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RESUMO

Neste trabalho, foram preparados novos materiais baseados na matriz ceramica LaNbO,
(LNO) dopada com os fons terras raras Pr** e Yb**. A sintese destes materiais foi realizada
empregando o método reacional do estado sélido, onde os ions dopantes foram inseridos no
lugar dos fons La**. Os sistemas foram analisados usando difracdo de raios-X, fluorescéncia
upconversion e medidas elétricas na regido de radiofrequéncia (RF). Os resultados de difracao
de raios-X demonstraram que ndo houve a formacdo de fases secundarias nas amostras
dopadas e que os pardmetros de rede seguiram a lei de Vegard. A espectroscopia de
impedancia mostrou que a entrada do Pr e Yb causou mudangas significativas nas
propriedades dielétricas do LNO que séo explicadas pela geracdo de defeitos que ocorrem na
estrutura cristalina dos materiais para compensar a carga positiva resultante da entrada dos
fons Pr*/Pr** e Yb*. Na fluorescéncia, os materiais dopados com Pr-Yb demonstraram
emissbes nas regides do visivel (RGB) e infravermelho que se referem as transicGes
eletronicas que ocorrem entre os orbitais 4f do fon Pr**. Com respeito ao diagrama de
cromaticidade CIE 1931, os sistemas deslocaram-se da regido do verde para o azul com o
aumento da concentracdo de Yb®*" devido ao grande aumento do triestimulo Z. Também foi
avaliado o comportamento das coordenadas CIE com a mudanca da poténcia e foi observado
que LPY2% e LPY8% ndo apresentaram variagdes significativas no CIE o que caracterizaria
estes materiais como fosforos nao sintonizaveis com a poténcia e permitiria a utilizacdo destes

em dispositivos Opticos na area de seguranca.

Palavras-chave: LaNbO,. Dopagem . Propriedades dielétricas, Fluorescéncia.
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ABSTRACT

In this work, new materials based on Pr** — Yb** co-doped LaNbO, phosphors were prepared.
The synthesis was performed by using the solid state reaction method where the dopant ions
were inserted into the La®* sites. The systems were analyzed through X-ray diffraction,
fluorescence upconversion and electrical measurements in the radiofrequency (RF) region.
According to the X-ray diffraction no secondary phase has been detected in the doped
samples, and that the lattice parameters followed the Vegard's law. Impedance spectroscopy
showed that the Pr/Yb doping caused significant changes in the dielectric properties of the
LNO. This can be ascribed to the generation of defects in the crystalline structure of the
materials which compensate the positive charge coming from the entry of Pr**/ Pr** and Yb®**
ions. In fluorescence, the Pr-Yb doped materials exhibited emissions in the visible (RGB) and
infrared regions referring to the electronic transitions between the 4f orbitals of the Pr®* ion.
The CIE color coordinates of the samples shift from the green region to the blue region with
increasing the Yb®* concentration due to the great increase of the tristimulus Z. It was also
evaluated the behavior of the chromatic coordinates with the pumping power. Systems
LPY2% and LPY8% did not show significant variations in the CIE characterizing these

materials as non-tunable phosphors for use in optical devices in the security area.

Keywords: LaNbO,4. Doping. Dielectrics properties- Fluorescence-
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1 INTRODUCAO

1.1 Propriedades dielétricas

Materiais dielétricos apresentam vasto nimero de aplicacdes que vdo desde
circuitos de micro-ondas, antenas ressoadoras dielétricas, osciladores, capacitores, além de
outros dispositivos usados em equipamentos eletronicos e na area de telecomunicagdes. Outra
aplicacdo muito interessante para materiais dielétricos seria na obtengdo de materiais
supercondutores (LIN et al., 2014; NAVEED et al., 2017; SEBASTIAN, 2008).

Os materiais dielétricos sdo aqueles que pertencem a classe de materiais nao
condutores (isolantes), sendo que estes materiais podem demonstrar alguma resposta apds
serem submetidos a campos elétricos, magnéticos ou eletromagnéticos (BARSOUM, 2003;
CALLISTER, 2010). Estas respostas se apresentam como um deslocamento das cargas
elétricas no interior do material resultando na formacéo de dipolos elétricos (MACDONALD;
BARSOUKOQV, 2005; WEBB, 2011).

Fenbmenos dielétricos, tais como as polarizagbes espontanea e induzida,
comportamento dos portadores de carga, diferentes processos de relaxacdo, dentre outros
fendmenos sdo o0s responsaveis pelas propriedades dielétricas observadas nos materiais
dielétricos. Observa-se que os portadores de cargas que se originam da estrutura do material
ou originados de defeitos quimicos quando interagem com os portadores de carga injetados
por contatos elétricos ou outras fontes de excitacdo acabam apresentando papel de grande
relevancia nos fendmenos dielétricos observados (BARSOUM, 2003; MACDONALD;
BARSOUKQV, 2005).

A estrutura da ceramica pode ser compreendida como sendo formada por
cristalitos que sdo diferentes entre si com respeito a sua perfeicdo, tamanho, composicéo e
forma. Mudancas na orientacdo da rede cristalina sdo passiveis de acontecer devido a
alteracdes na composicdo do material, sendo que como resultado disso pode acontecer
alteracdes nas interfaces entre os cristalitos e isso muitas vezes pode causar diferenca nos
efeitos eletricos. Logo, a estrutura cristalina da ceramica influéncia nas suas propriedades
dielétricas (BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012; CALLISTER, 2010).

O estudo de eletrolitos e células bioldgicas, fendmenos de difusdo e de corrosao
sdo alguns dos exemplos praticos da aplicacdo da técnica de espectroscopia de impedancia.
Vale destacar que esta técnica vem sendo aplicada de forma produtiva no estudo de materiais

ou sistemas dielétricos ndo homogéneos, como é o caso das ceramicas. Na area de materiais a
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espectroscopia de impedancia é amplamente utilizada em materiais para investigar as
diferentes contribuicdes dielétricas decorrentes da resposta devido aos efeitos de graos,
contorno de gréos e/ou efeito de eletrodo.

Esta técnica de caracterizagdo elétrica foi um método desenvolvido para estudar
0s processos elétricos que ocorreriam em dispositivos eletrdnicos, processos eletroquimicos,
em materiais e em outros sistemas. Uma das grandes vantagens dessa técnica se refere ao fato
de que a mesma é uma técnica nao destrutiva e que possui uma precisdo adequada para o
estudo de materiais e dispositivos (MACDONALD; BARSOUKOV, 2005; VADIM F.
LVOVICHWILEY, 2012). Além disso, ela pode ser automatizada de forma a se obter o
controle da faixa de frequéncia, amplitude do sinal, tensdo de polarizacdo, dentre outros

fatores que contribuem para uma melhor resposta do material a ser estudado (SALES, 2016).

1.2 Fluorescéncia upconversion e ions terras raras

A fluorescéncia é um processo no qual um material emite energia em
comprimento de onda diferente do qual ele foi excitado, sendo que esse tipo de material é
chamado comumente de fdésforo (RONDA, 2008). De forma geral, o processo de
fluorescéncia pode ser classificado em dois diferentes tipos: downconversion e upconversion
(GAO et al., 2013; SONG et al., 2014).

O processo tipo downconversion ocorre quando apds ser excitado, o material
emite radiacdo em comprimento de onda maior do que a fonte de excitacdo (menor energia).
Como por exemplo, quando se excita um material usando radiacao ultravioleta e se observa a
emissdo da cor verde. Enquanto que 0 processo upconversion ocorre quando o material apos
ser excitado emite radiagdo em menor comprimento de onda (maior energia) do que a fonte de
excitacdo. Pode-se citar como exemplo, a obtencdo de cor verde apds um material ser
excitado com radiacdo infravermelho (SINGH et al., 2016; VERMA; SHARMA, 2017).

O processo de fluorescéncia upconversion vem recebendo cada vez mais atencéo
da comunidade cientifica devido ao grande numero de aplicagbes em que esses materiais
podem ser usados, tais como na medicina tanto na area de exames como no tratamento de
doengas (CHEN et al., 2015; ZENG et al., 2016; ZHOU et al., 2015). Outro aspecto positivo
se refere ao fato de ser possivel obter emisséo no visivel usando fontes de excitacdo que séo

comercialmente disponiveis e apresentam baixa energia, tais como o infravermelho proximo.
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Fluorescéncia upconversion pode ser definida de forma mais detalhada como
sendo um processo Optico ndo-linear onde ocorre a absorcdo de dois ou mais fétons vindos de
uma fonte externa de excitacdo, como por exemplo um laser. De forma que os elétrons do
material fluorescente sdo excitados e passam para um nivel eletrdnico mais energeético
(HANNINEN; HARMA, 2011; RONDA, 2008).

E possivel obter materiais que apresentem o processo de fluorescéncia
upconversion atraves da inser¢do de determinadas espécies (ions) na estrutura cristalina do
referido material. Uma das formas mais comuns e préaticas de se fazer isso é através da
insercdo da espécie fluorescente no lugar de algum outro elemento presente na estrutura do
material. Na area de Ciéncias dos Materiais, esse processo é frequentemente chamado de
dopagem e tem como objetivo conceder ou melhorar alguma propriedade do material que sera
dopado (CALLISTER, 2010; SMART; MOORE, 2012).

Dentre os dopantes que podem levam ao processo de fluorescéncia upconversion,
é possivel destacar os ions terras raras, devido ao fato de que é possivel obter uma alta
eficiéncia desses ions sem que seja necessaria a utilizacdo de grandes quantidades de energia
(ENGLEMANN, 2012; RONDA, 2008).

Sao considerados terras raras um total de 14 elementos da tabela periddica,
fazendo parte desse grupo todos os elementos da familia dos lantanideos, sendo incluidos
também os elementos itrio (Y) e escandio (Sc). O estado de oxidacdo mais comum é 3+,
sendo que alguns destes elementos também podem se encontrar nos estados de oxidacdo 2+
ou 4+. Esses estados de oxidacdo fazem com que os ions terras raras apresentem orbitais 4f
incompletos e, como consequéncia disso, 0s elétrons desses orbitais acabam ndo sendo
afetados de forma intensa devido ao efeito de blindagem. Esse fato justifica o porqué dos ions
terras raras apresentarem bandas estreitas de emissdo e absorcdo (SANTOS, 2013; SILVA,
2014).

Dependendo da forma de atuacdo dos ions durante o processo de fluorescéncia
upconversion eles podem ser classificados como ativador ou sensitizador. O ativador sera a
especie que efetivamente sofre o processo de emissdo de luz (fluorescéncia) através da
excitacdo dos seus elétrons para niveis eletronicos de maior energia. Ja 0 sensitizador sera a
espécie que, apos ter seus elétrons excitados pela fonte externa, transfere a energia recebida
para o ativador na forma de fétons. Vale ressaltar que dependendo da composi¢do dos ions
usados na dopagem é possivel que um ion deixe de ser ativador e passe a atuar como
sensitizador (CARRILLO, 2016; KRISHNAN, 2015).
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O processo de excitacdo dos elétrons do nivel fundamental para o nivel excitado e
retornando ao nivel fundamental pode ser explicado por diferentes mecanismos baseados nos
diagramas de energia do ion ou ions envolvidos no processo de fluorescéncia. Os mecanismos
incluem tanto as etapas que explicam as emissdes observadas como também inclui etapas em
que houve dissipacdo de energia em processos nao-radioativo, como por exemplo, perdas por
dissipacdo de calor. S&o incluidos no mecanismo tanto os ions ativadores como 0s ions
sensitizadores presentes no material fluorescente (MAO et al., 2014; WANG et al., 2016)

As diferentes combinac@es entre os ions ativadores e sensitizadores acaba tendo
um grande papel no processo de fluorescéncia, visto que através da combinacdo desses ions é
possivel conseguir materiais com diferentes perfis de emissdo, ou seja, perfis em que haja a
presenca ou auséncia de determinadas bandas de emissdo (SILVA; BUENO; GOUVEIA-
NETO, 2014). Isso € possivel visto que, no geral, 0s ions apresentam bandas de emissdo bem
caracteristicas e definidas, como por exemplo, o fon Er®* apresenta bandas bem definidas nas
regides do verde e vermelho (POKHREL; GANGADHARAN; SARDAR, 2013; SUN et al.,
2015b).

Outro fator de grande relevancia na fluorescéncia upconversion diz respeito a
matriz hospedeira (host, em inglés) em que haverd a insercdo dos ions dopantes, ja que ela
influencia diretamente no perfil da emissdo observada. Uma matriz adequada deve apresentar
alta estabilidade térmica e quimica, alta eficiéncia upconversion e baixo valor de energia de
fénon. Materiais que apresentam baixa estabilidade quimica e/ou térmica acabam tendo suas
aplicacdes severamente reduzidas, visto que em muitas dessas aplicagdes o material acaba
sendo submetido a temperaturas elevadas. Enquanto que as matrizes que apresentem energia
de fénon elevada acabam demonstrando altas taxas de relaxa¢do multifénons, sendo que esse
processo ndo-radioativo acaba concorrendo com o processo de fluorescéncia e levando a
diminuicdo da eficiéncia desta ultima. Com isso, seria necesséria a utilizagdo de uma maior
energia da fonte de excitacdo para conseguir uma fluorescéncia mais adequada (WANG et al.,
2014; ZHANG et al., 2014).
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1.3 Geracao de luz branca

Materiais fluorescentes apresentam as mais diversas aplicagbes, como por
exemplo: lasers; sensores de temperatura; estocagem de dados 6ticos e até mesmo na &rea
médica, tanto na obtencdo de imagem de exames como no tratamento de algumas doencas.
Dentre as aplicacdes para esses tipos de materiais, vem recebendo cada vez mais destaque o
uso deles em lampadas LED’s brancas como fonte de luz no lugar das lampadas
incandescentes e fluorescentes. Essa substituicdo é justificada pelo fato das lampadas de
LED’s apresentarem diversos beneficios, tais como menor consumo de energia, alto brilho,
além de serem menos poluente e apresentarem maior tempo de vida (DA SILVA; BUENO;
GOUVEIA-NETO, 2015; LI et al., 2015).

Uma das formas mais comuns de obtencéo da cor branca é através da jungdo das
cores primarias vermelho, verde e azul (RGB em inglés). E necessario haver o controle da
proporcédo das intensidades dessas cores para que a cor resultante seja o branco (DA SILVA,;
BUENO; GOUVEIA-NETO, 2015; HUANG et al., 2015a).

Uma estratégia muito comum para se conseguir a cor branca em materiais
excitados com radiacdo infravermelho, é por meio da obtencdo das cores primarias de forma
individual resultado da excitacdo de mais de um material. Por exemplo, uma das formas mais
utilizadas de gerac¢do de branco ¢ através do uso de dois LED’s, sendo um deles gerando a cor
azul e o outro a cor amarela. No entanto, como resultado da excitagdo de materiais diferentes
é possivel que acabe dando origem ao processo de deterioracdo nao simultanea das cores
emitidas. Este efeito é chamado de aberracdo de cor e pode levar a ndo uniformidade da cor
branca devido ao uso continuo dos materiais. Além disso, 0 emprego de materiais diferentes
aumenta a possibilidade de variagdo na cor branca devido a mudancas nos valores de poténcia
elou temperatura, pois materiais diferentes podem apresentar diferentes sensibilidades a
variacdo desses fatores (HOLSA et al., 2014; KRISHNAN, 2015; ZHANG; HUA; ZHANG,
2015).

A busca por materiais capazes de gerar simultaneamente as cores do RGB apds
excitacdo e dessa forma produzir luz branca diminuiria a possibilidade da ocorréncia do
fendmeno de aberracdo de cor. Além disso, observa-se um maior leque de aplicagdes quando
se utiliza um Gnico material para gerar as cores do RGB, pois no geral a qualidade da cor

branca obtida é melhor e ela é menos influenciada por fatores externos. Devido a esses
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fatores, a busca por materiais que emitam no RGB vem recebendo cada vez mais destaque em
pesquisas cientificas (HOLSA et al., 2014; HUANG et al., 2015a; KRISHNAN, 2015).

Visto que muitos ions ativadores apresentam uma determinada cor dominante
quando sdo excitados com radiagdo infravermelho, a principal estratégia usada para se obter
uma proporcao apropriada das cores do RGB é realizar a insercdo de mais de um ion ativador
em um determinado material. Nesse sentido, € observado que os sistemas tri-dopados
contendo Er-Tm-Yb e Ho-Tm-Yb sdo muito estudados com o objetivo se obter luz branca.
Estes sistemas apresentam um par de ativadores (Er¥*/Tm*" ou Ho**/Tm*") com o fon Yb
atuando como sensitizador. Na maioria das matrizes, os ions Er*" e Ho®* emitem vermelho e
uma intensa cor verde enquanto que o Tm*" emite na regido do vermelho e azul. Logo, a
obtencdo da cor branca ocorre pela propor¢do adequada da concentracdo dos dopantes e isso
depender4d do material hospedeiro (DO CARMO et al., 2018; FACANHA et al., 2018;
KUMARI et al., 2018).

