pontual C2h, pode-se determinar que a representação redutível para os movimentos desse 

composto será 8Ag +10Bg +8Au +10Bu. Através da análise da teoria de grupo para os modos 

vibracionais, pode-se observar que essa substância deve possuir 18 modos ativos no Raman 

(8Ag+10Bg) e 15 modos ativos no Infravermelho (7Au +8Bu) [31-34].  

O espectro Raman obtido para a fase LNO é apresentado na Figura 4. Neste 

espectro são observados 13 modos vibracionais, quantidade que é menor do que a prevista 

pela teoria de grupo. Essa diferença entre o número de modos previsto pela teoria de grupo e 

os encontrados poderia ser justificada pela sobreposição desses modos com outros próximos. 
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Figura 4 - Espectro Raman da amostra de LNO calcinada. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Como é possível considerar que a estrutura da cerâmica LNO é formada por 

unidade de íons La
3+ 

associados a íons NbO4
- 

, onde estes último 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
-1

, 

pode ser atribuído ao movimento simétrico de deformação angular do tetraedro; o modo em 

422,9 cm
-1

 pode ser atribuído a deformações assimétricas na estrutura tetraédrica.  

Enquanto que os modos que ocorrem em 628,7 e 667 cm
-1

 podem ser atribuídos 

aos estiramentos antissimétricos Nb-O. Já o modo intenso detectado em 801,9 cm
-1

 pode ser 

atribuído ao movimento de estiramento simétrico das ligações Nb-O no tetraedro. Esse é o 

modo que possui maior energia de fônon, o que indica que essa matriz pode ser considerada 

um bom host para fluorescência upconversion [30-32]. A análise dos modos obtidos é 

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

  

Frequência observada (cm
-1

) Modo 

98,3 

Vibrações externas da rede 

114,9 

161,0 

168,1 

191,5 

214,3 

279,5 

320,6 δsim Nb-O 

394,5 

422,9 

 

δass Nb-O 

628,7 νass Nb-O 

667,0 

798,1 νsim Nb-O 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

4.1.3 Picnometria 

 

Como as propriedades dielétricas de um material estão relacionadas diretamente 

com a sua porosidade, realizou-se o estudo de densidade através de picnometria para avaliar o 

grau de porosidade da cerâmica LNO obtida neste trabalho.   

Os dados obtidos são apresentados na Tabela 4 e mostram o aumento no valor da 

densidade relativa quando a temperatura de sinterização foi elevada de 1200 para 1250º C. 

Esse resultado é coerente, pois com o aumento da temperatura deverá ocorrer uma diminuição 

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 1250º C. 

 

 

Temperatura (º C) 

Densidade Teórica  

(g/cm
3
) 

Densidade Experimental  

(g/cm
3
) 

Densidade Relativa 

(%) 

1200 5,92 4,79 80,6 

1250 5,92 5,17 87,0 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Ainda pela Tabela, é possível notar que os valores das densidades relativas 

obtidas por picnometria ficaram próximos dos valores de densidade do monocristal obtido nos 

Raios-X. Uma densidade experimental menor do que a teórica é obtida quando existem 

espaços vazios entre os grãos do material. Logo, seria possível melhorar o valor da densidade 

relativa modificando parâmetros experimentais que diminuíssem esses espaços vazios, 

parâmetros esses tais como: aumentar a pressão aplicada sobre a cerâmica, para que esta sofra 

maior compactação; aumentar o tempo de moagem para que fosse obtido um material com 

menor tamanho de grão; aumentar o tempo de sinterização do material etc. 

 

 

4.1.4 Propriedades Dielétricas 

 

Confirmada a obtenção da fase LNO pelas técnicas de difração de Raios-X e 

espectroscopia Raman, foram realizadas medidas das propriedades dielétricas do material 

obtido nas regiões de radiofrequência e micro-ondas. Essas medidas foram realizadas em 

temperatura ambiente. 

 

 

4.1.4.1 Medidas na região de RF 

 

A caracterização dielétrica na região de micro-ondas foi realizada empregando a 

metodologia de Hakki-Colleman. Para verificar o efeito da temperatura de sinterização sobre 

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

literatura para critério de comparação. 

 

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

 

Temperatura (ºC) Raio 

(mm) 

Altura 

(mm) 

ε Frequência 

(GHz) 

tg δ 

1200 7,95 7,65 14,18 7,117 
6,95x10

-4

 

1250 7,67 7,39 16,82 6,799 
5,49x10

-4

 

1250 
[4] 

- - 19,3 14,96 
2,75x10

-4

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

É possível observar que com o aumento da temperatura de sinterização houve o 

aumento no valor da permissividade e diminuição da tangente de perda do material 

sintetizado. Isso pode ser explicado pelo fato de que com o aumento da temperatura ocorre a 

diminuição no tamanho dos poros, tornando a peça 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 é feita comparação entre os valores das propriedades dielétricas do 

material obtido a 1250º C com o da literatura, observa-se que existe uma diferença 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 diferença poderia ser causada pela 

menor densificação obtida para o material deste trabalho; além de diferenças no procedimento 

sintético empregado; dentre outros fatores. 

