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RESUMO

As propriedades de converséo ascendente de energia (CAE) ou upconversion
(UC) de véarias matrizes com ions lantanideos (Ln%*) tém sido estudadas e atraido a
atencao devido suas aplicacbes em iluminacao, lasers, deteccdo de infravermelho,
sensores de temperatura e células fotovoltaicas, com o intuito de aumentar a resposta
espectral das células solares. A crescente demanda por energia renovavel tem
promovido um rapido desenvolvimento de tecnologias fotovoltaicas. Diante disso, a
emissao térmica fotoinduzida esta sendo explorada com o objetivo de melhorar o
desempenho das células solares convertendo fétons na regido do infravermelho
proximo (NIR) de baixa energia em luz visivel. Nos relatamos neste trabalho, a
emissao térmica brilhante (corpo negro) de luz visivel a partir de LnO2 (Ln = Pr e Th),
fotoinduzido por laser NIR 980 nm, utilizando o método Pechini para produzir o
material, como um potencial emissor para aplicac6es termofotovoltaicas. Os didxidos
de lantanideos exibem uma ampla absor¢éo de infravermelho e gap de banda 6ptico
direto de 1,49 (PrO2) e 1,51 eV (TbO2). Estes materiais exibem uma emissao de luz
branca brilhante estavel e atingem uma temperatura maxima de 1500 K, estimada
pela distribuicdo de Planck, sob excitacdo com laser na densidade de poténcia de 160
W cm2. A emissédo térmica pode ser ajustada a partir da modulagdo da densidade de
poténcia do laser. Relatamos também a conversdo ascendente de energia em
composto de fésforos mistos contendo ions Ln®* (Yb3*, Tm3*, Ho%* e Er®*), preparados
por reacdo hidrotérmica. Estes compostos apresentaram propriedades upconversion
com emissao azul, vermelho e verde. Para poténcias acima do limite de 2,5 W obtém-
se esferas e variando a poténcia do laser incidente e o0 tempo de exposicdo séo
formadas esferas com caracteristicas Janus ou esferas totalmente transparentes. O
aumento da poténcia de excitacdo resulta no aumento da temperatura local e
posteriormente a emissao brilhante de banda larga, atribuido a emissdo de corpo
negro. Esforcos adicionais no desenvolvimento de métodos para a preparacao de
materiais de conversdo ascendente sdo, portanto, justificados com o objetivo de

melhorar sua eficiéncia de UC e reduzir os custos de producdao.

Palavras-chave: emisséo térmica; dioxido de lantanideos; luminéforos; upconversion.



ABSTRACT

The upward conversion (CAE) or upconversion (UC) properties of various arrays with
lanthanide ions (Ln®") have been studied and attracted attention due to their
applications in lighting, lasers, infrared detection, temperature sensors and
photovoltaic cells, in order to increase the spectral response of solar cells. The growing
demand for renewable energy has promoted a rapid development of photovoltaic
technologies. Therefore, the photoinduced thermal emission is being explored in order
to improve the performance of solar cells by converting photons in the low energy near
infrared (NIR) region into visible light. We report in this work, a brilliant thermal
emission (blackbody) of visible light from LnO2 (Ln = Pr and Tb), photoinduced by NIR
980 nm laser, using the Pechini method to produce the material, as a potential emitter
for applications thermophotovoltaic. Lanthanide dioxides exhibit broad infrared
absorption and direct optical band gap of 1.49 (PrOz) and 1.51 eV (TbOz2). These
materials exhibit a stable bright white light emission and reach a maximum temperature
of 1500 K, estimated by the Planck distribution, under excitation with laser density at
the power density of 160 W cm. A thermal emission can be adjusted by modulating
the laser power density. We also report the upward conversion of energy into mixed
phosphorus compounds containing Ln3* ions (Yb3*, Tm®*, Ho®** and Er3*), prepared by
hydrothermal reaction. These compounds upconversion association property with
blue, red and green emission. For powers above the 2.5 W limit, spheres are supplied
and varying the incident laser power and the exposure time, spheres with Janus
characteristics or totally transparent spheres are formed. The increase in the excitation
power results in an increase in the local temperature and subsequently the bright
emission of broadband, attributed to the emission of blackbody. Additional efforts in
the development of methods for the preparation of upconversion materials are
therefore justified with the aim of improving their UC efficiency and reducing production

costs.

Keywords: thermal emission; lanthanide dioxide; luminophores; upconversion.
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para PrO; (a) e TbO: (b).
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Espectros de emissdo UC das amostras (a) YbTm, (b) YbHo e (c)
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imagens da luz emitida observada.

Espectros de emissao UC do sistema (a) YbTm_c, (b) YbHo_c e (c)
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Espectros de emissdo UC normalizado dos sistemas YbTm_c,
YbHo_c e YbEr_c sob excitacdo laser com poténcia de 0,5 W.
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mecanismos envolvidos no processo upconversion e (b) grafico log —
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excitacao.
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esfera com YbEr em condi¢des atmosférica.
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1 INTRODUCAO

1.1 Introducéo
Atualmente a comunidade cientifica vem demonstrando um crescente interesse

no desenvolvimento e aplicagdo de novos materiais luminescentes com potenciais
aplicacbes em seguranca, iluminacdo, saude e geracao de energia limpa (AUZEL,
2003; HOPPE, 2009; NAKAMURA; MUKAI; SENOH, 1994; X. CHEN; LIU; D. TU,
2013; YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2007). No campo da geracédo de energia, tem
sido desafiador desenvolver conversores de energia a base de radiacdo solar mais
eficientes, devido a dificuldade de obtencdo de materiais capazes de absorver uma
ampla faixa do espectro solar e de converter eficientemente esta radiacdo em energia
elétrica.