Além dos ions terras raras citados anteriormente, muitos outros apresentam a
capacidade de emitir luz visivel e dentre essas espécies é possivel destacar o ion terra-rara
praseodimio (Pr®"). Esse fon quando inserido em uma matriz adequada e excitado com
radiacdo infravermelho pode emitir RGB de forma eficiente o que permitiria a obtengéo de
materiais geradores de luz branca usando apenas um unico ion ativador (DUDEK et al., 2011,
LI et al., 2017). Essa interessante caracteristica tem chamado a atencdo de varios grupos de
pesquisas nos Ultimos anos e por isso o nimero de estudos empregando Pr** como fon
ativador em processos upconversion vem aumentando (FLIZIKOWSKI et al., 2018; LI et al.,
2017; LV et al., 2019).

O fon Pr** é um ativador muito fraco quando excitado em 980 nm de forma que a
emissdo das cores vermelho, verde e azul acaba ndo apresentando grande eficiéncia e em
muitos casos a sua luminescéncia acaba ndo sendo nem mesmo detectada. Logo, com o intuito
de amplificar a intensidade das cores emitidas por esse ion, normalmente usa-se um
sensitizador, tal como o fon terra-rara itérbio (Yb®"). Uma das grandes vantagens do Yb** é
que este possui uma elevada secdo de absor¢do em 980 nm, o que faz com esse ion absorva
fotons de forma eficiente nesse comprimento de onda. Apés a absorcdo dos fétons, o Yb**
pode fazer a transferéncia destes fotons para o fon ativador Pr** que por sua vez acaba sendo
excitado e passa a apresentar um processo de fluorescéncia bem mais intenso (DI et al., 2013;
SINGH et al., 2016).



18

1.4 Ceramica Orto-niobato de Lantanio (LaNbO,)

Existem diversas familias conhecidas e bastantes estudadas de materiais
ceramicos, tais como as granadas; as perovskitas; ferritas; dentre outras. No entanto, os
compostos ceramicos de estrutura RNbO,4, onde R representa um ion terra-rara, vem
recebendo cada vez mais destaque pela comunidade cientifica devido ao fato desses materiais
apresentarem uma sintese relativamente simples, ndo possuirem uma estrutura cristalina
complexa e poderem ser usados em diversos tipos de aplicagdes, como por exemplo em
antenas, lasers, sensor de temperatura, capacitores multicamadas, fotocatalisadores, células
combustiveis, etc (BALAMURUGAN; LEE; SUBRAMANIA, 2013; PACANIN FAR et al.,
2018; KIM et al., 2012; LU et al., 2013).

As ceramicas RNbO, sofrem transicdo ferroelastica reversivel em funcdo da
temperatura, sendo que em temperatura ambiente essas ceramicas apresentam estrutura do
tipo fergusonita com sistema cristalino monoclinico (C 2/ ¢) e grupo pontual Cy,. Ja em
temperaturas de 673 a 1123 K, essas ceramicas acabam sofrendo transicdo de fase e passam a
demonstrar uma estrutura mais simétrica do tipo scheelite com sistema cristalino tetragonal (1
4/ la) e grupo pontual D4, (KIM et al., 2006; SARIN et al., 2014).

Dentre os materiais presentes na familia dos orto-niobatos de terras raras, é

possivel destacar a ceramica orto-niobato de lantanio (LaNbQO,), por ser o material mais
estudados dessa familia. A estrutura desta ceramica é formada pelos fons La>* e NbO,*", onde
os cétions La®*" se encontram em sitios dodecaédricos (nimero de coordenacdo igual a 8 e
simetria C). Ja os &nions NbO,> ocupam sitios tetraédricos. A estrutura da célula unitéaria do

LaNbO, é apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Estrutura da célula unitéria da cerdmica LaNbO, no sistema cristalino monoclinico.

/

NbO;

Fonte: (MATHER; FISHER; ISLAM, 2010).

A ceramica LaNbO, apresenta diversas caracteristicas que permitem que ela
sejam um host adequado para ions terras raras, como por exemplo, o fato desse material
apresentar alta estabilidade quimica e térmica; energia de fonon intermediaria (~ 810 cm™);
além da substituicdo do fon La®*" por outros fons terras raras seria facilitada devido ao
tamanho ibnico serem proximos e a carga ser a mesma. Além disso, esta ceramica pode ser
obtida com alta pureza através de diferentes rotas sintéticas (HUANG et al., 2017a; LI et al.,
2015). Mesmo possuindo estas caracteristicas, ndo existem muitos estudos empregando a fase
LaNbO, para geracdo de luz branca por meio da fluorescéncia upconversion (HUANG et al.,
2017a, 2017b). Por todos esses motivos, a obtengcdo de novos materiais upconversion usando
a ceramica LaNbO, dopada com os fons Pr** e Yb®" se tornaria uma alternativa interessante

para a geracédo de luz branca.
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Estudar as propriedades elétricas e a fluorescéncia upconversion de novos

materiais obtidos a partir da ceramica LaNbO, (LNO) dopada com os fons terras raras Pr¥* e

Yb¥,

Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar a ceramica LNO, obtida a partir dos oxidos La,O3 e
Nb,Os;

e Verificar o efeito da dopagem dos fons terras raras Pr¥*/Pr** e Yb* sobre a
estrutura cristalina da matriz LNO usando Difragdo de Raios-X (DRX);

e Analisar a influéncia da dopagem e da temperatura sobre as propriedades elétricas
dos materiais dopados com os fons Pr¥*/Pr** e Yb®" na regido de radiofrequéncia;

e Estudar as propriedades fluorescentes dos materiais dopados com os fons Pr¥‘e
Yb*;

e Verificar o efeito da poténcia sobre as propriedades fluorescentes dos fosforos

sintetizados.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Espectroscopia de Impedancia

Espectroscopia de impedancia € uma técnica de caracterizagdo ndo destrutiva,
muito utilizada para estudar o comportamento elétrico e dielétrico de materiais, processos
eletroquimicos, dispositivos eletrénicos dentre outros sistemas. Essa técnica se baseia na
interagdo que ocorre entre um campo elétrico variavel externo com os momentos de dipolos
elétricos existentes na amostra que sera analisada, sendo que para isso é feito a aplicacdo de
tensdes ou correntes alternadas (BEHERA; NAYAK; CHOUDHARY, 2007; MELO et al.,
2018). E utilizada corrente alternada (AC) para que seja possivel obter informag@es sobre os
mecanismos de conducdo e de polarizacao dielétrica que ndo poderiam ser obtidos através da
condutividade em corrente direta (DC), j& que esta ultima fornece apenas o valor da
condutividade total o que nao permitiria obter informacdes sobre as diferentes contribuicdes e
mecanismos de relaxacdo que estariam atuando no sistema analisado (SALES, 2016; VADIM
F. LVOVICHWILEY, 2012).

Quando se aplica um campo elétrico sob um material dielétrico, a polarizacdo ndo
ocorre de forma imediata devido a inércia das cargas elétricas presentes no material. Logo,
existem alguns mecanismos que ajudam a entender como ocorre a polarizacdo nestes casos.
Esses mecanismos podem ser classificados como polarizagéo eletronica, idnica, orientacdo ou
interfacial, sendo que a polarizacdo total sera 0 somatério das contribuicdes desses diferentes
mecanismos considerando que cada tipo de polarizacdo atua de forma independente (FILHO,
2017; WEBB, 2011). A Figura 2 demonstra 0s principais tipos de polarizacao.

Na polarizacdo eletronica, devido a acdo de um campo elétrico ocorre uma
deformacédo ou translacdo na distribuicdo das nuvens eletrdnicas dos atomos ou moléculas,
gue eram inicialmente simétricas, de forma que as cargas positivas e negativas passam a ndo
ser mais coincidentes espacialmente o que resulta em momento de dipolo elétrico
(BARSOUM, 2003; KAO, 2004; WEBB, 2011).

Com relacéo a polarizagdo atbmica ou ibnica, o campo elétrico atua fazendo com
que os atomos ou ions de moléculas poliatdmicas sejam deslocados em relagcdo ao restante da
molécula. Visto que essa polarizacdo causa uma distor¢do dos modos normais vibracionais da
rede cristalina, ela muitas vezes é chamada de polarizacdo vibracional (BARSOUM, 2003;
KAOQ, 2004).
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Figura 2 — Principais mecanismos de polarizagéo.
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Fonte: (WEBB, 2011)

A polarizacdo de carga espacial ou interfacial envolve o movimento limitado dos
portadores de carga até uma barreira de potencial, como por exemplo, o contorno de grao.
Esse tipo de polarizacdo ocorre principalmente em materiais amorfos ou em policristalinos
solidos (BARSOUM, 2003; SALES, 2016).

Quanto a polarizacdo orientacional, ela ocorre apenas em materiais constituidos
por moléculas ou particulas que apresentem um momento de dipolo permanente, onde o
campo elétrico causa a reorientagio dos dipolos. E um processo de rotagdo que encontra nio
SO a resisténcia devido a agitacdo térmica como também a inércia da resisténcia de moléculas
proximas (KAO, 2004; WEBB, 2011).

Na espectroscopia de impedancia, os dados obtidos podem ser expressos
utilizando diferentes grandezas fisicas, tais como: polarizacdo (P), capacitancia (C),
permissividade (g), impedéncia (Z), mddulo elétrico (M) dentre outras. Esta diversidade de
expressdo dos resultados decorre do fato que diferentes formalismos podem ser utilizados
para analisar a resposta elétrica. Além disso, a representagdo dos resultados pode ser feita na

forma vetorial ou usando notacdo complexa, sendo que nesta Gltima a parte real é

representada por uma aspa () e a imaginaria representada por duas aspas (') (GROSSI;
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RICCO, 2017; PAJKOSSY; JURCZAKOWSKI, 2017). Uma das metodologias mais usadas
nesta técnica é transformar o sistema de estudo em um capacitor de placas paralelas e assim
obter a impedancia complexa (Z*) no dominio da frequéncia quando o sistema é submetido a
tensbes ou correntes alternadas. Impedancia € uma grandeza fisica que pode ser definida
como a capacidade de um sistema resistir ao fluxo de corrente elétrica (JAY K.
BHATTARAI, VASILII MIKHAYLOV, DHARMENDRA NEUPANE, BISHAL NEPAL,
2017).

Para um circuito AC com frequéncia angular w (w = 2mtf) diferente de zero, a
impedancia complexa (Z*) pode ser expressa como a razéo entre as amplitudes da tenséo (V*
(t)) e a amplitude da corrente elétrica (I*(t)). As equacdes 1 e 2 demonstram as expressdes de
V* (t) e I*(t), enquanto a equacdo 3 expressa a Z*. Outra forma de representacdo de Z* seria
através do seu modulo como demonstrado na equagéo 4 (SALES, 2016; WEBB, 2011):

V* = V,.elot (1)

I" = I,.el@t =% (2)

R (O RN
“TO Z'+jz" (3)

12 = V(@2 + (2?2 @)

Na equagdo 3, a parte real da impedancia (Z’) se relaciona com o componente

resistivo enquanto que a parte imaginaria (Z”) se refere a parte reativa e j = vV—1
(MACDONALD; BARSOUKOV, 2005; VADIM F. LVOVICHWILEY, 2012). Outra

expressao que pode ser obtida a partir da impedancia € o angulo de fase (¢):

o=tg" (=) )
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A capacitancia (C) é uma grandeza definida como a quantidade de energia que
pode ser armazenada em determinado volume e pode ser correlacionada com a impedéancia
(2) conforme demonstrado nas equacfes 6 e 7 (BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012).

C' = L Z 6
C" = L 7 7
o |22 7

A partir da capacitancia (C) é possivel obter as partes real e imaginaria da
permissividade (¢). Dessa forma, considerando o caso de um capacitor de placas paralelas de

area A e a separacdo entre os eletrodos for d, as seguintes expressdes sao obtidas:

g =—1C' (8)

d
e'=—C" )

A permissividade (g) pode ser correlacionada com a diminui¢cdo que um campo
elétrico sofre ao passar por um material em comparacao com o VAcuo e através dela é possivel
obter informacgdes sobre a polarizacdo do sistema estudado (PELTONEN et al., 2018). Na
espectroscopia de impedancia é comum a utilizagdo das curvas de permissividade real (¢’) em
funcdo da frequéncia, sendo que ¢’ também pode ser usado para indicar mudanca de fase
cristalina que ocorre com a temperatura (PAIVA, 2018).

Entretanto, a parte imaginaria da permissividade (¢”) ndo ¢ comumente utilizada
em estudos de espectroscopia de impedéancia, de forma que é mais comum o uso da tangente
de perda dielétrica (tg ) em seu lugar. Através da tg o é possivel obter informacGes quanto a
energia dissipada pela amostra em cada ciclo da tensao elétrica, sendo que quanto maior o seu
valor maior seré a dissipacdo de energia (BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012; KAO,

2004). A expressdo matematica para tg o pode ser definida como:
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”n

tg 5= ‘Z— (10)

Quando se aplica um campo elétrico varidvel sob um material, os dipolos
existentes tendem a acompanhar as oscilacdes do campo, sendo que a partir de certa
frequéncia é possivel que os dipolos ndo consigam mais se orientar de acordo com 0 campo
externo aplicado. Este fendmeno é denominado de relaxacdo dielétrica e apresenta como uma
de suas principais caracteristicas a dissipacdo de energia devido a reorientacdo dos dipolos
que se encontram fora de fase (BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012; MARTINS,
2018). No caso dos materiais solidos, os mecanismos relacionados a esse tipo de relaxacdo
sd0 muito sensiveis ao campo elétrico, variacdo de temperatura, insercdo de dopantes,
formacdo de defeitos estruturais, etc. Além disso, é possivel correlacionar o tempo de
relaxagdo (t) tanto com as propriedades intrinsecas do material analisado como também com
alteracdes estruturais que por ventura tenham sido causadas (BEHERA; NAYAK;
CHOUDHARY, 2007; BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012).

Uma das formas de se verificar a relaxacéo dielétrica é quando se tem um pico de
maximo no espectro da tg 6 contra frequéncia (MORAIS, 2018). No entanto, tg & ndo é a
grandeza mais empregada para se obter informacgdes sobre relaxacdo dielétrica ja& que em
muitos casos existe uma dispersao na parte imaginaria da constante dielétrica () e por isso
ndo e observada a presenca de maximo no espectro da tg 6 na faixa de frequéncia analisada.

Os processos de relaxacdo sdo observados mais facilmente através do pico de
maximo apresentado nos espectros de impedancia imaginaria (Z’’) ou modulo elétrico
imaginario (M’”) tracados contra a frequéncia ou entdo pela utilizacdo dessas grandezas no
plano complexo (Z’ vs Z’> ou M’ vs M’’) que muitas vezes se apresenta na forma de
semicirculo (OLIVEIRA et al., 2018; VADIM F. LVOVICHWILEY, 2012). A grandeza
modulo elétrico complexo (M*) pode ser obtida pelo inverso da permissividade complexa

(e*) da seguinte forma:

1 1 g’

— = +J =M+ jM" 11
e e —je gi+je? Jel+je J (b
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3.2 Utilizagéo de Circuito equivalente na Espectroscopia de Impedancia

Uma das abordagens mais utilizadas para analisar os dados de espectroscopia de
impedancia é fazendo uma aproximacdo dos resultados de impedancia obtidos
experimentalmente com a impedancia de um circuito elétrico equivalente teérico composto
por resistores, capacitores, indutores ou outros componentes (OLIVEIRA, 2019; YUAN et al.,
2010). Em muitos casos, € comum o0 uso de um elemento de fase constante ou CPE
(“Constant phase element”) para uma melhor aproximagao do ajuste do circuito equivalente
com os resultados obtidos experimentalmente e isso acontece devido a superficie irregular do
eletrodo que leva a uma dispersdo nos parametros obtidos ou pelo fato das propriedades do
material ndo estarem uniformemente distribuidas (VADIM F. LVOVICHWILEY, 2012;
YUAN et al., 2010). Os dados de impedancia obtidos para o sistema de estudo sdo tragados
no plano complexo da impedancia (Z’ vs Z’*) e o grafico obtido é chamado de diagrama de
Nyquist. No lugar da impedancia, é possivel utilizar os dados de médulo elétrico (M’ vs M”’)
para a obtencdo do circuito equivalente, sendo que esta abordagem se mostra bastante Gtil em
sistemas com misturas de fases que apresentem condutividades diferentes (MACDONALD;
BARSOUKOV, 2005).