 

 

4.1.5 Simulação Numérica  

 

O uso da cerâmica LNO como antena ressoadora dielétrica foi realizada neste 

trabalho para obtenção dos parâmetros de campos distante como ganho, eficiência e padrão de 

radiação utilizando simulação numérica. Na Figura 5, é apresentado o comparativo entre os 

valores de perda de retorno experimental e simulada para antena ressoadora dielétrica (DRA) 

de LNO. É possível 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 

simulação apresentou boa concordância já que os resultados experimental e simulado de perda 

de retorno apresentaram-se bastante próximos, com erros na frequência de operação, largura 

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

 

Figura 5. Perda de retorno experimental e simulada para DRA de LNO.  

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

As impedâncias da antena obtidas experimentalmente e através da simulação 

numérica são mostradas na Figura 6, diferentemente da perda de retorno, observa-se uma 

maior diferença entre as impedâncias simulada e a experimental. Isto pode ser explicado pelo 

fato do modelo usado para simulação numérica utilizar um sistema ideal, ou seja, um 

ressoador cilindro e plano de terra perfeitos, devido à quase impossibilidade de se reproduzir 

um sistema real no modelo numérico.  
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Figura 6. Impedâncias de entrada experimental e simulada do LNO. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

A Figura 7 demonstra o perfil de radiação em 3D quando a DRA obtida está em 

operação, que seguiu o perfil padrão para DRA cilíndricas, ou seja, o máximo de radiação na 

direção de θ = 0°.  

 

Figura 7. Digrama de radiação 3D do LNO 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Os valores parâmetros de campo distante obtidos pela simulação numérica são 

apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6. Parâmetros de simulação obtidos para o LNO. 

 

Parâmetros LNO 

a 7,67 

h 7,39 

ε  16,82 

tg δ 5,49x10
-4

 

fExperimental (GHz) 4,159 

fSimulado (GHz) 4,15742 

Erro f. (%) 0,04 

Z’Experimental 112,79 

Z’Simulado  91,22 

Erro Z’ (%) 19,12 

Directividade (dBi) 3,59 

Ganho (dBi) 3,55 

Eficiência (%) 99,11 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Observa-se pela tabela que o material apresentou directividade de 3,59; ganho de 

3,55 dBi e alto valor de eficiência de 99,10%. O valor de eficiência obtido reforça a 

possibilidade de aplicação do material LNO com uma DRA. Para a maioria das aplicações de 

um material como antena é necessário que o mesmo apresente valor de ganho de no mínimo 5 

dBi. Como o valor de ganho obtido foi menor do que o mínimo requerido seria necessário 

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

nas dimensões ou na forma geométrica da DRA. 
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4.2 Adição de ZnO   

4.2.1 Difração de Raios-X 

 

As amostras adicionadas com ZnO foram analisadas por difração de Raios-X para 

verificar se a adição causou alguma mudança estrutural da fase cerâmica LNO. Os 

difratogramas obtidos são apresentados junto com a fase LNO na Figura 8. É possível 

observar que não há alteração visível no perfil dos difratogramas das amostras adicionadas em 

relação a amostra pura de LNO até 5%.  A partir desta concentração observa-se a presença de 

um pico de difração em torno de 36º que aumenta de intensidade nas concentrações de 7,5 e 

10% que poderia indicar a presença de uma fase secundária. Foram realizadas várias 

tentativas de refinamento com o objetivo de conseguir mais dados sobre a fase ou fases que 

poderiam estar presentes nas amostras, mas não foi possível obter essa informação usando a 

técnica de difração de Raios-X. De forma que seria necessário o estudo com outras técnicas 

de caracterização a fim de determinar as fases presentes. 

 

Figura 8 – Difratogramas comparativos entre a amostra de LNO pura e as adicionadas com ZnO. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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4.2.2 MEV 

 

As micrografias obtidas são apresentadas na figura 9. Nessas micrografias é 

possível observar que do item a para o b há o aumento no tamanho do grão de forma que 

ocorre aumento na densificação. Nos itens c e d é possível observar que também há a 

formação de grãos maiores, mas nessas amostras esse efeito diminui a medida que há o 

aumento na concentração de ZnO. 

 

Figura 9 – Micrografias obtidas: (a) LNO puro; (b) LZ25; (c) LZ50 e (d) LZ100. 

                      (a)                                                                             (b) 

                      (c)                                                                                  (d) 

Fonte: Próprio autor. 



39 

 

Junto com as medidas de microscopia, foi realizada uma análise de EDX a fim de 

auxiliar melhor a investigação sobre a possibilidade de reação entre as fases LNO e ZnO. Os 

resultados de EDX são demonstrados na Figura 10. De forma qualitativa, pode ser observado 

na região chamada “Spectrum 8” que há a presença dos elementos Nb e Zn e a ausência de 

La. Esse fato poderia indicar a presença de algum composto contendo niobato e zinco, que 

seria formado pela reação entre as fases. Na região denominada “Spectrum 9”, é possível 

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

 

Figura 10 – Resultado da análise de EDX para a amostras LZ100. 

 Fonte: Próprio autor. 

 

 

4.2.2 Picnometria  

 

Visto que não foi possível determinar a fase ou fases que estariam presentes nas 

amostras com adição de ZnO, as medidas de picnometria foram realizadas a fim de verificar 

como a densidade medida se comportava com o aumento da adição. Os resultados da 

picnometria são apresentados na Tabela 7 e Figura 11. Como é possível verificar não há uma 

relação direta entre a densidade medida e a concentração de ZnO adicionada. 
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Tabela 7 - Valores de densidade medidos para as amostras com adições de ZnO. 