O estudo e caracterizacdo de materiais luminescentes para conversao de
energia tem sido um dos temas mais atraentes para pesquisas fundamental e
tecnolégica nos Ultimos anos. Compostos contendo fons lantanideos (Ln?* e Ln®*) faz
parte de um grupo de materiais luminescentes que demonstram um grande potencial
para diversas aplicacoes, tais como dispositivos luminescentes, materiais magnéticos,
catalizadores, marcadores e detectores bioldgicos, células solares, entre outras. Com
isso hd um maior interesse na obtencdo ou potencializacdo de novos materiais
contendo ions lantanideos que apresentem propriedades luminescentes especificas.

Existem dois modos pelos quais os materiais podem emitir luz. O primeiro modo
€ por aquecimento, o qual é conhecido como emissédo térmica ou incandescéncia, que
€ um processo que requer altas temperaturas para emissdo no visivel. O segundo
modo é conhecido como luminescéncia, o qual é responsavel pela emissdo de luz sob
condicbes de temperatura normalmente mais brandas (YEN; SHIONOYA;
YAMAMOTO, 2007). Nesse caso, a radiacdo emitida é caracteristica de cada material
sob diferentes fontes de excitagcdo. Dentre esses materiais, 0os solidos inorganicos com
propriedades luminescentes, chamados de foésforos ou luminéforos, sdo em geral
compostos inorganicos em poé ou nanoparticulados, como os Oxidos, fosfatos,
fluoretos, aluminatos entre outros, materiais contendo uma ou mais impurezas ou ions
ativadores (CAMBON; HAINES, 2017).

Atualmente apesar do grande numero de publicagbes envolvendo fésforos
luminescentes cujas propriedades espectroscépicas envolvem processos de

conversdo ascendente de energia (CAE) ou upconversion (UC), ainda ha muito a ser
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explorado. Por isso, se faz necessario estudos buscando desenvolver novos materiais
luminescentes e elucidar os mecanismos de transferéncia de energia geradoras
destes processos, bem como analisar as possiveis aplicacdes tecnolégicas como
melhoramento de células solares, visando aumentar sua eficiéncia.

As propriedades luminescentes dos materiais hdo dependem exclusivamente
de sua composi¢cao ou estrutura, elas podem ser afetadas também pelo tamanho e
morfologia das particulas. Por isso, a busca para melhorar e potencializar novos
materiais e novas propriedades continua crescente. Entretanto, alguns obstaculos
ainda sdo encontrados diante da vasta gama de materiais ja existentes, tais como 0s
métodos de sintese, a combinacdo entre compostos heteroestruturados, baixa
eficiéncia de converséo de energia, altas temperaturas e pressdes de obtencao destes
materiais. Diante disso, a busca por novos materiais com propriedades luminescentes
para aplicacdo em diversas areas da ciéncia e tecnologia apresenta grande
relevancia.

A evolucao da pesquisa em fosforos luminescentes levou ao desenvolvimento
de materiais puros ou dopados com ions lantanideos, ndo apenas por suas
propriedades fotoluminescentes, mas também por seus potenciais aplicacdes em
fotbnica. A busca por novos materiais fotoluminescentes levou a investigacdo da
fotoluminescéncia de ions Ln?* e Ln3* presente em uma matriz de fésforos mistos, que
produzem conversao ascendente de energia.

No presente trabalho, sédo desenvolvidos e caracterizados materiais contendo
fons Ln** e Ln®" com a emissdo térmica de luz branca brilhante fotoinduzida por laser
(emissédo de corpo negro), em sistemas de LnO:2 (Ln = Pr e Th), a conversao
ascendente de energia em luminéforos mistos, dopados com os ions Yb3*, Tm3*, Ho3*
e Er®*, além de estudos preliminares de emissdo térmica em esferas vitreas com

caracteristicas Janus, obtidas a partir dos fésforos mistos.



21

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo central a sintese de materiais inorganicos

luminescentes a base de ions lantanideos tri e tetravalentes com emissao térmica

fotoinduzida (PrO2 e TbO2), emissdo por upconversion com luminéforos mistos
(GaPO4/Ln®*P04/ZnGaz204, Ln3* = Yb3, Tm3*, Ho®* e Er* e esferas vitreas com

caracteristicas Janus, com emissao upconversion e térmica).

1.2.2 Objetivos especificos

>
>

Sintetizar os dioxidos PrOz e ThO2 pelo método de sintese Pechini;
Caracterizar os dioxidos através das técnicas de andlise termogravimétrica
(TGA), difracéo de raios-X de p6 (DRX), espalhamento de luz dindmico (DLS)
e microscopia eletronica de varredura (MEV);

Determinar o band gap 6ptico dos 6xidos de LnOz2, por meio de espectroscopia
de absorcao na regido do UV-Vis-NIR por reflectancia difusa,;

Investigar a natureza da emisséo de luz branca brilhante fotoinduzida por laser
continuo de 980 nm;

Investigar a dependéncia da emissédo de luz com a densidade de poténcia de
excitacao, pressao e tempo de radiacao;

Determinar a temperatura de emissdo térmica por meio da distribuicdo de
Planck e por meio de uma camera termografica,;

Sintetizar luminéforos mistos (GaPO4/Ln3*P0O4/ZGO) contendo os ions Ln3*
(Yb, Tm, Ho e Er) pelo método de sintese hidrotermal seguido de calcinacao.
Caracterizar os luminoforos mistos por meio de técnicas de TGA, DRX, FTIR e
MEV.