Em muitos sistemas, é observado que o diagrama de Nyquist apresenta perfil de
semicirculo e o nimero de semicirculos observados ¢é associado aos processos de polarizacdo
que ocorrem no material. Desta forma, se no diagrama for observado apenas um semicirculo
este sera associado ao efeito de polarizacdo que ocorre na regido do grdo. No caso de serem
observados dois semicirculos, eles serdo associados aos efeitos de polarizacdo que estdo
ocorrendo no gréo e contorno de grdo. Por fim, se forem verificados trés semicirculos este
serdo correlacionados aos efeitos de polarizacdo devido os efeitos de gréo, contorno de grdo e
eletrodo (MOULSON; HERBERT, 2003; YUAN et al., 2010).

No geral, é visto que no diagrama de Nyquist a frequéncia aumenta da direita para
a esquerda, sendo que em alta frequéncia a impedancia é completamente capacitiva. Em baixa
frequéncia, a impedancia se torna praticamente resistiva e por isso ela pode ser aproximada ao
valor da resisténcia (R) do sistema. Neste caso, o valor de R sera igual ao didametro do
semicirculo obtido no diagrama de Nyquist. Conforme ilustrado na Figura 3, os semicirculos
gue correspondem aos efeitos de contorno de grdo e de eletrodo aparecem em frequéncias

mais baixas do que ao que corresponde ao gréo.



27

Figura 3 — Diagrama de impedéancia complexa com trés semicirculos e seus respectivos tipos

de polarizacéo.

7 A

Grao Contomo

de grao Eletrodo

Fonte: (MACDONALD; BARSOUKQV, 2005, com adaptacdes)

Geralmente, os circuitos equivalentes utilizados na espectroscopia de impedancia
sdo do tipo R-C e podem se apresentar em série ou paralelo, sendo que cada circuito apresenta
apenas um tempo de relaxagdo (t) que ¢ obtido pela expressdo: T = RC. A obtencdo desses
circuitos é feita por meio de métodos numéricos ou softwares disponiveis comercialmente
(VADIM F. LVOVICHWILEY, 2012; YUAN et al., 2010). Existem diferentes modelos que
podem ser usados para analisar os processos de relaxacdo dielétrica que ocorrem em
materiais, sendo que dentre estes os mais usados sdo o modelo de Debye, Cole-Cole, Cole-
Davidson e Havriliak-Negami (BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012; FILHO, 2017).

O primeiro e mais simples modelo de relaxacéo foi proposto por Peter Debye em
1929 que considerou que moléculas dipolares presentes em determinado solvente apolar
apresentavam forma esférica sendo que estas estariam sujeitas ao atrito devido a forcas
viscosas entre a superficie das esferas e o solvente. Debye considerou ainda que a
concentracdo de esferas na solucgéo seria pequena o suficiente para garantir que nao houvesse
interacdo entre as mesmas (DEBYE, 1929; MACDONALD; BARSOUKOV, 2005). De
acordo com o modelo de Debye, a permissividade complexa (¢*), bem como as suas partes

real (¢”) e imaginaria (¢’”) seriam expressas pelas equacdes 12 a 14:
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C= g, ——— 12
£ =F 1+jwt 12)
;L + €+ € 13
& Tt T T o (13)

(&5 — €a)WT
"= 14
¢ 1+ w?t? (14)

Nestas equacdes, t se refere ao tempo de relaxacdo, enquanto que & e €, Sd0 a
permissividade dielétrica estatica em que ® — 0 e ® — oo, respectivamente. Através das
equacdes 13 e 14 podem ser obtidas as curvas da permissividade real (¢”) e imaginaria (&)

em funcéo da frequéncia associada ao modelo de Debye.

Figura 4 — Parte real da permissividade (¢’) como uma fungdo da frequéncia utilizando o

modelo Debye.
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Fonte: (TERUYA, 2008)
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Figura 5 — Parte imaginaria da permissividade (¢’”) em funcéo da frequéncia usando o modelo

Debye.

Fonte: (TERUYA, 2008)

Como observado, a parte real da permissividade diminui até chegar ao valor de &,
(valor de alta frequéncia), enquanto que a parte imaginaria da permissividade demonstra um
pico simétrico em relagdo ao seu maximo que é denominado de pico de relaxagdo dielétrica e
cuja posi¢do é obtida por meio da relacdo wt = 1. Apos eliminar w das equacdes 13 e 14 ¢
obtida a seguinte relacao:

2

P e

A expressdo (15) representa a equacao de um circulo, logo a partir dela € possivel

calcular o raio (R) bem como as coordenadas do centro (X, Yc) através das expressoes e estas

dao origem ao gréafico apresentado na Figura 6:

R= (3"t (16)
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&t €w
X, = <ST> ey, =0 (17)

Figura 6 — Semicirculo obtido a partir do plano complexo da permissividade (¢’ x €’”) usando

0 modelo de Debye, onde €,,/€yp =2; €s/€,=10e 7= 1073

104

e'leg,

Fonte: (TERUYA, 2008).

O modelo proposto por Debye era para um sistema ideal, no entanto os dielétricos
reais ndo apresentam pico simétrico nas curvas de €’” versus a frequéncia e nem semicirculos
simétricos no grafico de &’ versus €’ € em muitos casos apresentam mais de uma relaxagéo.
Logo, o0 modelo de Debye ndo era adequado para expressar 0 comportamento de materiais
dielétricos reais e outros modelos teriam que ser utilizados para esse fim (MACDONALD;
BARSOUKOQV, 2005).

O modelo Cole—Cole foi proposto por Kenneth S. Cole e Robert K. Cole que
incluiram o fator 1— a no termo jot (0 < o < 1) da equacdo de Debye propondo uma expresséo
empirica que pudesse ser usada para descrever a permissividade dielétrica complexa e dessa
forma fosse possivel justificar os resultados experimentais que ndo podiam ser explicados
pelo modelo de Debye (COLE; COLE, 1941; MACDONALD; BARSOUKOQV, 2005). De
acordo com o modelo de Cole - Cole, a permissividade complexa (¢*) bem como a sua parte

real (¢’) e a parte imaginaria (¢’’) seriam expressas através das equacbes 18 a 20:



N € — €o
1+ (o)l

*

E =€

(18)

(6 — €0) ((1 + (wt)1™% sen (712_a) )
((1 + (wt)%sen (712_a) )2 ((wr)l‘“ cos (712_a) )2

[

(e — €6)(T)1 ™% cos (nz_a)

((1 + (w1)1~%sen (712_0() )2 ((wt)l‘“ cos (nz_a) )2
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(19)

(20)

Através das equacles 19 e 20 sdo obtidas as curvas da ¢’ e ¢’ em funcdo da

frequéncia associada ao modelo de Cole-Cole. Ao comparar os gréaficos de Cole-Cole com os

de Debye é possivel observar que o pico da curva de ¢’ versus a frequéncia se alarga com o

aumento de o e que a curva de ¢’ decresce de forma mais suave com o aumento da frequéncia.

Figura 7 — Parte real da permissividade (¢”) como uma funcéo da frequéncia usando o modelo

Cole - Cole.

U L | ey Rl

107 107

Fonte: (TERUYA, 2008)
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Figura 8 — Parte imaginaria da permissividade (¢’”) como uma funcédo da frequéncia utilizando

0 modelo Debye.

4

Fonte: TERUYA (2008).

A partir das equagdes 19 e 20 é obtida um semicirculo no plano complexo da

permissividade (¢’ vs €’”) que ¢ apresentado na Figura 9.

Figura 9 — Semicirculo obtido a partir do plano complexo da permissividade (¢’ x €’”) usando

o modelo de Cole - Cole, onde €,,/€p = 2; €/€,=10e =107 s.
12

10

12

Fonte: (TERUYA, 2008)
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Do semicirculo apresentado é possivel calcular o raio (R) bem como as

coordenadas do centro (X, y) através das expressdes:
(&~ & na
R = (T) sec (—) (21)

x=SS+Tgwey=—(%)tg (nz_a) (22)

O modelo de Cole — Davidson (DAVIDSON; COLE, 1950; MACDONALD;
BARSOUKOQV, 2005) proposto por Richard H. Cole e D. W. Davidson se baseava em outro
tipo de modificagdo da equacdo de Debye em que era introduzido o fator 3 (0 <3 < 1) no
termo (1+ jot) de forma que a permissividade complexa (¢*) bem como suas partes real (¢”) e

imaginaria (g’”) passariam a ser definidas de acordo com as equagdes 23 a 25:

(23)

g = en( &5 — €x)c0sP@ cospB  (24)

g’ = g,( &5 — €0)c0sPp senpf (25)

Através das equacles 24 e 25 sdo obtidas as curvas da ¢’ e ¢ em funcdo da
frequéncia associada ao modelo de Cole-Davidson. No gréafico obtido a partir de &’ versus a
frequéncia é observado um pico assimétrico em relacdo ao seu maximo, sendo com o aumento
de B esse pico decresce de forma desigual com a diminuicdo do lado esquerdo sendo mais
abrupta do que a do lado direito. Como € demonstrado na Figura 10, o grafico obtido no plano
complexo da permissividade (¢’ vs €’”) passa a ndo apresentar mais um perfil de semicirculo

em baixos valores de B.
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Figura 10 — Parte real da permissividade (¢’) como uma funcdo da frequéncia utilizando o

modelo Cole - Davidson.
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Fonte: (TERUYA, 2008)

Figura 11 — Parte imaginaria da permissividade (g’’) como uma fungdo da frequéncia

utilizando o modelo Cole - Davidson.

B =09

Fonte: (TERUYA, 2008)
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Figura 12 — Semicirculo obtido a partir do plano complexo da permissividade (g’ x €’’)

usando o modelo de Cole - Cole, onde €.,/€9 = 2; €5/ €,=10 e 7= 1073s.

12

Fonte: (TERUYA, 2008)

O modelo de Havriliak-Negami € um modelo mais geral e englobou os termos a e
B das equacBes de Cole-Cole e Cole-Davidson (HAVRILIAK; NEGAMI, 1967;
MACDONALD; BARSOUKOV, 2005). De forma que a expressdo proposta para a

permissividade complexa, bem como suas partes real e imaginaria sdo expressas por:

€ — €u
[(1 +jor)t~*]#

e =g, +

’ (85 B 800)
B

g =g, + M cos(fd)

" + (Ss B 8°°)

& = 6o+~ sen(B)

(26)

(27)

(28)
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Nas expressdes 27 e 28, os termos ¢ e M podem ser obtidos a partir das seguintes

equacoes:
_ (wt)"% cos (%)
¢ = arctan L+ (@0 sen (%a) (29)
2 , 112
M= ((1 + (w1)*"%) cos (712_a)> + ((wr)l‘“ sen (n?a)) (30)

Através das equacles 27 e 28 sdo obtidas as curvas da ¢’ e ¢’ em funcdo da

frequéncia associada ao modelo de Havriliak-Negami.

Figura 13 — Parte real da permissividade (¢’) como uma fungdo da frequéncia utilizando o

modelo de Havriliak-Negami.
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Fonte: (TERUYA, 2008)
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Figura 14 — Parte imaginaria da permissividade (g’’) como uma funcdo da frequéncia

utilizando o modelo Havriliak-Negami.

5
a=01ep=08
4_ _H_q—_“‘“-h.
& a=03 EKEA
‘“3 ~— a=06ep=0.3
2_
107 107 10° o* 10° 10°

0 1
f (Hz)

Fonte: (TERUYA, 2008)

Figura 15 — Curvas obtidas a partir do plano complexo da permissividade (¢’ x €’”) usando o

modelo de Havriliak-Negami, onde €,,/€p = 2; €/€,=10e 7= 1073 s.

Fonte: (TERUYA, 2008)
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3.3 Defeitos em solidos

Defeitos podem ser considerados como imperfei¢cGes no arranjo periddico regular
de &omos ou ions de um sdélido, sendo que estes estdo presentes em diversos compostos tais
como metais, ceramicas, cristais, dentre outros. Propriedades tais como a condutividade em
semicondutores, a velocidade de migracdo de ions em ligas, resisténcia a corrosao dos metais,
geracdo de luminescéncia, dentre outros exemplos séo diretamente correlacionadas a presenca
de defeitos em sua estrutura. Também é possivel gerar defeitos a fim de obter ou aprimorar as
caracteristicas de um determinado material (CALLISTER, 2010; MOULSON; HERBERT,
2003; SMART; MOORE, 2012).

A expressdo defeito de estrutura € muita utilizada na area de materiais para
nomear 0 tipo e a concentracdo de defeitos, sendo que o tipo e o nimero de defeitos
dependem do material, do meio ambiente, e das circunstancias sob as quais este é processado.
Para o caso de sélidos i6nicos é necessario que a condicdo de eletroneutralidade seja
obedecida, o que significa que o nimero de cargas positivas deve ser igual ao numero de
cargas negativas (CALLISTER, 2010).

No geral, é possivel classificar os defeitos como intrinsecos e extrinsecos.
Defeitos intrinsecos sdo aqueles que ocorrem naturalmente no sélido e sua existéncia pode ser
explicada pelo fato de que o aumento de entropia causado resulta na diminuicdo da energia
livre total do sistema. Esses defeitos podem ser do tipo Schottky que consiste de vacancia
(auséncia) de um par cation-anion na rede cristalina ou pode ser do tipo Frenkel em que a
vacancia é criada pelo movimento de um atomo ou de um ion para uma posicao intersticial.
Geralmente, as vacancias ocorrem na razdo de 1 para cada 10000 ions em um sélido
(BARSOUM, 2003; SMART; MOORE, 2012). Na Figura 16 sdo apresentados os defeitos
Schottky e Frenkel.
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Figura 16 — Defeitos intrinsecos em solidos: (a) Defeito do tipo Frenkel, (b) Cristal sem

presenca de defeitos e (c) Defeito do tipo Schottky.

Cation Vacincia Cation
catibiice interstitical
Som,
£
{ |
< 7/
= .
P Vacancia
Anion cn.
anidnica

Fonte: (SMART; MOORE, 2012).

Com relacdo aos defeitos extrinsecos, estes sao originados a partir de mudancas
nas condicOes de processamento do material, como alteragdo na temperatura ou pela insercéo
de ions diferentes que concedam ao material a caracteristica desejada no lugar daqueles que se
encontravam inicialmente presentes no sélido (BARSOUM, 2003; CALLISTER, 2010). A
Gltima abordagem permite um maior controle sobre a propriedade que se deseja que o
material apresente ou que seja otimizada. Para que essa substituicdo seja efetiva é necessario
levar em conta a similaridade de carga e raio ibnico entre as espécies para que a substituicdo
cause 0 minimo de deformacdo possivel na estrutura cristalina do sélido sem que ocorra a
formacé&o de outras fases (CALLISTER, 2010).

O material obtido ap6s o processo de substituicdo é chamado de solucdo sélida
substitucional e, em alguns casos, € possivel realizar a troca de uma espécie idnica por outra
até valores bem elevados sem que haja grandes alteracdes na estrutura do material. Vale
ressaltar que as substituicbes muitas vezes acabam causando a formacdo de defeitos,
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principalmente nos casos em que haja diferenca de carga entre as espécies envolvidas
(HAKIMOVA et al., 2018; HUANG et al., 2010).

Também é possivel inserir espécies em um solido sem que haja a necessidade de
substituicdo, sendo que neste caso as espécies passam a ocupar posi¢oes intersticiais entre os
ions que formam o material. Quanto maior for & compactacdo do solido, menor sera a
dimensdo do intersticio e, consequentemente, menor devera ser o tamanho da espécie a ser
inserida na rede cristalina do material. A concentracdo maxima de espécies que podem ser
inseridas nos intersticios de um material € menor do que 10% para a grande maioria dos
casos, sendo que o material obtido por esse processo é denominado de solugdo solida
intersticial (BARSOUM, 2003; CALLISTER, 2010).