 

Amostra 

 

Densidade experimental 

(g/cm
3
) 

LNO 5,170 

LZ10 5,985 

LZ25 6,072 

LZ50
 

6,094 

LZ75 5,699 

LZ100 6,022 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

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

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 



41 

 

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 concentração de ZnO. Os resultados 

obtidos para as amostras são apresentados na Tabela 8. Nota-se que não existe 

comportamento linear dos valores ε e tg δ com relação a adição de ZnO. 

 

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

Amostra Raio 

(mm) 

Altura (mm) ε Frequência 

(GHz) 

tg δ 

LNO 1250 7,67 7,39 16,82 6,799 5,49x10
-4

 

LZ10 7,32 7,18 18,44 7,613 1,41x10
-3

 

LZ25 7,25 7,29 22,10 6,101 5,72x10
-3

 

LZ50
 

7,21 7,32 19,65 6,465 4,58x10
-3

 

LZ75 7,42 7,35 23,88 6,735 4,23x10
-3

 

LZ100 7,39 7,11 28,69 5,395 7,12x10
-3

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Para observar mais facilmente o comportamento dessas propriedades os resultados 

acima são ilustrados nas Figuras 12 e 13. A Figura 12 representa o efeito da adição de ZnO 

sobre a tangente de perda, onde verifica-se que o perfil obtido foge claramente da linearidade 

da adição passando a exibir três comportamentos distintos. Nas concentrações entre 0 e 2,5% 

é possível 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 adição o valor da 

perda aumentasse de forma mais constante do que a apresentada. Logo, esse resultado poderia 

indica a possibilidade de reação, onde o perfil obtido se assemelha aos resultados de outros 

sistemas onde houve reação entre as fases [41-43].  
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Figura 12- Efeito da adição de ZnO na tangente de perda (tg δ). 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

A Figura 13 demonstra o efeito da adição de ZnO sobre a permissividade.  Por ela 

observa-se que novamente há um perfil não linear, onde nas concentrações entre 0 e 2,5% 

existem o comportamento crescente, enquanto que em 5% o valor da permissividade diminui 

e nas concentrações 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 reação entre as fases e são condizentes com outros sistemas 

em que houve reação. 
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Figura 13- Efeito da adição de ZnO na permissividade dielétrica (ε).  

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

4.2.4 Propriedades dielétricas em RF 

 

Foi realizado para determinar como as amostras adicionadas se comportavam na 

região de radiofrequência na medida em que havia o aumento da concentração de ZnO. Os 

resultados de permissividade e tangente de perda obtidos para as amostras são ilustrados, 

respectivamente, nas Figuras 14 e 15.  

Na Figura 14, pode-se observar que a permissividade para amostra pura 

praticamente não sofreu variação com a frequência, enquanto que as amostras LZN25 e 

LZN50 apresentaram leve diminuição na permissividade a medida em que aumentava-se a 

frequência. Já a amostra de LZN100 sofreu uma queda mais busca de permissividade com 

respeito ao aumento da frequência. Comparando o resultado de todas as amostras na faixa de 

frequência analisada, observa-se que a amostra LNO demonstrou o menor e a amostra 

LZN100 o maior valor. Com respeito a tangente de perda, observa-se que todas as amostras 

apresentam comportamento decrescente com relação à frequência, em que as amostras LNO, 

LZN25 e LZN50 apresentaram valores muito próximos em torno de 10MHz.  
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Figura 14- Medidas de permissividade dielétrica na região de RF.  

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Figura 15- Medidas da tangente de perda na região de RF. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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4.3 Dopagem com terras-raras Er
3+

 e Yb
3+ 

 

4.3.1 Difração de Raios-X 

 

Análises de Raios-X foram realizadas para verificar se as dopagens com os íons 

Er
3+ 

e Yb
3+ 

causariam alguma alteração na fase cerâmica LNO, fazendo com que ocorresse o 

surgimento de fases secundárias ou se estes íons entrariam na rede cristalina do LNO no lugar 

de íons La
3+

. Os difratogramas das amostras dopadas foram obtidos e são 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
3+

 e Yb
3+

. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Através de uma análise qualitativa dos difratogramas, observa-se que os picos de 

difração relacionados à fase LNO então presentes nas amostras dopadas e que não houve o 

aparecimento de novos picos de difração, que indicariam a presença de fases secundárias. 

Além disso, é possível notar que os picos de difração das amostras dopadas apresentam 

largura maior do que a do LNO, isso indicaria que houve uma diminuição da cristalinidade 

dessas amostras.  Esses fatos sugerem que houve a inserção dos íons dopantes Er
3+

 e Yb
3+ 

na 

estrutura cristalina da fase LNO. 

Também foi verificada a influência da dopagem sobre os principais picos de 

difração. A Figura 17 mostra o difratograma da amostra pura comparada com as amostras 

dopadas com 2,5 e 10% na região de 2θ de 27 a 33º.  

 

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

de difração. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Como é possível notar, à medida que ocorre o aumento no valor da dopagem há o 

deslocamento dos picos de difração para maiores valores de ângulo. Pela equação de Bragg 

esse deslocamento pode ser causado devido à diminuição na distância interplanar [39,46]. 