Estudar as propriedades opticas por meio de espectroscopia de absor¢cao na
regiao do UV-Vis;

Investigar os processos de conversdo ascendente dos luminéforos mistos e
determinar os possiveis mecanismos geradores de emissao por upconversion.
Preparar as esferas vitreas com caracteristicas Janus a partir dos luminéforos;
Caracterizar as esferas com caracteristicas Janus e investigar as propriedades

luminescentes fotoinduzida.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Terra Raras
Os Terras Raras (TR) sdo os elementos quimicos do Lantanio (La) ao Lutécio

(Lu), com ndamero atdbmico que compreende de 57-71, juntamente com escandio
(Z=21) e o itrio (Z=39), do grupo 3 da tabela periddica, totalizando 17 elementos. A
configuracéo eletrénica destes elementos baseia-se na configuracdo do gas nobre
xendnio [Xe]4f" 6s? e [Xe]4f" 5d 6s? com n variando entre 1 a 14 (ver Tabela 1).
Apenas os elementos escandio (Sc) [Ar]3d4s? e itrio (Y) [Kr]4d'5s? ndo apresentam
configuracéo do gas nobre Xe. A camada 4f, ainda incompleta, fica protegida da acéo
do meio externo devido as camadas eletronicas mais externas 5s?> e 5p® que
participam das ligacdes do elemento. Quando incorporados em materiais no estado
sélido, estes elementos sdo trivalentes (Ln3*), divalentes (Ln?*), em alguns casos
tetravalentes (Ln**) (BLASSE; GRABMAIER, 1994; SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).
Ambos os ions Ln trivalentes e divalentes sdo os mais utilizados e importantes
ativadores oticos usados em diversas aplicacfes fotdnicas (BLASSE; GRABMAIER,
1994).

TABELA 1 - Configuracdes eletronicas dos lantanideos (Ln) e os respectivos ions trivalentes (Ln3*).

Elemento  Simbolo Z Configuragio Configuracio Oxidacdo
eletrénica (TR) eletrénica (TR3*)
Lanténio La 57 [Xe]4f° 5d! 652 [Xe] 4f° 2.3
Cério Ce 58  [Xe]4f!5d! 62 [Xe] 4f! 234
Praseodimio  Pr 59 [Xe] 4F 65 [Xe] 48 234
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f* 65° [Xe] 4f 23
Promécio Pm 61 [Xe] 4 65 [Xe] 4f 3
Samario Sm 62 [Xe] 4f° 65 [Xe] 4 2.3
Europio Eu 63 [Xe] 4f’ 65 [Xe] 4f° 23
Gadolinio Gd 64 [Xe]4f 5d'6s° [Xe] 4f 2.3
Térbio > 65 [Xe] 4f° 65 [Xe] 4f° 2.3.4
Disprésio Dy 66 [Xe] 4£19 657 [Xe] 48 25
Hoélmio Ho 67 [Xe] 4f!! 652 [Xe] 4£° 2.3
Erbio Er 68 [Xe] 4£12 65 [Xe] 4f!! 2.3
Tilio Tm 69 [Xe] 4f13 652 [Xe] 4f'2 2.3
Itérbio Yb 70 [Xe] 4f* 652 [Xe] 4813 2.3
Lutécio Lu 71 [Xe] 4" 54! 65° [Xe] 4 3

Fonte: (HUANG, 2010).
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Os estados de oxidacéo +2 ou +4 sdo para os elementos que podem adquirir
em seus orbitais configuracdes vazias (%), semi-preenchidas (f") ou totalmente
preenchidas (f'#), como por exemplo, os ions Ce** (f°), Th** (f"), Eu?* (f') e Yb?* (f14),
entre outros (BLASSE; GRABMAIER, 1994).

Como os orbitais 4f se encontram proximos ao nucleo, estdo protegidos do
ambiente quimico devido a blindagem dos elétrons dos orbitais 5s, 5p e 6s (niveis
mais externos), como pode-se ver na Figura 1. Este fato, impede que os elétrons 4f
participem das ligacdes quimicas. Essa protecdo fornecida ao orbital 4f confere
caracteristicas Unicas e especificas para determinadas aplicacfes (bio) tecnoldgicas
(HUANG, 2010). Como as propriedades espectroscopicas dos ions Ln®* estdo
fortemente relacionadas com os elétrons nos subniveis 4f, e estes sofrem pouca
influéncia do ambiente externo, tem-se como resultado o comportamento quase
atbmico para as transicdes eletronicas, explicando assim as bandas estreitas de

absorcdo e de emissdo ao invés de bandas largas, como as apresentadas por

compostos organicos.

FIGURA 1 - Distribui¢éo radial dos elétrons 4f, 5s, 5p, 5d, 6s e 6p. Sendo o0 eixo x representado pela
distancia ao nudcleo e o eixo y pela densidade eletrbnica.
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Fonte: Adaptado da referéncia (LUCAS et al., 2015).
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Como consequéncia dessa blindagem, quando um Ln € incorporado em um
material, os niveis de energia do ion livre sdo fracamente perturbados pelo campo
cristalino local. Portanto, as transicbes Opticas intra-4f exibem um carater quase
atdomico, resultando em espectros de absorcéo e emissdo com linhas bem definidas e
estreitas, muito semelhantes as esperadas para os ions livres (B. WALSH, 2006;
WERTS, 2005; X. CHEN; LIU; D. TU, 2013). Devido a fraca interacdo entre o ion Ln e
0 meio circundante, as energias referentes as transi¢gfes intra-4f sdo praticamente
independentes do hospedeiro no qual o ion esta inserido. Com isso as bandas de
absorcdo e emissdo especifica atribuida as transicbes 4f aparecem no mesmo
comprimento de onda para um dado ion incorporado em diferentes matrizes. Contudo,
as transicoes eletronicas intra-4f sdo proibidas por paridade de acordo com a regra de
Laporte (CARNALL et al.,, 1989). As emissbes dos Ln s&o caracterizadas por
apresentarem longos tempos de vida. Além disso, niveis de energia dos ions Ln®* em
uma matriz sélida, pode ser modificada suavemente com a separacdo adicional
(quebra da degenerescéncia) de niveis devido a diminui¢cao da simetria local dos ions
(WERTS, 2005).