Visto que é de grande importancia ter conhecimento sobre os defeitos pontuais em
solidos € comum utilizar notacbes que possam ajudar a obter informaces mais detalhadas
sobre estes defeitos. Uma das nota¢fes mais utilizadas para a descrigdo destas imperfeicGes é
a notacdo de Kroger—Vink que define o defeito em relacdo a uma rede cristalina perfeita.
Nesta notagio utiliza-se uma estrutura MF, onde M se relaciona ao 4tomo que esta sendo
analisado (quando se referir a uma vacancia sera usado a letra V); o subscrito L denota o sitio
da rede cristalina em que a espécie ou defeito se encontra; enquanto que C se refere a carga
efetiva da espécie ou defeito que é obtida pela diferenca entre a espécie que se encontra
efetivamente ocupando o sitio L com relacdo a espécie que deveria esta ocupando essa
posicdo na rede cristalina (RAHAMAN, 2003; SEITZ; TURNBULL, 1956).

Se carga efetiva for positiva ela serd representada por um circulo (°) para cada
carga positiva, ou seja, se carga efetiva for 2+ usa-se dois circulos. Caso a carga seja negativa,
usa-se uma aspa (') para cada carga positiva e, por fim, no caso da carga efetiva for neutra ela
sera representada pela letra x. Na notacdo de Kroger—Vink, as cargas livres elétrons e buracos
sd0 representados, respectivamente, pelos simbolos e’ e h” (RAHAMAN, 2003; SEITZ;
TURNBULL, 1956).

Para exemplificar a aplicacdo dessa notacdo pode-se pensar na incorporacdo de
MgO dentro da rede do Al,O3 de maneira que seja formada uma solucdo sélida substitucional,
onde o fon Mg?* substitua 0 AI** na razdo de 1:1. Usando a notacdo de Kroger-Vink o

processo de substituicdo poderia ser descrito da seguinte forma:

Al,03 00
2Mg0 —— 2 Mg, +205 + Vo
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Analisando a expressdo observa-se que termo Mg}, informa que com a insergao
do Mg?* no sitio do AI** a carga efetiva passa a ser igual a 1-, j& que a carga final é 2+ e a
inicial era 3+. Os fons O? ndo foram substituidos, nem sofreram mudanca de carga efetiva e
nem de sitio e por esse motivo eles sdo representados por OF. No entanto, é necessario
lembrar que a rede cristalina devera compensar 0 excesso de carga negativa causada pela

substituicdo para que seja obtida a eletroneutralidade de rede. Esse excesso poderia ser
compensado pela formagio de vacancia de oxigénio o que é representada por V, na equagio,

onde cada vacancia gerada compensaria a insercéo de dois fons Mg?*.

3.4 Transicdes eletronicas 4f - 4f em ions terras raras

Os elementos terras raras apresentam o estado de oxidacdo 3+ como 0 mais
estavel quimicamente, onde as camadas externas 5s° e 5p° estdo completamente preenchidas
enguanto que o preenchimento sequencial da camada 4f ocorre no sentido do Lantéanio para o
Lutércio. Devido a esse fato, as propriedades espectroscopicas apresentadas por estes ions sao
dominadas pelas transicdes eletronicas intraconfiguracionais 4f — 4f ou interconfiguracionais
4f — 5d (KODAIRA, 2003; SIQUEIRA, 2013).

Com relacdo as transicdes que ocorrem entre os orbitais 4f, o efeito da blindagem
das camadas externas faz com que essas transicdes ndo sejam muito afetadas pelo ambiente
quimico em que o ion lantanideo se encontra, ou seja, a estrutura de niveis de energia desses
ions ndo é tdo influenciada pela vizinhanca e por esse motivo seu comportamento se aproxima
a do ion livre (SUN et al., 2015a).

As transicdes do tipo f-f sdo proibidas por paridade de acordo com a regra de
Laporte (AL # 0) e por esse motivo suas transicdes opticas sdo geralmente caracterizadas por
tempos de vida longos que geralmente se encontram na faixa de microssegundos a
milissegundos (BUNZLI; ELISEEVA, 2011; LIU; YAN; CAPOBIANCO, 2015; RONDA,
2008). Além disso, dependendo da energia de excitacao é possivel observar emissdes que vao
desde a regido do infravermelho até o ultravioleta (DO NASCIMENTO et al., 2016). Na
Figura 17 sdo apresentados os niveis de energia dos ions lantanideos em seu estado trivalente,
onde a nomenclatura utilizada para descrever os niveis de energia é da notacdo
espectroscopica pelo acoplamento de Russell-Saunders. Essa notacdo € representada por

251 ; onde S se refere ao nimero quantico de spin total; L é o nimero quantico de momento
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orbital total; J é o numero quéntico de momento angular total e 2S+1 representa a
multiplicidade de spin (SHRIVER; ATKINS, 2003).

No diagrama é possivel observar que, com excecdo do Ce** e Yb*, os demais
ions demonstram uma grande quantidade de niveis entre o estado fundamental e o de maior
energia. Os fons La** e Lu®* ndo sdo apresentados ja que eles possuem, respectivamente,
orbitais f vazios ou totalmente preenchidos (HANNINEN; HARMA, 2011; RONDA, 2008).

Figura 17 — Diagrama de niveis de energia para fons terras raras trivalentes (Ln*").
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Fonte: (SIQUEIRA, 2013).

Essa grande quantidade de niveis eletronicos apresentados pelos fons Ln** sdo
originados pelos desdobramentos dos orbitais 4f, sendo que existem trés fatores que sdo
responsaveis por esses desdobramentos. O primeiro fator se refere as interacoes
Coulombianas originadas pela repulsdo mutua entre os elétrons e esta relacionada com os

termos **!L. O segundo fator é o acoplamento spin-6rbita que resulta no desdobramento de
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um determinado nivel em 2S+1 novos termos, sendo que essa multiplicidade é devida as
possiveis orientacdes do spin total S. Os altos valores das constantes de acoplamento spin-
oOrbita fazem com que os niveis individuais J se encontrem bem separados em termos de
energia (BUONO-CORE; LI; MARCINIAK, 1990; SIQUEIRA, 2013). Por fim, o dltimo
fator esta relacionado com a influéncia da matriz hospedeira na qual o fon Ln** ser4 inserida,
ja que ela faz com que os componentes z dos M; estados degenerados do momento angular
total (J) sejam resolvidos e desdobrados em 2J+1 subniveis no caso em que 0 numero de
elétrons da camada 4f é par ou em J + % quando o nimero de elétrons ocupando a camada 4f
for impar. Esses subniveis sdo denominados de niveis Stark e também sofrerdo influéncia da
simetria local em que o fon Ln®" se encontra presente. Nos casos em que o efeito do campo
cristalino for significativo, ocorrera o desdobramento dos niveis Stark (CARMO, 2011;
SANTOS, 2013). A Figura 18 apresenta um esquema onde é observado como esses trés

fatores causam o desdobramento do nivel de energia do fon Sm*".

Figura 18 — Desdobramento dos niveis de energia pertencentes ao fon Sm>".
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Fonte: (SAKIRZANOVAS, 2011, com adaptages)
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Na Figura 18, o termo Hy representa o campo central sentido pelos elétrons
provenientes do nudcleo; Hc € a repulsdo eletrénica que ocorre dentro dos orbitais 4f e causa
uma separagéo de energia da ordem de 10* cm™; Hso representa o efeito de spin-6rbita devido
ao acoplamento entre os spins e 0 momento angular orbital e isso resulta em uma separagdo
de energia da ordem de 10° cm™. Por fim, o termo V¢ se refere a influéncia do campo
cristalino da matriz hospedeira que causa os desdobramentos Stark e apresentam diferenca de
energia da ordem de 10?cm™ (RONDA, 2008; SAKIRZANOVAS, 2011).

Apbs a determinacdo dos estados dos fons Ln®*" que apresentam mais de um
elétron, é possivel ordena-los de acordo com suas energias. Por exemplo, usando a
configuracdo eletrdnicas 4f 2 do fon Pr** ([Xe]4f’6s®) e a descricdo de Russell-Saunders pode-

se determinar os termos de mais baixa energia para esse ion:

+3 +2 +#1 ] -1 -2 -3

L=Zml=+3+2=5(termoH)

S—Z —oti=1
= ms = > 2_

Multiplicidade de spin: (25+1) = 2x1+1 = 3 (tripleto)

Dessa forma, 3H é o termo para o estado de mais baixa energia do fon Pr**, sendo
que os niveis de energia associados a esse termo podem ser encontrados pela determinacgéo
dos valores de Jassociados ao termo encontrado:

J=L+S, L+S-1, L+S-2,..., | L-S |

J=(5+1)=6; (5+1-1)=5; (5+1-2)=4

Portanto, os estados eletrénicos associados & configuragdo 4f 2 do fon Pr** seriam

%He; *Hs e *Ha, sendo que para a determinacdo de qual desses termos serd o do estado
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fundamental utiliza-se as regras de Hund. De acordo com essas regras, para o caso dos termos
que apresentam os mesmos valores de S e L e estejam preenchidos com menos da metade de
elétrons serd considerado o de mais baixa energia aquele com o menor valor de J
(MCQUARRIE et al., 1997). Portanto, usando essa regra para o caso do ion Pr** observa-que
o estado fundamental sera o nivel *H.

O estudo sobre as origens das intensidades das transicoes f-f foi iniciado em 1937
por Van Vleck que partiu da premissa de que as linhas intensas e finas observadas nos
espectros dos fons Ln®" poderiam ser relacionadas tanto as transicées dentro da configuragéo
4f " como pelas transicdes 4f " — 4f " 5d. De acordo com as regras de selecdo, as transicoes
deveriam ocorrer por um mecanismo de dipolo elétrico para o caso 4f " — 4f " 5d: sendo que
as transicOes entre os orbitais 4f poderiam ocorrer pelos mecanismos de dipolo magnético,
dipolo elétrico forgado ou quadrupolo elétrico. Van Vleck entéo calculou as intensidades para
cada um dos mecanismos citados e observou que a intensidade esperada para 0 mecanismo do
tipo dipolo elétrico era muito maior do que a observada experimentalmente. Dessa forma, ele
concluiu que as emissBes observadas para os fons Ln** estariam relacionadas as transicées
intraconfiguracionais 4f e poderiam ocorrer através de qualquer dos mecanismos citados
anteriormente (HENDEKOVIC, 1979).

Com o passar do tempo, surgiram outras teorias que consideravam que 0s estados
4f dos ions terras raras triplamente ionizados ndo eram puros, mas na verdade seriam uma
mistura de suas funcdes de onda com aquelas da configuracdo 4f "'5d. Desta forma, a
paridade dos estados resultantes dessa mistura poderia ser atribuida a um mecanismo de
dipolo-elétrico forcado como proposto na teoria de Judd-Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962).

Em 1962, Judd e Ofelt trabalhando separadamente, desenvolveram um modelo
empirico para justificar as transicdes eletronicas nos orbitais 4f fons Ln** usando como base
os dados dos espectros experimentais de emissdo e absorcdo. Por esta teoria, a probabilidade
de qualquer transicdo poderia ser determinada por um conjunto de trés parametros €, Q4 ¢ Qg
que definem completamente o efeito da matriz hospedeira sobre as propriedades radiativas do
ion e que podem ser utilizados para obter diversos parametros espectroscopicos tais como o
tempo de vida radiativo, eficiéncia quantica, probabilidade de transicao, secdes de choque de
absorcdo e de emissdo, dentre outros parametros (CAO et al., 2011; JUDD, 1962; RONDA,
2008; SURESH KUMAR et al., 2010; TRIPATHI; RAI; RAI, 2007; ZHOU et al., 2009). Para
a obtencdo destes parametros, € necessario igualar as expressdes da forca do oscilador

experimental (fexp) € oscilador teorica (f;).



46

De acordo a teoria de Judd-Ofelt, a forca do oscilador tetrica (f) para uma

transicdo de dipolo elétrico forcado pode ser descrita como:

_ 8mPmcvy (n® + 2)? L2
= e 2, Al @

k=2,4,6

Os termos W e W’y se referem, respectivamente, os estados inicial e final de uma
transicdo de absorcdo; ] e ]’ sdo, respectivamente, 0os ndmeros quanticos dos estados
fundamental e excitado; m corresponde a massa do elétron; ¢ é a velocidade da luz no vacuo;
h é a constante de Planck, (2/+ 1) é a degenerescéncia do estado fundamental, 2 (k= 2, 4,
6) representa os parametros de intensidade de Judd-Ofelt, v é a energia da transi¢do (¥; —
) em cm™, e U é o operador de tensor que é utilizado no calculo dos elementos da matriz
reduzida que descreve as interacdes eletrostéaticas e spin-orbital. O termo (n? + 2)%/9n é o
fator de correcdo de Lorentz em que n se refere ao indice de refracdo do material analisado
sob diferentes energias de excitacdo (CAMARGO, 2003; COSTA, 2016).

De acordo com a teoria de Judd-Ofelt, a forca experimental do oscilador (fey,) de

uma banda de absorcdo pode ser calculada por meio da seguinte expressao:

mc

fexp = Tl'e_ZN a(v)dv (32)

Onde e é a carga do elétron e Né o niimero de fons presentes em 1cm?® do material
analisado; o fator | a(v) dv se refere a rea sob a banda de absorcao, onde os parametros a e v
s30, respectivamente, a frequéncia da transicdo (s*) e o coeficiente de absorcéo (cm™).

Vale destacar que alguns materiais quando dopados com ions lantanideos acabam
demonstrando transi¢fes 4f-4f com intensidades maiores do que as previstas teoricamente.
Isso ocorre devido ao fato dos valores de forca do oscilador apresentarem valores
relativamente altos o que ocorre para transicbes com AJ < 2. Essas transi¢cdes de dipolo
elétrico sdo muito sensiveis a mudancas nas vizinhangas dos ions lantanideos e s&o
denominadas de transicbes hipersensiveis (CAMARGO, 2003; SAKIRZANOVAS, 2011).
Nesse sentido, muitas pesquisam tem demonstrado que o parametro €, € influenciado pela
simetria local quando o fon Ln** apresenta simetria local Cs, C1, Cs, Cs, Cs, Cs, Cov, Cav, Cav
ou Cg (PEACOCK, 1975; SANTOS, 2009).
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3.5 Processos de transferéncia de energia em materiais upconversion

Varios processos de transferéncia de energia s@o descritos na literatura, sendo que
dentre eles os processos absorgéo do estado fundamental (GSA); absorcdo do estado excitado
(ESA); transferéncia de energia upconversion (ETU); transferéncia de energia upconversion
cooperativa (CET); Relaxacdo Cruzada (CR); Relaxacdo Multifénon (MR) e foton avalanche
(PA) conseguem explicar a maioria dos processos observados em materiais upconversion
(RONDA, 2008; SUN et al., 2015a). Esses processos séo apresentados na Figura 19.

Figura 19 — Principais processos de transferéncia de energia em sistemas upconversion.

a) ESA b) ETU ¢) CET

Py,

d) PA

Fonte: (SUN et al., 2015a, com adaptacdes)

No processo GSA, o fon Ln** absorve um féton vindo de uma fonte externa e
passa a ser excitado do nivel fundamental para um nivel excitado. Dependendo da excitacdo
usada, ele pode ser promovido para o nivel energia imediatamente superior ao estado

fundamental ou ele pode passar para um nivel ainda mais energético. O processo ESA ¢é
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similar ao GSA, com a diferenca de que a excitagdo ndo ocorre a partir do nivel fundamental e
sim de um nivel excitado para um nivel de maior energia. Logo, o processo do tipo ESA
ocorrera sempre depois de um GSA, sendo que para a absorcdo consecutiva do féton o ion
Ln** deve apresentar um valor de secdo de absorcdo adequada para que o ESA ocorra de
modo significante (RONDA, 2008; SIQUEIRA, 2013).

Diferente dos dois processos citados anteriormente, no processo ETU é necessario
a presenca de um ativador e um sensitizador, sendo que este Ultimo deve apresentar uma
secdo de absorcdo cruzada maior. Dessa forma, a espécie que atua como sensitizador
absorvera os fotons externos passando para um nivel excitado e em seguida iré transferir sua
energia para um ativador proximo. Como resultado, o sensitizador passa para um nivel menos
excitado enquanto que a espécie ativadora atinge um nivel mais energético. Nesse estado
excitado, o ativador pode receber um segundo féton de energia vindo novamente do
sensitizador ou da fonte de excitagdo (HAASE; SCHAFER, 2011; RONDA, 2008).
Geralmente, ao receber um segundo foton o ion ativador decai por diferentes caminhos
emitindo energia até voltar ao seu estado fundamental, sendo que essas emissdes muitas vezes
ocorrem na regido do visivel (DO CARMO et al., 2018; GAO et al., 2017). Processos de mais
dois fétons podem ocorrer em alguns sistemas excitados com alta energia ou que apresentem
processo UC com grande eficiéncia (DO NASCIMENTO et al., 2016; HAASE; SCHAFER,
2011).