Visto que os íons Er
3+

 e Yb
3+

 são menores do que o íon La
3+

, eles se ligam de forma mais 
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forte ao ânion NbO4
3-

 causando diminuição no tamanho da ligação e como consequência, 

diminuição na distância interplanar. Esse fato reforça o argumento de que houve a inserção 

dos íons terras-raras na rede do LNO. 

Com o objetivo de avaliar de forma quantitativa a proposta de substituição, foi 

realizado o refinamento Rietveld sobre todas as amostras dopadas. Para realizar esse 

refinamento foram realizadas modificações na microficha do LNO de número 81616, a fim de 

obter uma microficha que apresentasse a fórmula La1-x-yErxYbyNbO4, que é a estrutura 

proposta para as amostras. Essas alterações tiveram que ser realizadas pelo fato de não existir 

microficha que apresentasse estrutura química similar a que foi proposta. Os resultados 

obtidos para os parâmetros de refinamento são apresentados na Tabela 9, enquanto que os 

valores residuais dos refinamentos estão na Figura 18. Nessa figura é possível observar que 

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

 

Tabela 9 - Dados de refinamento das amostras dopadas. 

 

Parâmetros LNY25 LNY50 LNY75 LNY100 

Rwp 14,23 14,33 12,09 12,42 

Rp 10,10 10,03 8,40 8,77 

RBragg 8,65 7,71 5,85 5,91 

S 2,66 2,77 2,26 2,37 

 

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

 

 

Fonte: Próprio autor. 

Com exceção do parâmetro S, todos os valores dos parâmetros estão 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 realização 

do refinamento de Rietveld; a microficha utilizada não corresponder exatamente à estrutura 

das amostras dopadas; a formação de alguma fase secundária etc. 

A difração 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, já que considera as microdeformações que o material 

analisado pode apresentar. Os valores obtidos pelo método de Scherrer são apresentados na 

Tabela 10.  Com o aumento da substituição dos íons La
3+

 pelos Er
3+ 

e Yb
3+  

na estrutura do 

LNO ocorreu diminuição no tamanho de cristalito das amostras. Isso está de acordo com os 

resultados de Raios-X discutidos anteriormente e pode ser justificado pela diferença de raio 

atômico entre o íon La
3+ 

e os íons 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: Próprio autor. 

 

Os resultados obtidos por Williamson-Hall são ilustrados na Figura 19. Visto que 

o perfil desses gráficos não foi linear, pode-se dizer que as amostras são heterogêneas e não 

possui tamanho de cristalito definido. Com base nesses resultados não foi possível determinar 

o tamanho e a microdeformação dos cristalitos.  
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Figura 19. Resultado10s de Williamson-Hall. 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

4.3.2 Espectroscopia Raman 

 

Foi utilizada para verificar o efeito da adição dos íons terras-raras nos modos 

vibracionais da cerâmica LNO. Os resultados obtidos para as amostras dopadas são 

demonstrados na Figura 20 em comparação com o espectro da amostra pura. 
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Figura 20 – Espectro Raman comparando a matriz LNO com as amostras dopadas com Er
3+

 e Yb
3+

.   

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

No espectro Raman das amostras dopadas é possível verificar a presença dos 

modos associados à matriz LNO, indicando a presença dessa fase nessas amostras. Além 

desses modos, é possível observar o surgimento de novos modos nas regiões entre 450 e 620 

cm
-1 

(ν3e ν4) e após 850 cm
-1 

(ν1), que de acordo com a literatura poderiam ser relacionadas 

com a inserção dos íons terras-raras na rede cristalina da cerâmica [47-49]. Os valores dos 

modos obtidos para a amostra LNY75 são apresentados de forma mais detalhada na Tabela 11 

junto com os valores do LNO. O aumento no número de modos observado mostra-se 

coerente, já que com a inserção dos íons Er
3+ 

e Yb
3+ 

na rede cristalina da matriz ocorrerá a 

quebra da degenerescência eletrônica fazendo com que passem a existir novos níveis 

eletrônicos e vibracionais e devido a isso haja o aumento o número de transições possíveis. 
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Tabela 11 - Modos vibracionais observados para as amostras dopadas com Er-Yb. 

 

Frequência observada (cm
-1

)  

Modo 

 LNO LNY75 

98,3 98,2 

Vibrações externas da rede 

114,9 114,3 

161,0 159,8 

168,1 168,5 

191,5 192,3 

214,3 216,3 

279,5 280,4 

321,9 320,6 δsim Nb-O 

401,6 

422,9 

- 

404,3 

424,4 

462,6 

δass Nb-O 

- 

- 

- 

- 

628,7 

509,4 

538,9 

574,4 

603,2 

626,6 

νass Nb-O 

667,0 668,2 

798,1 

- 

799,4 

836,4 

νsim Nb-O 

 

Fonte: Próprio autor. 
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4.3.3 Fluorescência 

 

Foi realizado o estudo das propriedades fluorescentes das amostras de LNO pura e 

dopadas, a fim de verificar se estes materiais exibiriam ou não o fenômeno da fluorescência 

upconversion. Os resultados das medidas são apresentados na Figura 21, como a fase LNO 

pura não demonstrou fluorescência no comprimento de onda testado ela não foi apresentada. 

  

Figura 21 - Medidas de fluorescência das amostras dopadas com íons terras-raras Er
3+

 e Yb
3+

 obtidos na potência 

de 8,25 mW. 