Os niveis de energia 4f" para os ions Ln3 foi relatado por Dieke e
colaboradores (G. H. DIEKE, 1968) agrupados em um diagrama conhecido como
diagrama de Dieke (Figura 2), o qual foi construido com base nos espectros opticos
dos diferentes Ln3* incorporados em uma matriz de cloreto de lantanio (LaCls). O
diagrama de Dieke é utilizado como guia importante para estimar de forma
aproximada a localizacdo da energia dos multipletos e atribuir os espectros de
emissdo correspondente aos Ln3* em matrizes cristalinas (SOLE; BAUSA; JAQUE,
2005). A transicdo radiativa intra-4f" mais intensa de cada fon Ln3* como dopantes na
matriz LaCls é destacada no diagrama da Figura 2. Devido as diferentes separacfes
energéticas dos niveis de energia eletronicos dos Ln3* é possivel ajustar a emisséo
de um material no UV (Gd?*), no visivel (Eu3*, Tb®*, Dy3*, Pr3*, Sm3*, Tm3*, etc.) e no
infravermelho préximo NIR (Pr*, Nd®*, Ho®*, Er®*, Yb%*), por uma escolha adequada
do ion dopante ou mistura de ions (ELISEEVA; BUNZLI, 2010).
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FIGURA 2 - Diagrama dos niveis de energia de Dieke para os ions Ln3* do cério (Ce) ao itérbio (Yb).

a0 — i i -14.96
L — P _
L = — — — —
35| W - - — — =, 434
—-— ] == —
— s f— — L - S
— E = vépm —_— Fou )
30 - i it = g —-3.72
L = — -
—~ - : = =] E _— = — 'Dl
- e —
T - =2 5 | =3 - :
(&) 2k — — = —°D, 2 - v He gl
® - — - =
S| = = = E 4 et~
~ 20 I B . DA R A 248 T
(5 | —_— - = w0, — ;45 -
5’) — w Gy E7) 1 R
o w0, = — w0,
()] —— o —F “F
UCJ 15+ — - 5 TN -1.86
i = — = et
w_ = ~ el
-v-‘F;, T | ——s ‘I 2F
R = p | 92
10 'G, {2 il [z - 124
L p— |( — 2 ’| e I‘ g
— | gz | ! {
— = { Al 9 gz |
L | . fr— | g2 1 [ —
5 =, U = [ —m = =: H e T i —0.62
" / & M —mn O - - —3 | —tza | | H
/ a ! . - " - \ | \
— 3 — | —iz | w—2 f -_— - | | | \
\ 1 \ - \ —1 ‘. l | \
ok — — | - \— LP— \=! = — | | ! - = g
a2 H, Yo A Hen R Sz F, Hye %, e *H, K
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

Fonte: (CHAMBERS; CLARKE, 2009).

Apesar das caracteristicas Unicas dos elementos Ln, a excitagdo direta ndo €
eficiente. Essa ineficiéncia é devido a blindagem formada pela camada eletrbnica mais
externa que protege os orbitais 4f, conferindo ao ion lantanideo baixa absortividade,
como visto na (Figura 1). Uma saida para melhorar a eficiéncia de absorcao, € o uso
de matrizes hospedeiras sensibilizadoras responsaveis por absorver a radiacdo de
excitacdo e transferir para o ion emissor do lantanideo (FERRARI et al., 2012).

Novos sistemas emissores podem ser criados com a interacdo de diferentes
ions Ln em uma matriz. Nesses casos, 0 hospedeiro precisa ser dopado
intencionalmente, de maneira controlavel, com dois ou mais ions diferentes.
Considerando dois ions distintos, como uma simples co-dopagem, sendo um dos ions,
o sensibilizador, que pode ser um Ln ou um MT, este ion absorve parte da energia da
radiacdo de excitacdo e transfere para um ion aceitador ou ativador que emite luz (o
ion emissor). Com isso a dopagem de materiais cristalinos com ions Ln pode

apresentar uma alta eficiéncia luminescente, a partir da manipulacdo do tamanho das
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particulas, concentracédo e o tipo do cristal, demonstrando assim um grande potencial
como fésforo ou luminoforos, e permite, por um lado, o uso de uma ampla faixa de
energia de excitagdo, enquanto, por outro lado, leva a melhoria da eficiéncia da
luminescéncia do ion Ln (VIJ, 2006; X. CHEN; LIU; D. TU, 2013).

As posicdes relativas dos niveis de energia nas interacbes mutuas entre ions
ativos sdo o elemento-chave para compreender 0s processos de conversao de
energia. A transferéncia de energia pode ocorrer num sistema de forma radiativa e
nao radiativa, ressonante, e transferéncia de energia assistida por fonon. A
transferéncia de energia entre dois ions pode permitir excitacdes em regibes do
espectro eletromagnético originalmente pouco eficiente ou mesmo inacessiveis
através de excitacdo direta do ion opticamente ativo.

Os materiais inorganicos luminescentes sdo uma classe de materiais que
apresentam alta eficiéncia luminescente. As propriedades luminescentes dos ions
Ln3* em materiais inorganicos é em geral classificado em trés categorias,
denominadas de Iluminescéncia Downshifting (DS), Downconversion (DC) e
Upconversion (UC), de acordo com a energia de excitacédo e emissao (CHATTERJEE;
GNANASAMMANDHAN; ZHANG, 2010; HUANG et al., 2013; TEO; TERMINI; GRAY,
2016).

Na luminescéncia DS (Figura 3a), um féton com alta energia absorvido da
origem a um féton emissor com uma energia menor (emissao Stokes) (TEO; TERMINI,
GRAY, 2016), processo mais comumente observado. Os principais processos
luminescentes de DS a partir de fésforos dopados com Ln3* sdo em geral restritos a
fosforos dopados com Eu®*, Th3 ou Dy3* (TEO; TERMINI; GRAY, 2016). A
luminescéncia DC (Figura 3b), ocorre de maneira andloga ao DS, porém no processo
DC, o féton de excitacdo de alta energia € convertido em dois ou mais fétons de menor
energia, também conhecido como quantum cutting, o qual em alguns materiais leva a
rendimento quantico superior a 100% (ZHANG; HUANG, 2010). O fenbmeno de
luminescéncia UC (Figura 3c), abordado neste trabalho, € o qual dois ou mais fotons
de menor energia sdo sequencialmente absorvidos para dar origem a um foton de
emissdo com energia maior (emissao anti-Stokes) (TEO; TERMINI; GRAY, 2016). A
eficiéncia UC é produzida principalmente em hospedeiros dopados com ions Ln3*
como Tm3*, Ho®* e Er®* (TEO; TERMINI; GRAY, 2016).
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FIGURA 3 - Diagrama esquematico ilustrando os processos de luminescéncia downshifting (DS),
downconversion (DC) e upconversion (UC).
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Fonte: (DONG; SUN; YAN, 2015).