O processo transferéncia de energia upconversion cooperativa (CET) é similar ao
ETU, pois nele também sdo necessarios um ativador e um sensitizador. No entanto, no
processo CET ocorre a transferéncia de energia simultanea de dois sensitizadores para um
unico ativador sendo que em muitos casos isso ocorre devido ao fato de ndo existir um nivel
excitado adequado na espécie ativadora (RONDA, 2008; SUN et al., 2015a). Pela necessidade
da transferéncia simultanea de energia, o processo CET é bem menos eficiente do que o ETU.

A relaxacdo cruzada ocorre quando existe a transferéncia de energia entre dois
ions idénticos de forma que um deles transfere sua energia passando para um nivel menos
energético enquanto o ion que recebeu energia passa para um estado excitado de maior
energia. Esse processo é relacionado diretamente com a concentragdo dos ions, sendo que no
caso dos ativadores a concentragdo que provocard o CR muitas vezes é diferente. Por
exemplo, no caso do ativador Er** o CR geralmente é observado em concentracdes a partir de
2%, enquanto que para o Pr®* esse processo muitas vezes é observado em concentracdes de
0,5% (LIAO et al., 2018; NARESH; HAM, 2016).
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O processo de relaxagdo multifénon (MR) ocorre quando um nivel excitado decai
para um nivel menos energético liberando energia de forma nao-radioativa, ou seja, a perda de
energia acontece na forma de liberacdo calor para a rede. Logo, esse processo diminui a
eficiéncia da emissdo upconversion e, na maioria dos casos, ele ndo é desejado em um sistema
(RONDA, 2008; SUN et al., 2015a).

Para se estimar a probabilidade de ocorréncia desse processo pode-se utilizar a lei
do gap de energia exponencial modificada de Van Dijk e Schuurmans para se obter a taxa de
relaxagdo multifonon (Wnr) entre esses dois niveis consecutivos (VAN DUIK;
SCHUURMANS, 1983):

Wnr(0) = o elmFAE=2homs)] (33)

Wyr(T) = Wyg(0)[1 + (e [(hwméx/km)_l]p (34)

Onde Be € a sdo constantes relacionadas ao material hospedeiro; AE € a diferenca
de energia entre os niveis analisados; hw,,s, € 0 modo vibracional de mais alta energia da
rede hospedeira; k é a constante de Boltzmann; T é a temperatura em Kelvin e p € o nimero
de fonons envolvidos no processo. Como demonstrado pelas equagdes, quanto maior o valor
de hwms, € menor o AE maior provavel sera a ocorréncia de MR.

Por fim, no processo de avalanche de fétons (PA) ocorre a acdo simultanea dos
processos ESA ou ETU junto com CR. Inicialmente, um ion é excitado via ESA ou ETU para
um nivel de maior energia e, em seguida, este ion sofre relaxacdo cruzada (CR) transferindo
sua energia para outro ion préximo fazendo com que este Ultimo seja excitado do nivel
fundamental para um nivel excitado (ESA) que serd igual ao nivel de energia que o primeiro
fon passara a ocupar. Dessa forma, os dois ions passam a se encontrar no mesmo nivel
intermedidrio de energia. Para que esse pProcesso possa oOcorrer € necessario que o
comprimento de onda de excitacdo seja ressonante entre os niveis excitados intermediario e o
de maior energia, sendo que é necessario também que a concentragdo do Ln** seja alta
suficiente para causar o processo de CR (JOUBERT, 1999; RONDA, 2008).



50

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes Utilizados

e Oxido de lantanio (Lay03), Vetec (99,99% de pureza);
e Oxido de nidbio (Nb,Os), Aldrich (99,99% de pureza);
e Oxido de praseodimio (PrgOx1), Aldrich (99,9% de pureza);

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

4.2 Preparacao da ceramica LNO

O processo de sintese da matriz cerdmica LNO foi realizado atraves da reagdo no
estado solido, em que os reagentes La,O; e Nb,Os foram usados em quantidades
estequiométricas na razdo molar de 1:1. Esses 0xidos foram entdo colocados em recipientes
de poliacetal junto com 97,89 esferas de 6xido de zirconio (ZrO;) para que fossem moidos
pelo periodo de 4 horas. O objetivo da moagem é homogeneizar e diminuir o tamanho de gréo
dos reagentes de partida, pois dessa forma ocorre 0 aumento na area superficial fazendo com
que a reacdo entre os reagentes ocorra mais facilmente.

O moinho utilizado na etapa de moagem foi do tipo planetario da marca Fritsch
modelo Pulverisette 5, sendo empregada a velocidade de rotacdo de 360 rpm. A reacdo de

formacdo do LaNbQ, a partir dos reagentes empregados nesse trabalho € sugerida a seguir:
L&203(3)+ Nb205(5) —» 2 LaNbO4(S) (35)

Apbs a etapa de moagem, o material obtido foi colocado em cadinho de alumina
para ser calcinado a 1100°C por 4 horas em forno resistivo da marca JUNG operando a uma
taxa de aquecimento de 5°C/min. Durante essa etapa que ocorre a reacao entre os 0xidos
reagentes para formar a fase ceramica LNO.

Para realizar a dopagem na matriz LNO, foi utilizado o método de reacdo em
estado solido usando os reagentes La;Os, Nb,Os, PrgOi1; € Yb,O3. No Oxido PrgOyi, 0

praseodimio se encontra nos estados de oxidacdo 3+ e 4+ com a proporcao estequiometrica
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entre essas espécies sendo de um mol de Pr** para cada dois mol de Pr** (Pr,03.4PrO,). Os
célculos estequiométricos foram feitos considerando a substituicdo dos fons La** pelos ions
Pri*/Pr*te Yb*,

Os materiais foram entdo 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
utilizadas nos materiais dopados.

Apos consultar a literatura, decidiu-se utilizar a concentra¢do de 0,1% em mol de
praseodimio, enquanto que a concentracéo do ion Yb®" foi variada de 2 a 8% em mol. Essas
amostras receberam a nomenclatura LPY%, onde o valor de Y se refere a concentracdo de
Yb®* (Y = 0; 2; 4; 6 e 8 % em mol). Na equagdo 36 é apresentada a reacio proposta para a

substituicdo do La>* pelos fons Pr¥*/Pr** e Yb*":

0,999 LayOs) + 3,333.10" PreO11(s) + X YD203(5) + ND2Ossy — 2 Lao 999-xPr0,001 YDXNDO4 + 5 (5) (36)

Depois de realizada a moagem, 0s materiais obtidos foram submetidos as mesmas
condicBes de calcinacdo utilizadas na sintese do LNO, ou seja, calcinacdo a 1100°C pelo
periodo de 4 horas com taxa de aquecimento de 5°C/min.

4.3 Obtencao de Discos Ceramicos

Para a obtencdo dos discos ceramicos, aproximadamente 1 grama das amostras
pura e dopadas calcinadas foram colocadas dentro de um molde metélico. Em seguida, usando
uma prensa uniaxial foi aplicada uma pressdo de 165 MPa durante 5 minutos para que o
material assumisse a forma geométrica de um disco ceramico.

Os corpos verdes obtidos foram entdo levados ao forno resistivo para serem
sinterizados a 1200°C por 6 horas a uma taxa de aquecimento de 5°C/min, sendo retirados

qguando o forno atingiu a temperatura ambiente.
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4.4 Caracterizagdo Estrutural
4.4.1 Difracao de Raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratorio de Raios-X,
localizado no Departamento de Fisica - UFC, empregando difratbmetro modelo Rigaku
D/max-B da Panalytical que utiliza fonte de radiagdo Ko do elemento cobalto (A = 1,7889 A)
operando a 40kV e 40mA na geometria Bragg-Brentano. Essas medidas de difracdo foram
realizadas em temperatura ambiente, na faixa angular 26 de 20 - 80°, com passo de 0,013° e
velocidade de 0,5/ min.

Apdbs a obtencdo das medidas de raios-X foi usado o banco de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) para obtencao das microfichas, que foram utilizadas de
forma comparativa para identificar as possiveis fases presentes nas amostras sintetizadas. Foi
empregado o software GSAS com a interface EXPGUI para realizar o refinamento de
Rietveld com o intuito de confirmar a obtencdo da fase desejada, determinar os parametros de
rede, verificar a formacdo de fases secundarias e observar possiveis alteracbes na rede

cristalina.

4.5 Caracterizacdo Dielétrica

4.5.1 Medidas Dielétricas em Radiofrequéncia (RF)

Medidas dielétricas na regido de radiofrequéncia foram realizadas para verificar
como a insercéo dos fons Pri*/Pr** e Yb*" influenciaria no comportamento das propriedades
dielétricas da matriz LNO.

Para realizacdo das medidas foram usadas amostras ceramicas na forma de discos
que tiveram suas superficies pintadas por tinta condutora de prata para permitir o contato
elétrico. As medidas dielétricas foram realizadas utilizando um analisador de impedéancia

modelo Solartron 1260 na regido de 1Hz a 1MHz na faixa de temperatura entre 623 a 723K.
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4.6 Caracterizacdo optica

4.6.1 Medidas de Fluorescéncia

Todas as amostras foram excitadas na regido do infravermelho préximo a fim de
verificar se elas apresentariam fluorescéncia na regido entre 350 a 1000 nm. Para a realizagédo
dessas medidas, foram usadas amostras na forma de disco.

As medidas de fluorescéncia foram realizadas a temperatura ambiente utilizando
um laser de estado sélido de diodo modelo MDL-N980-8W operando no comprimento de
onda de 980 nm e com poténcia de saida maxima de 8W. O sinal obtido foi coletado e
direcionado a uma fibra integrada com espectrofotbmetro UV-VIS-NIR (Ocean Optics
HR4000) de resolugao < 1,0 nm e para 0 manuseio dos espectros foi utilizado o software do
préprio espectrografo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracédo de Raios-X

Foram realizadas medidas de difracdo de raios-X em todas as amostras para
analisar se a substituicdo com os fons Pr¥*/Pr** e Yb>* levaria a formagdo de fases secundarias
e/ou modificacbes na estrutura cristalina da matriz LNO. Os resultados obtidos sdo

apresentados na Figura 20.

Figura 20 — Difratogramas comparativos entre as amostras de LNO e LNO: 0,1%Pr x%Yb em

relacdo ao padréo da fase LaNbO, obtido do ICSD.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Comparando as medidas de difracdo do LNO puro e dos materiais dopados com o
padrdo de difracdo do LNO obtido no banco de dados do ICSD (n° 81616), pode ser

observado que existe uma grande concordancia entre os picos de difracdo dessas amostras em
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relagdo ao padrdo do ICSD e que ndo foi observado picos de difracdo adicionais que
indicariam a presenca de outras fases. Esses fatos sugerem que em todas as amostras
analisadas haveria a presenca apenas da fase ceramica LaNbQO,.

Para avaliar quantitativamente a proposta de substituicdo na matriz LNO e
confirmar a presenga ou ndo de fases secundarias foi realizado o refinamento de Rietveld de
todas as amostras e os resultados obtidos pelo refinamento usando a microficha 81616

(LaNbO,) sédo apresentados na Figura 21 e Tabela 1.

Figura 21 — Diferenca residual entre os valores experimental e calculado obtido pelo
refinamento de Rietveld.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Pela Figura 21, é possivel observar que todos os picos foram refinados e que o
valor residual entre os padrBes de difracdo experimental e o calculado foi muito pequena em
toda a faixa de angulo analisada indicando que o refinamento usando a fase ceramica LaNbO,
é confiavel.

Com relagéo aos valores obtidos para os parametros de controle do refinamento
estes sdo apresentados na Tabela 1. No geral, um refinamento é considerado adequado quando
os valores dos parametros de controle estejam dentro de determinada faixa de confianca. No
caso dos parametros R, e Ryp 0s valores deveriam estar entre 10 e 20%; para 0 parametro v
seriam adequados valores entre 1,00 e 2,89; enquanto que o valor do Rg.gy deveria ser menor
do que 9,00% (FACANHA et al., 2017; PAIVA et al., 2016).

Tabela 1 — Pardmetros de refinamento de Rietveld obtido para os materiais estudados.

Amostra Rp (%)  Rup (%) Reragg (%) v’

LNO 13,55 17,55 8,63 0,82
LPY0% 13,50 17,96 13,07 0,80
LPY2% 17,41 23,33 24,28 0,82
LPY4% 12,42 16,21 7,85 0,81
LPY6% 12,04 15,91 7,30 0,82
LPY8% 12,05 16,13 8,13 0,77

Fonte: elaborado pelo autor.

No caso dos sistemas sintetizados nesse trabalho observa-se que a maioria deles
apresentou parametros dentro das faixas consideradas adequadas para Rp, Ruwp € Reragg, NO
entanto, vale destacar que todas as amostras apresentaram 7 abaixo de 1,00 e que LPY0% e
LPY2% tiveram elevados valores de Ry, & Rgragg. Os valores obtidos sdo justificados pelo fato
dos parametros de refinamento possuirem grande dependéncia com a qualidade da medida de
difracdo, sendo que esta € influenciada por fatores tais como cristalinidade da amostra;
pardmetros instrumentais durante a medicao; preparo da amostra no momento da medida etc
(TOBY, 2006). O principal fator que fez com que os parametros de refinamento ficassem fora
da faixa adequada foi baixa intensidade das medidas obtidas para essas amostras.
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No entanto, como o perfil de difracdo ndo demonstrou a presenca de picos de
difracdo diferentes da fase LNO e como os valores residuais demonstrados na Figura 21
foram baixos é possivel dizer que os materiais sintetizados apresentam o LNO como Unica
fase cristalina dentro da margem de erro da técnica de difracdo de raios-X.

Ainda com relacdo aos resultados de refinamento, a Tabela 2 apresenta os
parametros de rede obtidos para as amostras sintetizadas. A diminui¢do observada nos
pardmetros estruturais da rede hospedeira LNO ¢ justificada pela inser¢do dos fons Pr'/Pr*" e
Yb®" que apresentam menor raio iénico do que o La’" (DZIERZGOWSKI et al., 2018;
SEBASTIAN, 2008).

Tabela 2 — Parametros de rede e volume obtidos a partir do refinamento de Rietveld para o

LNO puro e amostras dopadas.

Amostra a(A) b (A) c(A) B (°) V (A%
LNO 5,2036 11,5245 5,5663 94,0830 332,9560
LPY0% 5,2030 11,5225 5,5652 94,0820 332,7930
LPY2% 5,2020 11,5142 5,5596 94,0730 332,1600
LPY4% 5,1982 11,4983 5,5512 94,0650 330,9570
LPY6% 5,1954 11,4856 5,5436 94,0560 329,9700
LPY8% 5,1932 11,4741 5,5365 94,0460 329,0850

Fonte: elaborado pelo autor.

Na matriz LNO, os fons La®*" se encontram em um sitio de coordenagéo octaédrica
(NC = 8) e apresentam raio iénico de 1,16 A, sendo que o raio idnico da espécie Pr** é de 0,96
A enquanto que o do Pr®* é de 1,126 A nesta coordenacéo (DZIERZGOWSKI et al., 2018;
SEBASTIAN, 2008). Caso o ion praseodimio se encontrasse no estado de oxidagdo 4+, seria
esperada uma maior distor¢do na rede cristalina do LNO ou mesmo a formacdo de fases
secundarias devido a diferenca de tamanho entre esses ions (> 17%) (BARSOUM, 2003;
CALLISTER, 2010).

Logo, os resultados de difracdo de raios-X indicam que praseodimio deve se
encontrar majoritariamente no estado de oxidagdo 3+, sendo que ndo é possivel descartar a
presenca de Pr** nos materiais sintetizados (DZIERZGOWSKI et al., 2018). Comportamento

similar foi observado por Cao et al ao dopar a matriz LNO com os terras raras cério e itérbio,
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sendo que neste estudo 0s autores observaram a presenca simultanea dos fons Ce®" e Ce**
(CAO et al., 2014).

Os parametros de rede e o volume da célula cristalina foram plotados em funcéo
do valor total da substituicéo realizada (Ln**) sobre a matriz LNO a fim de observar se estes
apresentariam algum comportamento definido. Os resultados obtidos s&o apresentados na
Figura 22.

Figura 22. Variacdo dos parametros de rede e volume com a concentracéo total de Ln*".
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Fonte: elaborado pelo autor.