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

De acordo com a Figura 21, observa-se o surgimento de bandas intensas na região 

do verde, centralizadas em 525 e 550 nm, e de bandas de menor intensidade na região do 

vermelho, centralizada em 660 nm. Todas essas bandas observadas no espectro de 
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fluorescência podem ser atribuídas às transições eletrônicas que ocorrem entre os orbitais 4f 

dos íons Er
3+

, de forma que os resultados obtidos estão coerentes com os de outros trabalhos 

em que foram utilizados os íons Er
3+ 

e Yb
3+ 

[41-44]. Nas amostras dopadas, a função do íon 

itérbio é atuar como sensitizador absorvendo a radiação vinda laser e transferindo essa energia 

para o érbio que é o íon ativador.  Os elétrons do érbio ao receberem essa energia passam para 

o estado eletrônico excitado e ao retornarem ao estado fundamental por meio de relaxações 

entre níveis eletrônicos podem emitir fótons na região do visível [50-52]. 

As bandas na região do verde podem ser associadas principalmente as transições 

eletrônicas entre os níveis 
4
H11/2 para 

4
I15/2 e 

4
S3/2 para 

4
I15/2. Enquanto que as bandas na região 

do vermelho correspondem a transição eletrônica do tipo 
4
F9/2 para 

4
I15/2 [50, 51,53]. Outro 

ponto que é possível observar na figura é que com o aumento na adição de Yb
3+

 ocorre 

aumento na intensidade tanto das bandas na região do verde como na região do vermelho. 

Onde a intensidade máxima atingida para as duas bandas foi na dopagem de 10% em mol de 

Yb
3+

, que foi a maior concentração testada. A relação entre a intensidade observada e a 

concentração dos íons Yb
3+ 

não é diretamente proporcional, pois é possível que em altas 

concentrações esse íon atue como “trapping centers” induzindo relaxações não-radioativas e 

dessa forma haja diminuição na intensidade das bandas observadas [51,52]. 

O processo que ocorre na fluorescência upconversion de materiais dopados com 

Er
3+ 

e Yb
3+ 

pode envolver dois fótons. O primeiro fóton excita o Er
3+

 do estado fundamental 

4
I15/2 para o estado excitado 

4
I11/2, isso pode ocorrer através da absorção do estado excitado 

(GSA) ou transferência de energia dos íons Yb
3+

 para Er
3+

. Já que existe aumento na 

intensidade com o aumento da concentração do Yb
3+

, o processo de transferência de energia é 

dominante. O segundo fóton excita o Er
3+ 

do nível 
4
I11/2 para 

4
F7/2, nesse nível pode ocorrer 

relaxação não-radioativa para os níveis 
2
H11/2 e 

4
S3/2 que originam a emissão observada na 

região do verde.  

A emissão na região do vermelho pode ser obtida pela transição eletrônica do 

nível 
4
F9/2 para o estado fundamental 

4
I15/2 dos íons Er

3+
 e essa transição pode ser obtida de 

duas formas diferentes: absorção do estado excitado (ESA), onde ocorrem as transições do 

nível eletrônico 
4
I15/2 para 

4
I11/2 e do nível 

4
I11/2 para 

4
F9/2. Outra forma desse nível eletrônico 

4
F9/2 ser atingido é através da relaxação não-radioativa dos níveis 

2
H11/2 e 

4
S3/2. Em alguns 

estudos, é demonstrado que altas concentrações de íons Yb
3+

 favorecem o mecanismo que 

permite que os íons Er
3+

 sejam excitados para o estado 
4
F9/2 e com isso a intensidade na região 

do vermelho cresce enquanto a do verde diminui, ao ponto da intensidade no vermelho se 
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torna mais intensa [48, 51]. Neste trabalho, é possível observar que mesmo na concentração 

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 é o mais intenso. 

Também foi realizado um estudo para verificar o efeito da potência do laser sobre 

a intensidade upconversion como o objetivo de calcular o número de fótons do processo de 

fluorescência para as bandas na região do verde e vermelho. Os resultados obtidos para a 

amostra LNY75 são apresentados na Figura 22. Os valores de slope obtidos para as bandas 

centradas em 525; 550 e 660 nm apresentaram valores próximos de 2, o que indica que o 

processo upconversion nas regiões do verde e vermelho ocorre com dois de fótons.  Esse 

resultado é coerente para outros sistemas upconversion dopados com os íons érbio e itérbio 

[51-53]. 

 

Figura 22 – Dependência da emissão upconversion em 525, 550 e 660 nm como função da potência do laser para 

a amostra LNY75. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

A razão das intensidades upconversion entre o verde (525 nm) e vermelho (660 

nm) também foi calculada para verificar se o aumento da concentração dos íons Yb
3+

 

favoreceria mais os mecanismos que originam as cores verde ou vermelha. Os resultados 
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obtidos são ilustrados na Figura 23, onde se observar que com o aumento da concentração de 

íons Yb
3+

 ocorre diminuição na razão verde/vermelho. Essa diminuição também é observada 

em outros trabalhos com os íons Er
3+ 

e Yb
3+

 e pode ser explicada pelo fato de que com o 

incremento na concentração de Yb
+3

, os mecanismos que favorecem o aumento da população 

de elétrons no nível eletrônico 
4
F9/2 passam a ser mais favorecidos do que os mecanismos que 

levariam a formação da cor verde e com isso ocorre aumento na intensidade do vermelho 

[47,51,52]. 