2.2 Materiais Luminescentes

Ha anos, uma vasta variedade de materiais luminescentes organicos e
inorganicos tem sido usado para aplicacdes fotonicas. Os materiais luminescentes
organicos em sua maioria consistem de polimeros aplicados como filmes finos com
alta luminescéncia. Porém apresentam baixa estabilidade quimica, térmica e
fotoestabilidade (HOPPE, 2009). Ao contrario dos materiais luminescentes
inorganicos que podem apresentar estabilidade significativamente melhor e que séao
adequados e confiaveis para diversas aplicacdes praticas.

Os ions lantanideos trivalentes (Ln%*) sdo muito empregados como dopantes
em diversas matrizes, como meio ativo para o processo de conversao ascendente de
energia (CAE). O termo CAE, também conhecido como Upconversion (UC) ou
emissao anti-Stokes (AUZEL, 2003) é utilizado para designar um processo fotofisico
no qual ocorre a geracao de radiacdo com energia maior que a energia da radiacéo
que a gerou. Contudo, esse processo ndo desobedece a lei da conservacédo da
energia, pois dois ou mais fotons de excitacdo séo necessarios para produzir um foton
de maior energia. Para a conversdo ascendente de energia os ions Ln mais
comumente utilizados sdo Yb, Tm, Er, Ho, Tb e Eu. Devido a esses ions terem
estrutura eletrbnica e niveis de energia adequados, inclusive forcas de osciladores

das transicOes 4f - 4f. A radiacdo fluorescente gerada por UC pode apresentar
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espectros de emissao na regido do infravermelho, visivel e ultravioleta (THOMPSON,
1979; WYBOURNE, 1965).

Os o6xidos (CINKAYA; ERYUREK; DI BARTOLO, 2018; GRZYB et al., 2013;
MIAO et al., 2013; WANG et al., 2014a), fosfatos (GRZYB et al., 2012; NAIDU et al.,
2011) e galatos (VASILE et al., 2009) contendo ions Ln constituem uma classe de
materiais luminescentes que tem atraido atencdo devido suas propriedades
espectroscopicas singulares. Estudos atuais sobre as propriedades espectroscopicas
de 6xidos dopados com Ln chamaram a atencéo para a geracao de luz brilhante de
banda larga fotoinduzida. Esses materiais podem ainda ser usados como hospedeiros
inorganicos, sdo encontrados como emissores de luz, aproveitando seu band gap
direto e indireto, sua eficiente recombinacao de elétrons da banda de conduc¢éo (BC)
com os buracos da banda de valéncia (BV), conhecidas como transicbes banda —
banda (VIJ, 2006). Além dos defeitos intrinsecos da rede, existem os defeitos
intencionalmente introduzidos através de dopantes em um hospedeiro, que pode levar
a gerar centros oticamente ativos, induzindo propriedades luminescentes em
semicondutores e até mesmo em materiais isolantes para diversas aplicagdes (VIJ,
2006). A possibilidade de inserir elementos em materiais inorganicos intencionalmente
e modificar o seu band gap de maneira controlada, pode surgir uma nova classe de
materiais luminescentes com potencial tecnoldgico para iluminacdo, aplicacbes
biomédicas e células solares (BLASSE; GRABMAIER, 1994; FELDMANN et al., 2003;
HOPPE, 2009; KOEDAM; OPSTELTEN, 1971; NAKAMURA; MUKAI; SENOH, 1994;
SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005; YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2007).

A incorporacdo de ions dopantes em uma rede cristalina (Figura 4) leva a
introducdo de niveis de energia eletrénicos do ion dentro do gap de energia do
hospedeiro. Desse modo, as propriedades luminescentes dos materiais dopados
dependem das propriedades intrinsecas do hospedeiro e do ion dopante (VIJ, 2006).
Em alguns materiais sédo incorporados ions sensibilizadores na rede, que apresenta
alta absorcdo da energia de excitacdo, para aumentar a intensidade de emissao de
um determinado ion ativador, apds os processos de transferéncia de energia. Como
pode ser observado na Figura 4 os possiveis mecanismos de emissao para materiais
inorganicos, no qual F representa o nivel de energia fundamental e E1, E2 sdo o0s

estados excitados dos ions.
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FIGURA 4 - Mecanismo de emissdo em materiais inorganicos: a) emissao entre bandas, apds absorcao
em um semicondutor (BV e BC, sédo as bandas de valéncia e de conducédo, A e D séo os niveis de
energia do aceitador e doador), b) emisséo de um ion ativador apés absorcao da energia de excitacao
e c) absorcdo da energia, durante excitacdo, por um ion sensibilizador e transferéncia para o ion
ativador.
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Fonte: (HUANG et al., 2013).

2.3 Bandas de Energia (band gap direto e indireto)

Em geral, para conferir a um material hospedeiro de band gap alto propriedades
luminescentes especificas, os elementos mais comuns introduzidos sdo metais de
transicdo (MT) denominados elementos 3d e os ions lantanideos (Ln) (VI1J, 2006). Os
elétrons responsaveis pelas transicdes Opticas nos MT sdo principalmente os elétrons
3d localizados na camada mais externa, por isso 0s niveis de energia eletrénicos
sofrem forte influéncia do campo cristalino. Desse modo, 0s espectros de absorcéo e
emissao de matrizes cristalinas contendo ions MT, apresentam bandas de emissao
largas devido ao forte acoplamento elétron-fonon. Além disso, os ions MT oticamente
ativos apresentam um grande deslocamento Stokes entre as bandas de absorcéo e
emissdo (SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).