A diminuicdo dos parametros de rede e do volume ocorreu de forma linear a
medida que a substituicdo aumentava, sendo que esse comportamento esta de acordo com o
que € predito pela lei de Vegard e por esse motivo pode-se afirmar que os materiais dopados
com Pr-Yb formaram solugdes sélidas (RAJ, 2007; SUN et al., 2015b). Perfil bastante similar
a esse foi observado pelos autores quando realizaram a substituicdo da matriz LNO pelos ions
Er¥* e Yb*" (DO NASCIMENTO et al., 2016).

5.2 Propriedades Dielétricas em Radiofrequéncia (RF)

Espectroscopia de impedéncia foi utilizada para analisar o efeito da dopagem com
Pr e Yb nas propriedades dielétricas da matriz LNO. A Figura 23 apresenta 0s espectros da
permissividade real (¢’) dos materiais sintetizados para diferentes temperaturas.

A permissividade real é um parametro que pode ser usado para indicar transi¢ao
de fase cristalina de materiais ceramicos, no entanto o perfil observado para a fase LNO néo
traz qualquer indicativo desse processo. Além disso, a possibilidade de transicdo pode ser
desconsiderada visto que as medidas foram realizadas em temperaturas menores do que a
necessaria para que o LNO sofresse transicdo de fase (~ 500° C) e pelo fato da substitui¢do
realizada tender a aumentar a temperatura necessaria para essa transi¢do (KIM et al., 2006;
MOKKELBOST et al., 2009). Logo, o comportamento observado para €’ deve-se a0 aumento

da condutividade real (c”), visto que as grandezas €’ e ¢’ sao diretamente relacionadas pela
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expressdo: o’ = w.g.e’.tg & (MACDONALD; BARSOUKOV, 2005, MOULSON;
HERBERT, 2003; SALES, 2016). O aumento da condutividade com a temperatura €
caracteristica de sistemas que apresentam propriedades de isolantes ou semicondutores, como
€ 0 caso dos materiais ceramicos (BARSOUM, 2003; CALLISTER, 2010).

Figura 23 — Espectro de ¢’ em fung¢io da frequéncia e temperatura para LNO e amostras co-dopadas.
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Também foi possivel verificar que &’ sofreu uma consideravel diminui¢cdo com o
incremento da frequéncia e esse fato pode ser explicado pelo fendmeno da relaxagdo de
dipolo como serd confirmado com a analise do espectro da perda dielétrica (BARSOUM,
2003; BONANOS; PISSIS; MACDONALD, 2012). Quando os materiais estdo submetidos a
baixas frequéncias, os dipolos tem tempo suficiente para se alinhar com o campo elétrico
aplicado e assim ocorre sua polarizacdo. No entanto, com o aumento da frequéncia é
verificado que a polarizacdo dos dipolos ndo ocorre com a mesma eficiéncia ja que estes ndo
conseguem acompanhar as oscilagcbes no campo resultando na diminuicdo do valor da
permissividade real (MARTINS, 2018; QUAN et al., 2017). Para os sistemas analisados esta
diminuicdo acentuada é observada até proximo de 10 kHz e entdo ap06s essa frequéncia a
variacdo observada é bem menos significativa. Esse comportamento € mais facilmente
observado pela insercdo da Figura 24 que apresenta uma comparacdo do perfil de €’das

amostras na temperatura de 723K.

Figura 24 — Espectro de ¢’ em fungdo da frequéncia para LNO e amostras co-dopadas na

temperatura de 723K.
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Ao comparar a permissividade dos materiais foi observado que os valores das
amostras com Pr-Yb foram maiores do que o LNO puro o que poderia ser justificado pelo fato
de que ao substituir o ion lantdnio por espécies com menores raios ibnicos, tais como
praseodimio e itérbio, ocorre um aumento na polarizabilidade que essas espécies causam
sobre os grupos tetraédricos NbO, e com isso a polarizacio aumenta. Mesmo com a insercéo
de uma pequena concentracdo de praseodimio houve um aumento consideravel de €’, sendo
que a insercdo de Yb** inicialmente causou um aumento e depois uma diminuicdo .
Resultado similar ao que foi obtido por (KIM et al., 2006) apds observar que na regido de
micro-ondas, a permissividade da amostra de LNO dopada com o fon terra-rara Nd**
(Lap 9Ndo 1NbQO4) foi maior do que o valor da permissividade da amostra de LNO pura.

O espectro da tangente de perda dielétrica (tg d) é apresentado na Figura 25. Como
observado, a tg 6 tende a crescer com a temperatura e isso ocorre devido ao fato do maior
movimento dos portadores de carga resultar no aumento da dissipacdo de energia (FILHO,
2017; MOULSON; HERBERT, 2003). Com relacdo ao comportamento da tg 6 com a
frequéncia, é observado que todos os materiais analisados apresentaram valores acima de 1 na

regido de 10 Hz a 10 kHz indicando que nesta regido de frequéncia a energia dissipada (g’”)

pelas cargas € maior do que a energia armazenada (¢’) (MACDONALD; BARSOUKQV,
2005; OLIVEIRA, 2019).

Figura 25 — Espectro de tg 6 em funcdo da frequéncia e temperatura para LNO e amostras co-

dopadas.
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Fonte: elaborado pelo autor.

De acordo com o modelo de Maxwell-Wagner, a estrutura dielétrica de um
material é composta por duas regides distintas: grdos condutores e contornos de gréo
isolantes. No processo de transporte, os portadores de carga sdo mais ativos na regido de
contorno de grdo quando estdo sujeitos a baixa frequéncia, enquanto que em alta frequéncia os
portadores sdo mais ativos na regido do grédo. Por esse motivo a tg & comegca com valor
elevado visto que é necessario maior energia para 0 movimento dos portadores de carga
devido a maior resisténcia dessa regido. Enquanto que em frequéncias maiores, 0s portadores
de carga sdo mais ativos nos grdos condutores de forma que serd necessaria uma menor
energia para 0 seu movimento e isso faz com que o valor de tg 6 diminua (PUROHIT;
PADHEE; CHOUDHARY, 2018).

Ainda com relacdo a tangente de perda, pode ser verificado um pico de maximo
préximo de 1 kHz que pode ser relacionado com a relaxacdo dielétrica nos materiais

analisados e que indica a quebra da barreira de energia com a diminuicdo de transportadores
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de carga nos contornos de grdo resultando no menor valor de tg 6 (LI; CHEN; WANG, 2017;
OLIVEIRA et al., 2018).

Na Figura 26 sdo apresentados 0s espectros de impedancia real (Z’) do LNO e das
amostras co-dopadas. Os materiais analisados demonstram uma diminuig¢éo nos valores de Z’
com a frequéncia e temperatura, sendo que nos dois casos essa queda pode ser associada ao
aumento na condutividade dos materiais (FILHO et al.,, 2017; PUROHIT; PADHEE;
CHOUDHARY, 2018). Nos espectros de Z’ também pode ser observado uma convergéncia
da curva de impedancia na regido de alta frequéncia para todas as temperaturas apresentadas,
indicando uma provavel liberacdo espacial de carga que é dependente da frequéncia, o que
causa a reducdo do potencial de barreira e facilita o processo de conducdo nos compostos
estudados (OLIVEIRA et al., 2018).

Ao se comparar o valor de Z’ dos materiais observa-se que as amostras co-
dopadas apresentaram impedancia menor do que o LNO puro indicando que a substituigdo
realizada causou uma diminuicdo no carater resistivo da matriz ceramica LNO. Dentre 0s
sistemas analisados LPY2% foi o que apresentou o menor valor de impedancia, onde na
frequéncia de 100 Hz e temperatura de 723K, a amostra LPY2% apresentou Z’ = 9530 Q
enquanto que para o LNO o Z° = 80700 Q.

Figura 26 — Variacdo de Z’ em funcéo da frequéncia e temperatura para todas as amostras.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os espectros de impedancia imaginaria (Z’’) dos materiais estudados podem ser
observados na Figura 27 sendo que a analise dessa propriedade é de grande interesse ja que
permite obter informacGes sobre o processo de relaxacdo do sistema de estudo (DASH et al.,
2014a). Nos gréficos apresentados nota-se a presenca de dois picos de méximo que indicam a
atuacdo de pelo menos dois processos de relaxacéo de dipolo nos materiais, onde o primeiro
maximo se encontra proximo de 100 Hz, enquanto que o segundo é bem mais definido e surge
em torno de 100 kHz. Esses maximos se deslocam para maiores valores de frequéncia e
diminuem de intensidade com 0 aumento da temperatura 0 que indica que 0s processos de
relaxacdo sdo termicamente ativados (LILY et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2017). Em todas
as amostras a impedancia imaginaria tende a convergir na regido de alta frequéncia (préximo
de 1 MHz), sendo que tal comportamento pode ser associado ao desaparecimento da
polarizacdo de carga espacial (DUSSAN et al., 2012; MOULSON; HERBERT, 2003).
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Figura 27 — Variacdo de Z’’ em funcdo da frequéncia e temperatura para todas as amostras.
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Os espectros de modulo elétrico real (M’) das amostras estudadas sdo

apresentados na Figura 28, onde pode ser observado a partir de 10 kHz o valor de M’ passa a

aumentar com a frequéncia até atingir um valor méximo (M., =1/e,) proximo de 1 MHz
(CHOWDARI; GOPALAKRISHNAN, 1987; DASH et al., 2014b).

Figura 28 — Variacdo do M’ com a frequéncia e temperatura para LNO e amostras

dopadas.
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Os resultados do modulo elétrico imaginario (M’”) em funcdo da frequéncia séo
apresentados na Figura 29. Nestes é possivel notar a presenca de um pico de maximo que,
assim como visto para a impedancia imaginaria (Z’), se refere aos processos de relaxacdo dos
dipolos existentes nos sistemas em estudo. O deslocamento observado para esse pico de
maximo indica que essa relaxacdo é um processo termicamente ativado (MACDONALD;
BARSOUKQV, 2005; MORAIS, 2018).

A regido a esquerda do pico é onde os portadores de carga sao moveis por longas
distancias e representa o contorno de grdo, enquanto que a regido a direita é onde os ions
estdo espacialmente confinados em seus pocos potenciais, movendo-se a pequenas distancias
no interior do grdo (PADMASREE; KANCHAN; KULKARNI, 2006). A frequéncia onde o
valor de M’” é maximo (wc) é um indicativo da transi¢do de uma mobilidade de curto alcance
para uma de longo alcance em frequéncia decrescente e é dada pela condi¢do wct. = 1, onde 1.
é o tempo de relaxacdo da condutividade (FILHO, 2017; VADIM F. LVOVICHWILEY,
2012).

Ainda com relacdo ao espectro de M’’ podem ser notadas flutuacdes nos valores
de intensidade do pico de maximo com o aumento da temperatura para as amostras dopadas,
sendo que estas variacdes indicam uma alteracdo da constante dielétrica e da distribuicdo dos
tempos de relaxacdo que é caracteristico de sistema ndo-Debye (BEHERA; NAYAK;
CHOUDHARY, 2007).
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Figura 29 — Variacdo do M” com a frequéncia e temperatura para LNO e amostras co-

dopadas.
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Como o processo de relaxacdo observado para a impedancia imaginaria (Z’’) se
mostrou termicamente ativado, € possivel obter o valor da energia de ativacdo necessaria para
ocorrer conducdo nos materiais analisados. Esse valor pode ser obtido através da equacao 39
que é derivada da expressdo de Arrhenius (MIRUSZEWSKI et al., 2019):

Ea
fmax = fOe_ﬁ (37)

onde f é a frequéncia do maximo de Z’’; f, é um fator pré-exponential; E, é a
energia de ativacdo para 0 processo termicamente ativado; k é a constante de Boltzmanne T é
a temperatura absoluta. Os resultados de E, obtidos s&o apresentados na Figura 30, onde nota-

se uma boa linearidade entre os pontos de cada medida.

Figura 30 — Energia de ativacdo obtida através de Z’’ para todas as amostras sintetizadas.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 3 apresenta os valores de energia de ativacdo para todas as amostras.
Com a insercdo do dopante Pr¥*/Pr** houve um pequeno aumento no valor de E, enquanto que
para 0 Yb** sdo observados dois comportamentos distintos: a insercdo inicial desse dopante
leva a diminuicdo da energia de ativacdo, sendo que depois disso o valor de E, passa a crescer

a medida que a concentracéo de Yb>* aumenta. Na faixa de temperatura analisada, a amostra
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LPY8% foi a que demonstrou a maior variacdo em relacdo ao LNO puro o que poderia ser

atribuido a menor linearidade dos pontos experimentais de Z” obtidos para essa amostra.

Tabela 3 — Energia de ativacdo obtida através da impedancia imaginéria.

Amostra Eal/ Z” (eV)
LNO 1,14
LPY0% 1,24
LPY2% 1,11
LPY4% 1,26
LPY6% 1,28
LPY8% 1,66

Fonte: elaborado pelo autor.

Ainda com relacdo as propriedades dielétricas foi realizado o estudo dos
diagramas de Nyquist a partir dos dados de impedancia real e imaginaria com o objetivo de
tentar entender melhor como o grdo, contorno de gréo e efeito de eletrodo contribuem para a
resposta elétrica dos materiais e se a insercdo dos ions Pr-Yb afetaria de forma relevante essa
resposta. A Figura 31 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para todos os sistemas
estudados na faixa de temperatura de 623 a 723K.

Em todos os sistemas sdo observados a presenca de dois semicirculos bem
definidos, onde o semicirculo com maior valor de frequéncia (localizado do lado esquerdo do
grafico) pode ser correlacionado com o efeito de grdo enquanto que o outro semicirculo se
refere ao efeito do contorno de grdo. Além disso, nota-se uma diminuicdo nos valores de Z’ e
7” dos dois semicirculos com o aumento da temperatura, o que é explicado pelo fato da
temperatura levar a uma diminuicdo da resisténcia dos sistemas analisados. Os processos de
relaxacdo dos materiais analisados neste estudo apresentaram perfil do tipo ndo-Debye, ja que
ndo foi obtido um semicirculo ideal no diagrama de Nyquist (CHEN et al., 2016; DE
CASTRO et al., 2019; RAYSSI et al., 2018).



72

Figura 31 — Diagrama de Nyquist do LNO e sistemas co-dopados na faixa de 623 a 723 K.
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Quando a amostra de LNO é comparada com LPY0%, nota-se que a insercdo de
praseodimio causa um consideravel aumento no valor da impedancia do contorno de grao
(semicirculo a direita). Sendo que ao comparar a amostra de LPY0% com LPY?2% nota-se que
a insercdo de 2% em mol do dopante Yb®*" levou a uma grande diminuicdo do valor da
impedancia do contorno de grido. Com o aumento da insercdo de Yb®* passou a ocorrer um
aumento nos valores de intensidade dos dois semicirculos, sendo que o0 aumento da
impedancia para o contorno de grdo foi bem mais pronunciado. No entanto, quando a
concentracdo de Yb** ¢ aumentada para 8% houve novamente uma acentuada queda em Z*’
para a relaxagéo relacionada ao contorno de grao.

Para obter informacGes mais detalhadas dos diagramas de Nyquist foi utilizando o
software EISSA (Electrochemical Impedance Spectroscopy Spectrum Analyser) para a
obtencdo do circuito equivalente dos materiais na temperatura de 723K e o ajuste obtido é
apresentado na Figura 32a, enquanto que a Figura 32b demonstra o circuito elétrico

equivalente utilizado para ajustar os dados de impedancia dos sistemas analisados.

Figura 32 — Circuito equivalente. (a) Resultados experimentais do Diagrama de Nyquist e
fitting para todas as amostras na temperatura de 723 K; (b) Representacdo do circuito

utilizado para ajustar os resultados de impedéancia (g = representa grdo e gb = contorno de

gréo).
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Os modelos de circuitos equivalentes foram ajustados utilizando resistores e

elementos de fase constante (CPE) e demonstraram uma boa correlacdo com os dados

experimentais. (CPE). O célculo da impedancia de um elemento CPE pode ser obtido pela

expressao:

Z(@)=P" (jo) "

(38)

onde P é o fator de proporcionalidade e n é expoente do CPE que caracteriza o deslocamento

de fase, sendo que n igual a 1,0 representa capacitor (C); enquanto que se for 0,0 indica

resistor (R) e se for igual a -1,0 se refere a indutor (L). Os dados de circuito equivalente

obtidos para os sistemas sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros de circuito equivalente obtidos dos circuitos equivalentes fitados na

temperatura de 723K.
Gréo Contorno de grao

Amostra Ry Py Ng 7 (S) Rgb Pgb Ngb 1 (S)

LNO 59780 8,30x 10 1,00 4,96.107 62985 351x10° 0,23 0,22
LPY0% 24753 9,06 x10° 0,81 2,24.10° 61022 459x10° 0,37 0,28
LPY2% 8087 2,13x10° 0,78 1,72.10° 2128 159x10° 0,42 0,03
LPY4% 37065 290x10° 086 1,07.10° 38531 514x10° 0,54 0,02
LPY6% 20343 141x10° 089 287.10° 4189 302x10° 0,55 0,01
LPY8% 15230 3,11x10° 0,85 4,7410° 4144 752x10° 0,42 0,03

Fonte: elaborado pelo autor.
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Com a insercdo de Pri*/Pr** e Yb*" é observada uma diminuicdo no valor do
parametro ng indicando que houve uma redugdo da caracteristica capacitiva da matriz LNO
apos a insercdo desses ions. Os valores de ng se encontram dentro da faixa de 0,7 <n < 1,0
indicando que CPE corresponde a distor¢éo da capacitancia devido a rugosidade da superficie
do eletrodo ou devido a distribuicdo/acumulacdo dos carregadores de carga (DE CASTRO et
al., 2019; YUAN et al., 2010).