 

Figure 23- Dependência da razão verde/vermelho com a concentração de Yb
3+

.  

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

A Figura 24 ilustra o diagrama esquemático do processo de transferência de 

energia entre os íons Er
3+ 

e Yb
3+

, baseado nos resultados obtidos nas medidas de fluorescência 

para o número de fótons e
 

nos mecanismos de excitação upconversion discutidos 

anteriormente. 

Figura 24 – Diagrama esquemático de transferência de energia upconversion para as amostras dopadas. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

Com os resultados de fluorescência obtidos, os materiais dopados com Er
3+

 e Yb
3+

 

apresentam potencial aplicação como fósforo emissor de cor verde. Sendo necessária a 

realização de mais estudos para confirmar essa utilização. 

 

 

4.4 Dopagem com Terras-Raras Er
3+

, Yb
3+ 

e Tm
3+ 

 

4.4.1 Difração de Raios-X 

 

Análises de difração de Raios-X foram realizadas sobre as amostras para verificar 

se as dopagens com os íons Er
3+

, Yb
3+ 

e Tm
3+ 

causariam alguma mudança na matriz cerâmica 

LNO, tal como o surgimento de fases secundárias, ou se estes íons entrariam rede cristalina 

dessa matriz no lugar dos íons La
3+

. Os difratogramas das amostras dopadas foram obtidos e 

são apresentados junto com a fase pura LNO na Figura 25. 
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Figura 25 – Difratogramas comparativos entre a amostra de LNO pura e as dopadas com Er
3+

, Yb
3+

 e Tm
3+

. 

 

 

    Fonte: Próprio autor. 

 

Assim como nas amostras dopadas com Er
3+

 e Yb
3+

, observar-se que os picos de 

difração relacionados à fase LNO então presentes em todas as amostras com Er
3+

, Yb
3+ 

e 

Tm
3+ 

e que não houve a formação de novos picos de difração, que indicariam a presença de 

fases secundárias. Esses fatos indicam que houve a inserção dos íons dopantes na estrutura 

cristalina da matriz LNO.  

Também foi observado o efeito da dopagem sobre os principais picos de difração 

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 comparação na região de 2θ de 27 a 33º. 
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Figura 26 – Difratogramas das amostras pura, LNT25 e LNT100 mostrando o efeito da dopagem sobre os 

principais picos de difração. 

 

 

Fonte: Próprio autor.  

 

O comportamento observado nos difratogramas, mais uma vez demonstra um 

deslocamento para maiores valores de ângulo com o aumento da dopagem. Esse fato pode ser 

relacionado à diminuição na distância interplanar devido à inserção dos íons terras-raras 

dopantes no lugar dos íons La
3+

 presentes na matriz cerâmica LNO [39,46]. O refinamento de 

Rietveld foi realizado para avaliar quantitativamente a dopagem utilizando a microficha do 

LNO de número 81616 modificada a fim de obter uma microficha que apresentasse a 

estrutura proposta para as amostras La1-x-y-zErxYbyTmzNbO4. Essas alterações foram 

realizadas pelo fato de não existir microficha que apresentasse estrutura química similar a 

proposta para as amostras dopadas. Os resultados para os parâmetros de refinamento obtidos 

são apresentados na Tabela 12, enquanto que os valores residuais dos refinamentos estão na 

Figura 27.  
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Tabela 12 - Dados de refinamento das amostras dopadas. 

  

Parâmetros 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: Próprio autor. 

 

Figura 27 - Diferença entre os valores experimental e calculado obtido a partir do refinamento de Rietveld.  

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Como é possível observar os valores obtidos estão coerentes com um bom 

refinamento, sendo a exceção o parâmetro S. O alto valor de S poderia ser explicado pelos 

fatores já descritos antes para as amostras dopadas com Er
3+

 e Yb
3+

, que seriam a baixa 

contagem dos difratogramas; a microficha usada não corresponder exatamente à estrutura das 

amostras e a formação de fase(s) secundária(s). 

A difração de Raios-X também foi utilizada para estimar o tamanho de cristalito 

das amostras dopadas através dos métodos de Scherrer e Williamson-Hall. Os valores obtidos 

pelo método de Scherrer são apresentados na Tabela 13.  Novamente observa-se que com a 

medida em que ocorre a substituição há diminuição no tamanho de cristalito. Isso poderia ser 

explicado pelo fato dos íons dopantes possuírem raio atômico menor do que o íon La
3+ 

e dessa 

forma a interação entre os cátions dopantes com os ânions NbO4
-
 ocorreria de forma mais 

intensa e com isso haveria diminuição no tamanho da ligação entre esses íons. Esse 

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

 

Tabela 13 – Tamanho de cristalito calculado por Scherrer. 

 

Amostra Tamanho (nm) 

LNT25 24,23 

LNT50 22,67 

LNT75 19,07 

LNT100 18,39 

 

Fonte: Próprio autor. 

Os resultados obtidos por Williamson-Hall são ilustrados na Figura 28. Visto que 

o perfil desses gráficos não foi linear, pode-se dizer que as amostras apresentam perfil de 

tamanho de cristalito heterogêneo. Com base nesses resultados não foi possível determinar o 

tamanho e nem a microdeformação.  
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Figura 28. Resultados de Williamson-Hall. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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4.3.2 Espectroscopia Raman 

 

Novamente a espectroscopia Raman foi utilizada para verificar se dopagem dos 

íons terras-raras causaria alguma alteração na rede cristalina da cerâmica LNO. Os resultados 

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

 

 

Figura 29 – Espectro Raman comparando a matriz LNO com as amostras dopadas com érbio e itérbio.   