A luminescéncia de Ln®* incorporado em varios hospedeiros inorganicos,
incluindo fluoretos, o6xidos, oxinitretos, sulfetos, selenetos, cloretos, tungstatos,
fosfatos e outros foi relatada (DUTTA; TYAGI, 2009; MIAO et al., 2013; VIJ, 2006).
Dentre estes materiais, os fluoretos e éxidos dopados sdo os hospedeiros mais
comumente utilizados como fosforos luminescentes em diversas aplicacdes fotdnicas.

Os fluoretos apresentam, em geral, uma maior eficiéncia da luminescéncia UC por ter
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uma menor energia vibracional, diminuindo assim a probabilidade de perdas por
desativacdes nao radiativas assistidas por fénons. Por outro lado, os oxidos,
geralmente, tém uma melhor estabilidade quimica, o que é um dos grandes problemas
para as tecnologias de fosforos (SOARES et al., 2015a). Além disso, os 6xidos sdo
geralmente sintetizados por técnicas mais simples e rapidas. Essas questbes
motivaram fortemente o estudo da luminescéncia de ions Lnh em Oxidos com gap de
banda larga.

A energia de gap esta relacionada a emissdo luminosa de sélidos, como
também propriedades de transporte elétrico. Uma das maneiras mais comumente
utilizadas para classificar sélidos em isolantes, condutores e semicondutores é por
meio do valor desta energia de gap.

A Figura 5 € um esquema de um sélido cristalino em relacdo a energia de gap
(Eg), em gque a banda de valéncia (BV), banda de conducao (BC) e nivel de Fermi (Ex)
em 298,15 K, o sombreamento cinza indica a presenca de estados ocupados com
capacidade de transporte de carga. Para um material condutor (Fig. 5a) esta energia
de gap € praticamente inexistente, enquanto que para um semicondutor (Fig. 5b) esta
energia possui um valor intermediario (até 3 eV) e para um material isolante (Fig. 5c)
esta energia € para valores maiores de 3 eV (CHARLES KITTEL, 2005).

FIGURA 5 - Representacdo esquemédtica de diagramas de bandas tipicos para materiais (a)
condutores, (b) semicondutores e (c) isolantes.

EnergiaA
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A E— ]-Eg
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BV BV
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Fonte: Préprio autor.
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Uma forma para determinacdo e obtencdo das energias de band gap séo as
técnicas espectroscopicas, que tratam da obtencdo destas energias tanto de atomos
quanto de moléculas e de sdlidos, a partir do estudo destas pode-se relaciona-las com
propriedades fisicas do material. Outra maneira de se investigar as energias de gap é
a simulacdo computacional aliada aos principios da fisica e quimica, que tem
demonstrado ser importante no estudo da estrutura eletrénica de sdlidos cristalinos.
A simulagao permite predizer, tanto de modo qualitativo quanto de modo quantitativo,
a estrutura e as propriedades Opticas e eletrdnicas dos materiais. Experimentalmente,
medidas de absorcao 6ptica podem fornecer indicacfes sobre a natureza da transicao
eletrbnica, ou seja, a transicdo da banda de valéncia (BV) para banda de conducéo
(BC) (SUNDARAM; BHAGAVAT, 1981).

As transi¢des entre bandas (band gap) dos materiais podem ser classificadas
como diretas ou indiretas, para maioria dos 6xidos estudados as transi¢cdes diretas
sdo mais descritas e sdo encontrados poucos trabalhos que descrevam as transicdes
indiretas ou as duas transi¢des. A transi¢ao do tipo direta ocorre quando o minimo da
banda de conducéo (BC) e 0 maximo da banda de valéncia (BV) estdo associados ao
mesmo vetor de onda (k) do cristal (CHARLES KITTEL, 2005). Os materiais de GaAs,
InP, ZnO2 e SnO2 sdo alguns exemplos de materiais que apresentam band gap do
tipo direto (FLORIANO; SCALVI; SAMBRANO, 2009). A transicdo do tipo indireta
envolve fétons e fénons no processo, pois neste caso, 0 minimo da banda de
conducéo (BC) e o maximo da banda de valéncia (BV) estdo associados a valores
diferentes de vetor de onda (k) do cristal (CHARLES KITTEL, 2005). Os materiais Si,
Ge, GaP, SiOz e TiO2 sé@o alguns exemplos de materiais que apresentam band gap
do tipo indireto (FANGSUWANNARAK; KHUNCHANA; RATTANACHAN, 2013;
FLORIANO; SCALVI; SAMBRANO, 2009).

A Figura 6 traz os dois tipos de diagramas de bandas de energia, de forma
esquematica, que podem ocorrer num material semicondutor. Nestes diagramas,
temos a energia das bandas em funcao do vetor de onda (k) do cristal. A Figura 6a
apresenta um exemplo de transicdo direta, enquanto que na Figura 6b temos um
exemplo de transi¢éo indireta, em que Eg é a energia do band gap, Ep € a energia de

fénons, hu é a energia do féton, Ei é a energia inicial e Esi é a energia final.
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FIGURA 6 - a) Esquema de transicdo direta entre bandas e b) exemplo de transicdo indireta entre
bandas em funcéo do vetor de onda (k) do cristal.
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Fonte: (PANKOVE, 1971).

O band gap 6ptico sao estudados teoricamente, em geral, através de célculos
baseados na teoria do funcional da densidade (Density Functional Theory, DFT), entre
outros métodos e correlacionado com dados experimentais, calculados por medidas
de espectroscopia na regido do ultravioleta utilizando a equacdo de Tauc (TAUC;
GRIGOROVICI; VANCU, 1966). Os espectros de UV-Vis sao registados, em geral, no
intervalo de 200 a 1200 nm utilizando um espectrofotbmetro. A partir dos espectros
obtidos, o band gap éptica é determinado pela aplicacéo da relacdo de Tauc (TAUC;
GRIGOROQVICI; VANCU, 1966).