Ja para o contorno de gréo, é observado que a inser¢do dos dopantes resultou no
aumento de ng, 0 que significa que houve uma diminuicdo na caracteristica resistiva do
contorno de grdo. Os valores de ng, que se encontram dentro da faixa 0,4 < n < 0,6
demonstrando que o CPE poderia ser correlacionado ao processo de difusdo com os desvios
da segunda lei de Fick que descreve o processo de difusdo em estado ndo-estacionario (DE
CASTRO et al., 2019; YUAN et al., 2010).

Outro parametro de grande importancia no estudo das propriedades dielétricas € a
condutividade (¢”) j& que ela pode correlacionada ao movimento dos carregadores de carga e
muitas aplicacGes dependem dela. A Figura 33 apresenta a dependéncia de o’ com a
temperatura e frequéncia onde é observado que alguma das amostras apresenta uma regido de
platd localizada entre 10 Hz e 10 kHz que é quase independente da frequéncia se
aproximando de uma condutividade DC (opc). Os materiais apresentaram esse comportamento
guando estavam sujeitos a temperaturas maiores do que 663K.

Nota-se também que todos os sistemas apresentam um aumento da condutividade
com a temperatura o que € justificado pelo maior movimento dos portadores de carga, como
explicado anteriormente na analise de Z° (ACHARYA; CHOUDHARY, 2016; DUSSAN et
al., 2012). Ao comparar os espectros de condutividade dos materiais, € observado que o
aumento da condutividade com a temperatura que na amostra de LNO era quase constante e
comportado passa a demonstrar uma variagdo bem maior nas amostras dopadas. Nestas, o
aumento de o’ € mais pronunciado na faixa de menor temperatura e passa a ser bem menor
guando a temperatura se aproxima de 723K (maior temperatura testada neste estudo). A
resposta observada para 0s materiais € uma consequéncia da contribuicdo dos diferentes

portadores de carga que seguem a lei de Jonscher (JONSCHER, 1983).
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Figura 33 — Medidas de condutividade como funcdo da temperatura para 0 LNO e amostras

co-dopadas.
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Além disso, é possivel verificar que todas as amostras dopadas apresentam maior
condutividade do que LNO puro em toda a faixa de frequéncia analisada e que LPY2% foi a
amostra que apresentou maior valor de ¢’ dentre todos 0S materiais investigados neste estudo.
Para demonstrar isso mais claramente, na Figura 34 é apresentado 0 espectro da

condutividade em 723 K para 0s todos os materiais investigados.

Figura 34 — Medidas de condutividade como funcéo da frequéncia para as amostras analisadas

na temperatura de 723K.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Todo sélido apresenta irregularidade em sua estrutura, sendo que o processo de
dopagem tende a resultar numa formacdo de mais defeitos dependendo do dopante a ser
inserido. Além disso, o surgimento de defeitos na estrutura cristalina de um material tende a
aumentar sua condutividade pelo fato dos defeitos responderem diretamente ao campo elétrico
aplicado se comportando como portadores de carga (CAO et al., 2016; DZIERZGOWSKI et
al., 2018; YOSHIDA et al., 2002).

A incorporagdo do Pr** na matriz cerdmica LNO durante o processo de sintese foi
proposta por DZIERZGOWSKI et al. através das reagdes 39 e 40, onde a razdo Pr:Nb:O é
1:1:4 e essa € a mesma razdo observada para La:Nb:O no LNO puro. Nestas equacdes foi
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usada a notagdo Kroger—Vink para obter informacgdes sobre 0s possiveis portadores de carga

que devem surgir para que o sistema LPY0% obtenha a eletroneutralidade.

Pr,0; + 4Pr0, + 3Nb,05 — 2Pr}, + 4Pry, + 4e’ + 6NbY, + 2405 + 05  (39)

Pr,0; + 4Pr0O, + 3Nb,05 — 2Pr§, + 4Pr;, + 6NbY, + 240% + 20/’ (40)

Nas equacBes apresentadas, o termo Prj,se refere ao excesso de uma carga
positiva para cada Pr*" inserido e que deve ser compensada pela rede cristalina para que se
obtenha a eletroneutralidade. De acordo com a equacédo 39, isso poderia ser obtido através da
liberacdo de elétrons dos fons O* que poderiam levar a reducdo do praseodimio para o estado
de oxidacdo 3+. Ja na equacdo 40, é proposto que a neutralidade dos sistemas seria obtida pela
assimilagdo de oxigénios intersticiais (O;").

Conforme relatado em outros trabalhos usando praseodimio, o mais provavel é
que a reducéo seja parcial e assim o0 mais provavel é que os fons Pr** e Pr** estejam presentes
nos materiais (ZHANG et al., 2018). Levando isso em consideracdo, 0 aumento de
condutividade apresentado pelos sistemas seria justificado pelo movimento dos portadores de
carga do tipo oxigénios intersticiais (O;') que foram gerados durante o processo de sintese e
isso causaria um aumento da condutividade idnica da matriz LNO. Outra possibilidade seria a
geracéo de elétrons devido ao processo de oxidagdo do Pr** para Pr**, o que ao aumentaria a
contribui¢do da condutividade eletronica no valor de o’. A oxidacdo do praseodimio seria
possivel ja que as medidas elétricas foram realizadas em condi¢Ges de atmosfera normal
oxidante e a temperatura usada foi elevada (CAO et al., 2016; DZIERZGOWSKI et al., 2018,
2019). Outro fator que reforca esse argumento € que ocorre um consideravel aumento de
condutividade nos materiais dopados quando a temperatura aumenta de 663K para 673K
(SHLYAKHTINA et al., 2016; VASUNDHARA; ACHARY; TYAGI, 2015).

Para os sistemas LPY2% a LPY8%, a insercdo do Yb** causou um aumento
adicional na condutividade indicando que novos portadores de carga estariam sendo formados
devido a formagdo de mais defeitos na estrutura cristalina do LNO (CAO et al., 2014, 2016;
YOSHIDA et al., 2002). Além dos fatores citados anteriormente, é necessario levar em conta
também que a insercdo de Pr eYb causou distor¢des na rede cristalina do LNO, como foi

demonstrado nos resultados de difragdo de raios-X, e tais distor¢Oes afetam a vibracdo e
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difusdo dos ions o que também influencia na condutividade dos materiais (CAO et al., 2014,
2016).

Os resultados obtidos demonstraram que a dopagem realizada causou 0 aumento
na condutividade dos materiais dopados em relagdo ao LNO puro, principalmente para o
sistema LPY2%, tornando os materiais estudados como possiveis candidatos para aplicaces
em célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC) (CAO et al., 2015; MAGRASO et al., 2011).

5.3 Fluorescéncia upconversion

Foi realizado o estudo das propriedades fluorescentes a temperatura ambiente das
amostras de LNO co-dopadas com Pr-Yb a fim de verificar se estes materiais apresentariam o
fendmeno de fluorescéncia upconversion quando excitados na regido do infravermelho
proximo (A = 980 nm). Nestes sistemas a fungdo do itérbio € atuar como sensitizador e 0
praseodimio ser4 o ativador, sendo importante citar que apenas o Pr** apresenta propriedades
fluorescentes quanto excitado na regido infravermelho (HUANG et al., 2015b; PISKULA et
al., 2014).

A concentragéo de 0,1% de ativador foi utilizada no processo de co-dopagem com
Yb*" pelo fato de que em concentrages maiores, o fon Pr’* tende a sofrer processo de
saturacdo (quenching) o que resultaria em uma fluorescéncia menos eficiente (DE MELLO
DONEGA; MEIJERINK; BLASSE, 1995; LI et al., 2017; NARESH; HAM, 2016).

Os resultados das medidas de fluorescéncia obtidos para o sistema Pr-Yb sé&o
apresentados na Figura 35, as amostras LNO e LPY(0% ndo demonstraram fluorescéncia nas
condicdes usadas durante os testes e por este motivo elas ndo sdo apresentadas. O espectro de
emissdo das amostras consiste de diversas bandas na regido do azul, verde, vermelho e
infravermelho, onde a banda no azul passa a ser dominante a partir de 6% de Yb**. As
emissdes observadas no espectro sdo relacionadas as seguintes transicfes eletrbnicas que
ocorrem nos orbitais 4f do fon Pr**: 470 nm (3P; — *Ha); 488 nm (°Py — °H.); 530 nm (°P; —
3Hs); 550 nm (°Po — *Hs); 600 nm (*D2 — *Hy); 621 nm (°P1 — °F2); 652 nm (*Py — °F,); 700
nm (P1 — °F4); 736 nm (3Po — °F4) e 792 nm (*D, — °Hg) (CHEN et al., 2012; LI et al.,
2017; PANDEY; RAI, 2014).

Vale destacar que em todas essas amostras é observada que a emissao em 652 nm
(Po — 3F,) é quase tdo intensa quanto & de 488 nm, sendo que tal comportamento n&o é
comumente observado em materiais ceramicos co-dopados com Pr-Yb (HUANG et al.,
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2015b; LI et al., 2013; PISKULA et al., 2014). Segundo a teoria de Judd-Ofelt, a transigéo
3Py — °F, esta diretamente relacionada com o termo €, da equacéo 31, sendo que esse termo é
sensivel a assimetria da rede cristalina do hospedeiro (DRAGOMAN; DRAGOMAN, 2001;
LV et al., 2019). Logo, matrizes menos simétricas como o LNO tendem a demonstrar valores
relativamente altos de £, e como consequéncia a intensidade da transicdo *Po— °F, devera ser
bem pronunciada (GONG et al., 2009; LI et al., 2017).

Figura 35 — Medidas de fluorescéncia das amostras dopadas com Pr** - Yb** obtidos na
poténcia de 530 mW.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Além disso, é possivel verificar um crescimento significativo na intensidade de
todas as bandas & medida que a concentracio de Yb** aumenta. Tal comportamento é
justificado pelo fato de que os fons Yb®" ao absorverem os fétons de infravermelho vindo do
laser transferem essa energia para os fons Pr* que é excitado para niveis mais energéticos.
Este ion quando retorna ao seu nivel fundamental gera as emissdes observadas na Figura 35
(Lletal., 2017).

Para uma melhor visualizagdo do aumento individual de cada transicdo, a Figura

36 demonstra o comportamento da intensidade das emissdes UC em fungédo da concentragédo



81

do Yb*. Como pode ser observado, 0 aumento na intensidade das bandas fluorescentes é mais
pronunciado para as emissdes no azul (470 e 488 nm) e IV (792 nm) indicando que as
transicoes eletronicas *Po1 — °Ha e 'D, — °Hg sdo as mais favorecidas com o aumento do
sensitizador. J& as bandas na regido do verde (530 e 550 nm) apresentaram um aumento
menos expressivo o que poderia indicar uma possivel tendéncia de saturagdo (quenching) para

as emissdes *Pg1 — *Hs.

Figura 36 — Variacéo na intensidade das emissdes UC em funcdo da concentragdo de Yb**

para as amostras de LNO co-dopadas com Pr¥*—Yb**.
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O comportamento observado para as emissdes no verde (530 e 550 nm) poderia
ser justificado pelo processo de back energy transfer (BET) do ativador Pr** para o
sensitizador Yb*" da seguinte forma: 3Py (Pr¥*) + *Fz (Yb*") = 1G4 (Pr¥") + %Fsp (YD), O
processo BET ocorre devido ao fato de que a diferenca de energia entre 0s niveis *Po; e Gy
do Pr¥* é muito préxima da energia entre os niveis °F7; e 2Fs;, do Yb** e pela grande
quantidade de Yb** inserida no LNO causar a diminuicdo da distancia entre os fons Pr** e
Yb* permitindo uma maior interacdo entre estes (MAN et al., 2007; MING; SONG; YAN,
2013; NACCACHE et al., 2008). Dessa forma, os niveis de energia responsaveis pelas
emissdes no verde acabariam sendo depopulados resultando na diminuicdo das suas
intensidades devido a menor probabilidade de ocorréncia dessas transicdes.

Outro fator que pode justificar a diminuicdo das emissdes no verde € 0 processo
de relaxagdo multifonon (MR) que pode ocorrer no ativador Pr** depopulando os niveis
eletronicos ®Po1 enquanto popula o nivel D, de onde é originada a transicdo em 792 nm
(CHEN et al., 2012; NACCACHE et al., 2008). Visto que a energia de fénon da matriz LNO
é relativamente alta (em torno de 810 cm™), além do fato de serem necessérios em torno de 4
fonons para o despreenchimento do nivel do ®Po; para 'D, esse processo despreenchimento
tem importancia para 0 processo upconversion, visto que sdo considerados relevantes
processos de relaxacdo multifénon entre niveis eletrdnicos que envolvam até 5 fonons
(BALESTRIERI, 2014; RONDA, 2008).
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Para analisar melhor o efeito do processo MR foram calculadas as razdes entre as
intensidades da transicdo em 792 nm em relacdo as demais emissdes. Os resultados obtidos

sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Razao das intensidades relativas da emisséo infravermelhos em relacéo as demais

emissoes.

Amostra  lzoonm/ lagsnm  l7o2nm/ Issonm  l792nm/ Issonm ~ 1792nm/ le2anm  17920m/ les2nm
LPY?2% 0,3865 1,0903 0,4446 2,3465 0,3102
LPY4% 0,6935 2,0068 1,1843 4,9624 0,7555
LPY6% 0,5474 2,0144 1,4809 4,4507 0,6473
LPY8% 0,6522 3,0564 2,5985 4,9084 0,7402

Fonte: elaborado pelo autor.

Com o0 aumento da concentracdo do sensitizador houve um aumento nas razoes
entre a intensidade do infravermelho com relacdo as demais emissGes comprovando que o
processo de relaxacdo multifénon tem forte influéncia no processo upconversion do sistema
LNO co-dopado com Pr-Yb. Vale destacar que nas raz6es lzoznm / Iszonm € 1792n0m / Issonm O
aumento é constante e mais significativo reforcando o argumento de que os niveis *Pg1
relacionados as transi¢cdes verdes s@o os mais afetados pelo processo MR.

Também foi avaliado o efeito da poténcia do laser sobre a intensidade das
emissdes upconversion com o intuito de determinar o nimero de fétons (n) que participariam
no processo de cada emissdo observada. O nimero de fotons pode ser calculado através da
relagdo: n =log 1/ log P, onde | se refere & intensidade da emissdo analisada e P é poténcia da
fonte de excitacgéo.

Os resultados obtidos para a amostra LPY8% na faixa de 185 a 800 mW de
poténcia sdo apresentados na Figura 37. Conforme observado nesta Figura ha uma grande
linearidade dos pontos, sendo que os valores de slope obtidos para todas as bandas no visivel
foram préximos de 2. Esses resultados indicam que para o sistema estudado, 0s processos
upconversion que geram as cores na regido do visivel ocorrem com a participacdo de dois
fotons. Os numeros de fotons obtidos para as transi¢cGes observadas sdo coerentes com o de
outros sistemas upconversion com os fons Pr** e Yb*" descritos na literatura (MING; SONG;
YAN, 2013; RONDA, 2008; SINGH et al., 2016).
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Figura 37 — Dependéncia das emissdes upconversion como funcéo da poténcia do laser para a
amostra LPY8%.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os valores de slope de todos os materiais sintetizados sdo apresentados na Tabela
6, onde € observado que as emissdes na regido do visivel ocorrem com a participagdo de 2
fétons em todos os sistemas. Nota-se que a emissdo em 550 nm é a que apresenta 0 menor
valor de slope dentre todas as transi¢Bes, sendo que esse valor diminui com o aumento da
concentracdo de Yb**. Esse fato demonstra que os efeitos de BET e MR depopulam de forma

mais efetiva os niveis de energia referente a transicao *Po— *Hs.