 

 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Tabela 14 - Modos vibracionais observados para as amostras dopadas com Er
3+

, Yb
3+

 e Tm
3+ 

 

Frequência observada (cm
-1

)  

Modo 

 LNO LNT75 

98,3 97,6 

Vibrações externas da rede 

114,9 113,0 

161,0 168,5 

168,1 162,5 

191,5 193,3 

214,3 216,1 

279,5 281,7 

321,9 320,7 δsim Nb-O 

401,6 

422,9 

- 

402,3 

424,4 

463,9 

δass Nb-O 

- 

- 

- 

- 

628,7 

509,4 

538,9 

574,4 

610,6 

631,3 

νass Nb-O 

667,0 668,8 

798,1 

- 

798,8 

841,6 

νsim Nb-O 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Os resultados obtidos na espectroscopia Raman das amostras com Er
3+

-Yb
3+

-Tm
3+

 

apresentou bastante similaridade com o espectro das amostras com Er
3+

-Yb
3+

.  Onde é 

novamente observado indícios da permanência da fase LNO após a dopagem, já que os modos 

referentes a essa fase são observados no espectro Raman das amostras dopadas. Os novos 

modos que surgem no espectro permanecem na região entre 450 e 620 cm
-1 

(ν3 e ν4) e após 
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850 cm
-1

(ν1) e que em outros trabalhos são relacionadas a entrada do íons terras-raras na 

estrutura cristalina do host [47-49]. Mais uma vez os resultados obtidos mostram-se coerentes 

e indicam a entradas dos íons terras-raras na rede do LNO, já que com a inserção dos íons 

Er
3+ 

e Yb
3+ 

na rede cristalina da fase LNO
 
ocorrerá à quebra da degenerescência eletrônica 

fazendo com que passem a existir novos níveis eletrônicos e vibracionais e devido a isso 

ocorre o aumento no número de transições possíveis. 

 

 

4.3.3 Fluorescência 

 

Foi realizado um estudo das propriedades fluorescentes das amostras de LNO 

dopadas com Er
3+

, Yb
3+

 e Tm
3+

, a fim de verificar se estes materiais demonstrariam o 

fenômeno da fluorescência upconversion. Para avaliar o efeito da calcinação foram realizadas 

medidas de fluorescência sobre amostras que sofreram calcinação e sobre outras que não. 

Como resultado foi observado que as amostras calcinadas apresentaram diversas bandas no 

espectro de fluorescência, enquanto que as amostras que não foram calcinadas não 

apresentaram nenhuma banda. Isso confirma que apenas a moagem mecânica não faz com que 

haja a inserção dos íons terras-raras na rede da matriz cerâmica LNO e que essa inserção só 

ocorre após o processo de calcinação. Os resultados das medidas para as amostras calcinadas 

são apresentadas na Figura 30. 
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Figura 30 - Medidas de fluorescência das amostras dopadas com íons terras-raras Er
+3

, Yb
+3

 e Tm
+3

. 

 
 

Fonte: Próprio autor. 

 

É possível observar a presença de bandas nas regiões do ultravioleta, azul, verde, 

vermelho e infravermelho centralizadas, respectivamente, em 330; 480; 525; 550; 660 e 800 

nm. As bandas observadas são atribuídas às transições eletrônicas que ocorrem entre os 

orbitais 4f dos íons de Er
3+ 

e 4f do íon Tm
3+

. O íon Yb
3+

 novamente age como sensitizador 

absorvendo a radiação vinda do laser e transferindo essa energia para os íons ativadores Er
3+

 e 

Tm
3+

, fazendo com que esses dois íons sejam excitados para outros níveis eletrônicos e 

apresentem fluorescência [54 -58].   

As bandas observadas no espectro de fluorescência podem ser relacionadas às 

seguintes transições eletrônicas: UV ocorre devido às transições do nível 
2
G9/2 para 

4
I15/2 do 

Er
+3

; o azul é referente à transição do nível eletrônico 
1
G4 para 

3
H6 do Tm

+3
; as bandas no 

verde são referentes às transições dos níveis 
2
H11/2, 

4
S3/2 para 

4
I15/2 do Er

+3
 e a banda no 

vermelho se referem às transições dos níveis 
4
F9/2 para 

4
I15/2 do Er

+3 
e dos níveis 

1
G4 para 

3
F4  e 

3
F2,3 para 

3
H6  do Tm

+3
. Por fim, a banda observada na região do NIR, que foi a banda que 
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apresentou a maior intensidade, é referente à transição 
3
H4 para 

3
H6 que nos íons de Tm

+3
 

[57,59].   

Um estudo foi realizado para verificar o efeito da potência do laser sobre a 

intensidade upconversion das amostras a fim de determinar o número de fótons dos processos 

de fluorescência para todas as bandas no espectro upconversion. Os resultados obtidos para a 

amostra LNT75 são apresentados na Figura 31. Observa-se que os valores de slope para as 

bandas centradas em 525; 550 e 660 nm apresentaram valores próximos de 2, mostrando que 

o processo upconversion nas regiões do verde e vermelho ocorre com dois de fótons.  Os 

resultados obtidos são coerentes para outros sistemas upconversion dopados com os mesmos 

íons [54-58].  