[F(R=)-hv]¥" = A-(hv — Eqg) 1

em que F(R-) é a funcdo Kubelka—Munk, h é a constante de Planck, v é a frequéncia
vibracional, A é uma constante e Eg € a energia do gap. O expoente n indica a natureza
das transicOes opticas. Os valores de n = %2 e n = 2 sdo usados para transicoes
permitidas direta e indiretamente, respectivamente. Os valores de energia de gap
(direto e indireto) séo calculados a partir da regresséao linear no ponto de inflexdo dos
graficos de [F(R=)-hv]¥" vs hv. Os valores dos interceptos hv obtidos sdo tomadas

como os valores de gap.
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A estrutura eletrénica dos oxidos de lantanideos consiste de uma banda de
valéncia de estados O (2p) preenchidos, um band gap de ordem 5,5 eV, uma banda
de conducéo principal com estados Ln (5d) vazios, e estados Ln (4f) preenchidos e
vazios que podem estar nestas bandas ou dentro do gap da banda principal (KANOUN
et al., 2012a). Os oxidos de terras raras, CeOz, PrOz e o ThOz2, tem sido amplamente
estudado devido ao seu gap de banda larga.

KANOUN et al. realizaram célculos teéricos das propriedades fundamentais
dos oOxidos de terra raras CeOz, PrO2 e TbO2, dentre as quais a determinagédo das
propriedades eletrénicas e épticas usando a teoria DFT (KANOUN et al., 2012a). O
intervalo entre as bandas de valéncia O (2p) e de conducéo Ce (5d) é de 5,5 eV, um
valor calculado ligeiramente menor que o medido experimentalmente em 6 eV. Além
disso, a diferenca de energia entre a banda de valéncia e os estados de Ce (4f) é de
2,5 eV, comparada com 3 eV experimental. Assim, a largura da banda do O (2p) é de
4,38 eV, o que concorda com dados experimentais e céalculos teéricos (KANOUN et
al., 2012a).

Para o PrO2 foi calculado que o intervalo da banda fundamental separa o
maximo da banda de valéncia desocupada para o Pr (4f) € de cerca de 1,8 eV. Além
disso, o inicio medido da condutividade Optica do PrO2-5 € de cerca de 2 eV, que esta
aproximadamente de acordo com o calculado. Os compostos CeOz2, PrO2 e ThO:2
mostram quase as mesmas caracteristicas principais. Os valores estimados da
constante dielétrica estatica desses compostos sao dados por 4,84, 5,13 e 6,52 eV,
respectivamente. Comparando os calculos teoricos de CeO2 comparados a trés
conjuntos de resultados experimentais 4,7, 5,31 e 6 eV (KANOUN et al., 2012a).

Na Figura 7 é mostrada esquematicamente a estrutura eletrbnica dos
varios oxidos de Ln20s. Os estados O (2p) formam a banda de valéncia principal, os
estados vazios de Ln (5d) formam a banda de conducdo principal acima de um
intervalo de ordem de 5,5 eV. Os estados Ln (4f) formam estados (4f) preenchidos e
estados (4f) vazios. O intervalo de bandas pode ser de quatro tipos basicos, como
na Fig. 7, de O (2p) a Ln (5d), de O (2p) a Ln (4f), de Ln (4f) a Ln (5d), ou de Ln (4f) a
(4f).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S016793171300227X?via%3Dihub#f0005
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FIGURA 7 - Esquema representativo de possiveis transicdes Gpticas em sesquioxidos de lantanideos
Ln20s.
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Fonte: Préprio autor.

Wang et al. determinaram os intervalos de banda optico (Eg) direto e indireto
dos nanocristais CeO2 e CeO2:Eu®* experimentalmente utilizando equacdo de Tauc
(WANG; QUAN; LIN, 2007). De acordo com os dados dos espectros de absorc¢éo, 0os
intervalos de banda éptica (EQ), a intersecdo das porc¢des lineares extrapoladas (Fig.
8) fornece a energia de band gap direta (Ed), € 0s valores sédo 3,66 eV para CeO:2 e
3,33 eV para os nanocristais de CeOz:Eu 3", respectivamente. Para transicoes
indiretas, os valores de (ahv)¥? das duas amostras acima sdo mostradas na Figura 8,
e o0 ponto de interseccdo das porcdes lineares extrapolados da a energia da banda
indireta (Ei).

Os valores de Eipara os nanocristais de CeO2 e CeO2:Eu®* sdo de 3,13 e 2,69
eV, respectivamente. Os valores de Ed e Eipara nanocristais de CeO2 sédo
consistentes com os resultados reportados nas literaturas (DEVARAJU; YIN; SATO,
2009; STRUNK; VINING; BELL, 2011). A borda de absorcao dos atuais nanocristais
de CeO2 (Ed = 3,66 eV) é deslocada para o azul, evidentemente comparada com a
do p6 de CeO2 (Ea= 3,15 eV), que é principalmente resultante do efeito de
confinamento quantico (WANG; QUAN; LIN, 2007).
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FIGURA 8 - Os gréaficos de gap direto (ahv)?, grafico a esquerda, e gap indireto (ahv)Y2, gréfico a direita,
versus a energia de fétons para nanocristais de (a) CeO:2 e (b) CeO2:Eu3*, respectivamente.
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Fonte: (WANG; QUAN; LIN, 2007).

Em um outro trabalho relatado por Sarkar et al. determinaram o band gap direto
e indireto em sistemas de 6xidos de CeO2 multicomponentes, com varios ions terra
raras (SARKAR et al., 2017). Esses novos sistemas de 6xidos tém intervalos estreitos
de gap direto na faixa de 1,95 a 2,14 eV e gaps indiretos na faixa de 1,40 a 1,64 eV,
permitindo a absorcdo de luz em toda a faixa espectral visivel. Os valores de gap dos
sistemas sao determinados a partir de graficos Tauc, usando o procedimento descrito
anteriormente. A Figura 9c e 9d mostra os plot de Tauc para os sistemas (Ce, La, Pr, Sm,
Y)O2-5 como sintetizada e calcinado.


https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/dt/c7dt02077e#fig4
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FIGURA 9 - Espectros de absorcdo UV-Vis dos sistemas (Ce, La, Pr, Sm, Y)O2-5 (@) como sintetizados e
(b) calcinados. Plot de Tauc, dos sistemas sintetizados e calcinados com n = % para gap direto (c) n = 2

para a determinacao do gap indireto (d).
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Estudos de diéxidos de lantanideos [LnO2], que tém uma estrutura de fluorita cubica,

receberam uma atencao renovada nos ultimos anos por causa de suas interessantes

propriedades épticas e eletrbnicas. Apesar da dificuldade de trabalhos relatados, pode-

se encontrar alguns estudos espectroscopicos e tedricos desses didxidos de lantanideos

[LnO2] realizados, visando uma melhor compreensdo da estrutura eletronica e oOptica

desses materiais.