Tabela 6 — NUmero de fétons para os sistemas co-dopados.

470 nm 488 nm 530 nm 550 nm 621 nm 652 nm
Amostra 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
( P]_—) H4) ( Po—) H4) ( P1—> H5) ( P0—> H5) ( P1—> Fz) ( P0—> FZ)
LPY2% 1,98 1,83 1,86 1,66 1,76 1,92
LPY4% 1,94 1,93 1,92 1,64 1,85 1,90
LPY6% 1,96 1,91 2,00 1,60 1,95 1,94
LPY8% 1,90 1,84 2,03 1,57 1,93 1,89

Fonte: elaborado pelo autor.
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Baseado nos resultados de luminescéncia obtidos e consultando a literatura, foi
proposto um mecanismo apresentado na Figura 38 para explicar a fluorescéncia apresentada
pelos materiais sintetizados.

Inicialmente, os fons Yb*" s&o excitados pelo laser fazendo que os seus elétrons
sejam promovidos do estado fundamental *F;;, para o estado excitado ?Fs;. Entdo, ocorre a
transferéncia de energia do nivel *Fs, do Yb®* para o Pr** fazendo com que os elétrons
presentes no nivel fundamental *H, passem para o nivel excitado *G,. Os elétrons neste nivel
(*G,4) podem receber um segundo féton vindo do sensitizador (Yb**) ou do laser fazendo com
que os elétrons consigam atingir o nivel °P; que por sua vez pode sofrer relaxacdo multifénon
para o nivel *Py. Ao chegar nos niveis Py 1 ocorrem decaimentos que geram as emissdes nas
regides do vermelho (3P — 3F», Py — °F, e *Py — *F4), verde (3P1 — *Hs e °Po — *Hs) e azul
(P1 — °H, e °Py — ®Hy). Outra possibilidade seria um decaimento nao-radioativos dos nivel
eletrdnico 3Pg para o nivel D, que é o responsavel por gerar as transicdes em 600 nm (*D, —
*Hy) e 792 nm (*D; — *H¢) (DE MELLO DONEGA; MENERINK; BLASSE, 1995;
PANDEY; RAI, 2014).

Figura 38 — Diagrama de energia para 0 processo upconversion das amostras PrYb.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Visto que as amostras analisadas apresentaram as cores vermelho, verde e azul
(RGB) foi feito o calculo das coordenadas de cromaticidade CIE 1931, a fim de verificar se
alguma dessas amostras apresentaria coordenada préxima do branco ideal. As coordenadas do
branco dependem do padréo utilizado, sendo que o iluminante D65 é um dos padrdes mais
conhecido e utilizado apresentando as coordenadas (0,31; 0,33) para o branco ideal
(BLASSE; GRABMAIER, 2011; DO CARMO et al., 2018).

As coordenadas de cromaticidade CIE foram obtidas a partir dos dados da Figura
35 utilizando os valores triestimulos X, Y e Z. Os valores de triestimulos e coordenadas CIE
foram calculados de acordo com as seguintes equagdes:

X
- 41
T Xtv+z (41)
__ Y 42
Y= X+v+2Z (42)
__Z 43
T X+Y+2Z (43)

720

X=[[D0PMWx'WdL, Y= [Py NdA e Z= [P (D)dL  (44)

onde A € o comprimento de onda da luz monocromatica equivalente, P(A) é o valor
triestimulos para uma cor com distribuicdo espectral de poténcia, x’(A), y’(A) e z’(A) séo as
trés funcdes de correspondéncia de cores e X, Y e Z sdo os valores triestimulos.

A tabela 7 apresenta os valores calculados usando a equacdo 44. Nota-se que
todos os triestimulos aumentaram de valor com a insercdo de Yb**, sendo que a excecdo
ocorre para o triestimulo Y que sofre uma grande diminuicdo quando o valor de Yb** cresce
de 2% para 4%. Essa queda no valor de Y pode ser justificada pela atuacdo dos processos MR
e BET que suprimem de forma mais efetiva as emissdes no verde a partir da amostra LPY4%.
Dentre os valores de triestimulo, Z é o que demonstra 0 maior crescimento justificado pelo
grande aumento das intensidades no azul. Esses resultados demonstram que a inser¢do dos
dopantes Pr®* - Yb* na rede hospedeira LNO causam o maior favorecimento das transicoes
geradoras da cor azul (*Po; — °H,) (DE MELLO DONEGA; MEIJERINK; BLASSE, 1995;
OGUGUA; SWART; NTWAEABORWA, 2017). O triestimulo X também demonstra



87

crescimento devido ao aumento nas intensidades do vermelho, no entanto esse aumento é bem

menor do que o observado para o triestimulo Z.

Tabela 7 — Valores de triestimulos em funcio da concentracéo de Yb**.

Amostra X Y 4
LPY2% 7330,37 13953,42 4357,50
LPY4% 23953,97 42886,31 28577,38
LPY6% 46280,47 73114,87 76664,78
LPY8% 59181,26 84310,90 108706,11

Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 39 apresenta os valores dos triestimulos normalizados em fungédo de Y
que foram obtidos a partir dos dados da Tabela 7. Nesta Figura, observa-se um aumento
discreto do triestimulo X (cor vermelha), enquanto que para o triestimulo Z (cor azul) esse
aumento é bem mais notdrio e este triestimulo passa a ser dominante a partir de 6% de Yb**.
Para se atingir o branco ideal usando o iluminante D65 como referencia é necessario que a
razdo X:Y:Z seja, respectivamente, 0,95047: 1,00000: 1,08883 (DO CARMO et al., 2018;
FACANHA et al., 2018).

Figura 39 — Valores triestimulos normalizados (Y = 1,0000) como funcéo da concentracéo de
Yb*,
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Dentre os sistemas estudados, LPY6% e LPY8% seriam 0 que apresentam
proporcdo mais proxima a essa razao, sendo que nestes sistemas seria necessario aumentar a
intensidade do vermelho para que o valor de X fosse maior e assim a proporcao entre 0s
triestimulos desses sistemas ficassem mais proximo da proporcao para o branco ideal.

Como resultado dos triestimulos normalizados, a Tabela 8 mostra que a insergédo
do sensitizador causou a diminuicdo das coordenadas de cromaticidade. Como discutido
anteriormente, a insercdo de Yb>* resultou no consideravel aumento do triestimulo Z enquanto
X e Y aumentam de forma bem menos significativa o que de acordo com a Equacdo 39
resultaria na diminui¢do do valor da coordenada x do CIE. J& a Equacdo 40 demonstra que a
diminuicdo da coordenada y € bem mais destacada pelo fato de Y ser o triestimulo que teve o

menor aumento.

Tabela 8 — Coordenadas de cromaticidade dos LNO co-dopado com Pr¥*—Yb**.

Amostra CIE-x CIE-y
LPY2% 0,286 0,544
LPY4% 0,251 0,449
LPY6% 0,236 0,373
LPY8% 0,235 0,334

Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos para as coordenadas de cromaticidade das amostras sdo
apresentados na forma do diagrama CIE 1931 (Figura 40) onde o D65 é usado como
iluminante de referéncia. A intencdo é verificar o qudo distante os materiais estariam da
regido do branco (triangulo de cor branca localizado dentro do diagrama).

Como observado no diagrama, os fosforos estudados apresentaram coordenadas
bem distintas entre si, sendo que elas se deslocaram da regido verde para a azul com o
aumento da concentracdo do sensitizador. Esse comportamento é o resultado das variagdes
sofridas pelos triestimulos apés a insercdo de Yb**, sendo que o grande e continuo
crescimento no valor do triestimulo Z devido ao aumento de intensidade das emiss6es no azul

é o principal responsavel.
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Figura 40 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para os fosforos sintetizados.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Também foi realizado um estudo do efeito da variagdo de poténcia de excitagdo
sobre os valores triestimulos normalizados com o objetivo de observar se haveria alguma
mudanca na proporg¢éo dos triestimulos e assim observar se as coordenadas de cromaticidade
de um dos materiais estudados se aproximaria mais do branco ideal (x = 0,31 e y = 0,33). Os
valores dos triestimulos normalizados e absolutos obtidos entre 185 e 800 mW s&o

apresentados na Figura 41.

Figura 41 — Efeito da variacdo da poténcia de excitacdo sobre os valores triestimulos

normalizados com Y = 1,0000 (a esquerda) e os valores triestimulos absolutos (a direita).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Com respeito aos valores dos triestimulos normalizados X, Y e Z observou-se que
a variagdo de poténcia afeta cada material de forma diferente. Para a amostra LPY 2%, nota-se
que o valor do triestimulo normalizado Y é muito maior do que X e Z, sendo que mesmo com
0 aumento da poténcia ndo é observada uma mudanca significativa na proporcdo entre os
triestimulos normalizados. Isso € explicado ao se observar o comportamento individual de
cada triestimulo separadamente (grafico a direita), j& que mesmo que o aumento dos valores
absolutos de X, Y e Z ocorra de forma diferente ele é praticamente constante seguindo um
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comportamento exponencial para cada triestimulo. Isso indica que os processos BET e MR
que suprimem principalmente as transi¢es no verde ndo estariam atuando nessa concentracdo
de sensitizador.

No fdsforo LPY4%, o triestimulo normalizado Y continua sendo o maior em toda
a faixa de poténcia estudada, mas nota-se que o aumento da poténcia causou um aumento bem
mais expressivo nos valor do triestimulos normalizado Z o que levou a uma mudanca mais
notdria na proporgao entre os triestimulos normalizados. 1sso provavelmente ocorre devido a
atuacdo mais efetiva dos processos BET e MR causarem a reducdo da intensidade do verde
conforme discutido anteriormente e pelo aumento do triestimulo normalizado Z. Esse
aumento fica ainda mais evidente quando se observa os valores absolutos dos triestimulos.

Para LPY 6%, € observado que o triestimulo normalizado Y é o maior apenas até a
poténcia de 357 mW e acima dessa poténcia € o triestimulo normalizado Z que passa a ser
superior. Isso demonstra que os processos MR e BET que atuam no verde sdo bem mais
efetivos neste sistema, este ultimo processo sendo justificado pela elevada razdo molar entre
Yb* e Pr¥* (60 vezes). Ainda com relagdo a essa amostra, Z demonstra um crescimento
superior e continuo em relacdo aos demais triestimulos normalizados em toda a faixa de
poténcia estudada. Quanto ao triestimulo normalizado X, ndo é observado uma variacao téo
significante quanto a que foi observada para Y e Z com 0 aumento da poténcia de excitagéo.
Esses fatos explicam a clara mudanca observada na proporcdo entre os triestimulos
normalizados quando a poténcia de excitagdo aumenta.

No fosforo LPY8%, os processos BET e MR possuem forte atuacdo sobre o valor
do triestimulo normalizado Y e por isso é observado que Z apresenta 0 maior valor em toda a
faixa de poténcia. O triestimulo normalizado Z apresenta um aumento continuo até 622 m\W e
apos esse valor de poténcia ele demonstra um comportamento de queda que poderia indicar
quenching de poténcia para as emissdes no azul e que estaria possivelmente ligado ao efeito
do MR atuando nessas emissGes. Em contra partida, o triestimulo normalizado X sofre um
aumento continuo mesmo que bem menos pronunciado em toda a faixa poténcia. Além disso,
nota-se que o aumento da poténcia ndo causou mudancas relevantes na razdo entre 0s
triestimulos normalizados de forma similar ao que foi observado na amostra de LPY?2%.

O efeito da poténcia sobre as coordenadas de cromaticidade pode ser observado
na Figura 42. Os resultados obtidos para esses materiais sdo consequéncia das alteragdes
sofridas pelos triestimulos normalizados causados pela variagdo de poténcia conforme

discutidos anteriormente. Como ja esperado pelos resultados dos triestimulos, a variagdo na
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poténcia de excitacdo ndo fez com que os materiais ficassem mais proximos das coordenadas

do branco ideal (x = 0,31; y = 0,33), pois nenhuma das amostras apresentou razdo X: Y: Z

proxima de 0,95047: 1,00000: 1,08883. Dentre os sistemas analisados, LPY4% foi o material

que demonstrou as variagdes mais relevantes nos valores de CIE, sendo que estas mais

pronunciadas logo ap6s o aumento inicial da poténcia de excitacdo e passaram a ser bem

menos significantes a medida que a poténcia aumentava.

Figura 42 — Coordenadas de cromaticidade do sistema LNO co-dopado com PrYb sob
diferentes valores de poténcia: (a) LPY2%; (b) LPY4%; (c) LPY6% e (d) LPY8%.
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Em contra partida os fosforos, LPY2% e LPY8% demonstraram pequenas
variacdes nos valores de CIE em toda a faixa de poténcia estudada. Isso poderia ser
justificado devido ao fato da amostra LPY2% nao apresentar um processo BET ativo devido a
razdo Yb/Pr ainda ndo ser tdo elevada, enquanto que para LPY8% esse processo ja estaria
saturado de forma que a variacdo realizada na poténcia estudada nédo teve efeito tdo
significativo sobre os valores de triestimulos.

O comportamento demonstrado pelos materiais LPY2% e LPY8% € muito
interessante ja que os caracterizaria como fdésforos ndo sintonizaveis com a poténcia e
permitiria a utilizacdo destes materiais em tintas de seguranca bem como outros dispositivos
Opticos nesta area (CROSS et al., 2012; SONI; RAI, 2016; XING; YANG,; LIN, 2018).



94

6 CONCLUSAO

Pode-se observar pelos resultados obtidos neste trabalho que a sintese da matriz
ceramica de LNO dopada com Pr e Yb foi obtida com sucesso. Os resultados de difragéo de
raios-X mostraram que existe uma grande concordancia entre o perfil de difracdo das
amostras pura e dopadas em relacdo ao padrdo do ICSD indicando que em todas elas a fase
ceramica LaNbO, estd presente. Os resultados de refinamento confirmaram que os ions
Pr¥*/Pr** e Yb® entraram efetivamente na rede cristalina da matriz LNO sem a formacéo de
fases secundarias, sendo que os valores dos pardmetros de rede apresentaram um
comportamento definido com o aumento da concentracdo dos dopantes de acordo com a lei de
Vegard.

A espectroscopia de impedancia demonstrou que a insercdo do Pr e Yb causou
mudangas significativas nas propriedades dielétricas da matriz LNO. Essas mudangas s&o
explicadas pela geracdo de defeitos que ocorrem na estrutura cristalina dos materiais para
compensar a carga positiva resultante da entrada dos fons Pr¥*/Pr** e Yb*" e isso, por sua vez,
resultou no aumento da condutividade dos materiais dopados. Os resultados obtidos indicam
que os materiais estudados seriam possiveis candidatos para aplicagdes em célula a
combustivel de 6xido solido.

Com relagdo ao estudo de fluorescéncia, foi possivel observar a presenca de
bandas na regido do visivel (RGB) bem como no infravermelho que séo relacionadas as
transicdes eletronicas entre os orbitais 4f do fon Pr¥* e que aumentaram de intensidades com o
aumento da concentracdo de Yb**. A grande intensidade da emissdo observada em 652 nm se
refere ao fato do £ ser sensivel a assimetria da rede cristalina do hospedeiro LNO de acordo
a teoria de Judd-Ofelt. Quanto aos valores dos slopes todas as emissdes no visivel ficaram
préximos de 2, indicando que as emissdes dos sistemas Pr-Yb ocorrem com a participagdo de
dois fotons. Com respeito ao diagrama de cromaticidade CIE 1931, os materiais deslocaram-
se da regido do verde para o azul com o aumento da insercdo de Yb** devido ao grande
aumento do triestimulo Z. Também foi analisado o comportamento das coordenadas CIE com
a poténcia e dentre os sistemas estudados foi observado que LPY2% e LPY8% ndo
apresentaram variaces significativas no CIE o que caracterizaria estes materiais como
fosforos ndo sintonizaveis com a poténcia e permitiria a utilizacdo destes em aplicagdes

Opticas na area de seguranca.
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APENDICE A - PROPOSTAS FUTURAS

Analisar se os fésforos sintetizados apresentam aplicagdes como sensor de
temperatura;

Realizar novas substituicdes no LNO usando diferentes concentraces de Pr** e Yb**
para obter um material com CIE mais proximo do branco ideal;

Realizar estudo down-conversion para saber se 0os materiais co-dopados poderiam ter
aplicaces em células solares;

Checar se os materiais apresentariam valor do coeficiente de temperatura da

capacitancia proximo de zero o que permitiria a aplicacdo em dispositivos de RF;
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