Para o processo upconversion na região do azul (485 nm), observa-se que o valor 

de slope obtido foi bem próximo de 2. Na literatura é descrito que esse processo geralmente 

ocorre com a participação de 3 fótons. Essa diferença observada no número de fótons pode ser 

atribuída à concorrência entre o decaimento linear e os processos upconversion o que acaba 

resultando no esgotamento dos estados excitados intermediários, esse fenômeno que é 

chamado saturação. Esse processo pode ser favorecido com o uso de potências de excitação 

elevadas [60,61]. 

 

Figura 31 – Dependência da emissão upconversion como função da potência do laser para a amostra LNY75. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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A Figura 32 ilustra o diagrama esquemático do processo de transferência de 

energia entre os íons Er
3+

, Yb
3+ 

e Tm
3+

, baseado nos resultados obtidos nas medidas de 

fluorescência. 

 

Figura 32 – Diagrama esquemático demonstrando o processo de transferência de energia upconversion. 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Pelos resultados de fluorescência obtidos, os materiais dopados poderiam 

apresentar potencial para aplicação como laser de NIR. Sendo necessário mais análises para 

confirmar essa possibilidade de aplicação. 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Pode-se observar pelos resultados obtidos neste trabalho, que a síntese da matriz 

cerâmica de LNO foi obtida com sucesso. Os resultados de Raios-X mostraram que os 

padrões de difração da amostra e do banco de dados do ICSD apresentaram boa concordância. 

Os valores dos parâmetros do refinamento de Rietveld mostraram-se dentro das faixas 

consideradas aceitáveis. A espectroscopia Raman confirmou a obtenção da fase LNO já que o 

espectro vibracional obtido apresentou bastante similaridade ao de outros trabalhos usando 

essa cerâmica. 

O estudo de picnometria para a fase LNO demonstrou que houve aumento na 

densidade relativa com o aumento da temperatura de sinterização, 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 densificação obtida, conforme 

observado no estudo de densidade. 

Nas amostras em que foi realizada a adição de ZnO, a difração de Raios-X 

demonstrou que não houve variações significativas no picos de difração. Não sendo possível 

realizar o refinamento de Rietveld para confirmar que fase ou fases poderiam estar presentes 

nas amostras. Quanto aos valores de densidade foi possível observar que estes não 

apresentavam comportamento bem definido com o aumento da concentração de ZnO. As 

propriedades dielétricas também apresentaram comportamento que não era bem definido com 

respeito a esse aumento da concentração.  

Com relação às amostras dopadas com terras-raras, os resultados de difração de 

Raios-X e espectroscopia Raman indicaram que os íons dopantes entraram na rede cristalina 

da matriz LNO. Já que os picos de difração observados para as amostras dopadas se referiam 

a fase cerâmica LNO, não sendo observados outros picos de difração. Enquanto que a 

espectroscopia Raman demonstrou modos vibracionais adicionais nas amostras dopadas, que 

podem ser relacionados à presença dos íons dopantes na rede da matriz LNO.  

Pelo estudo de fluorescência dos materiais dopados com Er
3+ 

e Yb
3+ 

foi possível 

observar a presença de bandas na região do verde e vermelho relacionados às transições 

eletrônicas que ocorrem entre os orbitais 4f do íon Er
3+

. Sendo observado que as intensidades 

dessas duas bandas cresceram com o aumento da concentração de Yb
3+

, com a intensidade 

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



70 

 

ficaram próximos de 2, o que está de acordo com os resultados de outros trabalhos usando 

materiais fluorescentes. Pelos resultados de fluorescência obtidos os compostos dopados 

apresentam potencial como fósforo emissor de luz verde. 

Quanto aos resultados de fluorescência dos materiais dopados com Er
3+

, Yb
3+

 e 

Tm
3+ 

foi observado a presença de bandas nas regiões do ultravioleta, azul, verde, vermelho e 

infravermelho atribuídas às transições eletrônicas que ocorrem nos orbitais 4f dos íons de Er
3+ 

e 4f do íon Tm
3+

.  Sendo novamente observado o aumento das intensidades dessas bandas com 

o aumento da concentração de Yb
3+

, com a intensidade máxima obtida em 10%.  Para o 

processo upconversion na região do azul (485 nm) observa-se que o valor de slope obtido foi 

menor do que 3, o que poderia explicado pelo processo de saturação que acaba causando o 

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

 

Baseado nos resultados obtidos pode ser citado como possibilidades de trabalhos 

futuros:  

 

 A simulação dos materiais que tiveram adição de ZnO, para verificar se há alguma 

melhoria no material quando verificado seu comportamento como DRA; 

 Verificar o efeito da temperatura sobre as medidas dielétricas na região de RF; 

 Observar o comportamento do τf com a adição de ZnO; 

 Obtenção do diagrama CIE para as amostras dopadas com Er
+3

, Yb
+3

 e Tm
+3

 para 

verificar a qualidade do branco obtido; 

 Determinar o rendimento quântico das amostras dopadas para os sistemas com 

Er
+3

 e Yb
+3

 e Er
+3

, Yb
+3

 e Tm
+3

. 
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