As principais pesquisas com fosforos envolvem ions lantanideos, embora exista

interesse das propriedades com os ions MT como ativadores. Os ions Ln podem

substituir alguns dos cations em uma rede cristalina hospedeira e apresentam niveis

de energias bem definidos, oriundas da configuracdo do estado fundamental 4f" e da

configuracéo do estado excitado 4f™! 5d, e quando incorporados em um hospedeiro
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encontram-se, em geral, entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC)
(KRUPA; QUEFFELEC, 1997; VIJ, 2006). Consequentemente, quando os fosforos
sdo submetidos a excitacdo adequada, e dependendo do ion Ln3* usado, os materiais
podem emitir fétons cobrindo vérias regides do espectro eletromagnético, desde UV,
visivel e até infravermelho proximo. Para isto, as matrizes inorganicas devem ser
transparentes na faixa espectral UV e visivel, e, ter em baixas energias de fénons,
para minimizar a desativagdo ndo-radiativa através do relaxamento multifénons,
levando uma maior eficiéncia da luminescéncia. Com isso, materiais com alta
fotoestabilidade, com resisténcia a fotons de alta energia por longo periodo,
proporcionam a esses materiais, aplicacdes em fotonica, que exigem alta estabilidade
quimica e térmica, e em alguns casos alta resisténcia mecanica.

Dentre os materiais luminescentes o galato de zinco (ZnGa204) € um fosforo
multifuncional que pode exibir luminescéncia em varias cores, se dopados com
diferentes ions de metais de transicéo ou ions lantanideos, tais como, Cr3*, Mn3*, Co?*,
Eu®* ou Ce®" (ALLIX et al., 2013; SATYA KAMAL et al., 2017; VASILE et al., 2009).
Quando dopados com ions lantanideos tem sido bastante explorado devido as suas
propriedades luminescentes Unicas e a sua estabilidade e alta emiss&o. E um material
utilizado em varias aplicacfes tecnoldgicas como monitores de cristais liquidos (LCD),
dispositivos eletroluminescentes e displays (DUAN et al., 2006; VASILE et al., 2009).
E um material que possui estrutura do tipo espinélio, com grupo espacial Fd3m com
os ions Zn?* localizados nos sitios tetraédricos e os ions Ga3* nos sitios octaédricos.
Além disso, o material apresenta band gap de ~ 4,4 eV (DUAN et al., 2006; SATYA
KAMAL et al., 2017).

Outra classe de materiais luminescentes sao os ortofosfato de galio ou fosfato
de gélio (GaPOa), também tem atraido a atengcdo como matriz cristalina com ions Ln.
Esse composto em geral € isoestrutural ao quartzo, no qual os atomos de silicio séo
substituidos por gélio (Ga) e fosforo (P), de forma alternada (Figura 10). O GaPOa4
pertence ao grupo espacial P3221 (Df3) ou P3:121 (D%s), constituido por unidades
tetraédricas de GaO4> e PO4* conectadas formando uma corrente helicoidal ao longo
do eixo c, (Figura 10) (CAMBON; HAINES, 2017; LIU et al., 2010).
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FIGURA 10 - Estrutura possiveis para os materiais do tipo AO:z e (BC)Oas. Modificado da referéncia.

BCO4 AO;

Fonte: Adaptado da referéncia (CAMBON; HAINES, 2017).

Os estados proximos a banda de valéncia sdo dominados por contribuicdes de
atomos de oxigénio e os estados proximos a borda da banda de conducdo sdo
dominantes pelos a&tomos de fésforos. Liu et al. (LIU et al., 2010) realizaram um estudo
tedrico para investigar os parametros estruturais, estrutura mecanica, eletrbnica,
ligacdo quimica e propriedades oticas do GaPOa ortorrdombico, com grupo espacial
C2221. O GaPO4 com estrutura ortorrémbica € mecanicamente estavel, possui um
band gap direto de 4,53 eV e as ligacdes quimicas para P e O com carater
principalmente covalente, enquanto que para Ga e O sao principalmente ibnicas (LIU
et al., 2010).

Uma outra classe de materiais que esta sendo bastante estudada sdo os
fosfatos de lantanideos. Em geral possuem estrutura tetragonal do tipo xenotime
(YPOa4) e monoclinico com estrutura do tipo monazita (GdPOs4). Estes compostos tém
sido investigados dopados e co-dopados com diferentes ions Ln3* (FENG et al., 2013;
FILHO; SERRA, 2011; FU et al., 2014). A emissédo em diferentes cores, alta pureza
de cor branca e alta intensidade de emisséo faz destes materiais fluorescentes bons
candidatos para aplicacdo em iluminacédo de estado sélido. Os ortofosfatos de Ln3*
sdo considerados como excelentes matrizes para os ions Ln3*, com destaque para 0s

fons Ho®*, Er®* e Tm3*, mas podem também ser dopados com ions Ce®*, Th®* ou Eu3*.
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Estes materiais apresentam excelentes propriedades, entre as quais destaca-se a alta
estabilidade quimica, térmica e fotoestabilidade, elevado rendimento quantico de
emissao, alto indice de refracdo e baixa solubilidade em &gua (TYMINSKI; GRZYB,
2017). Por isso apresentam potencial para aplicacdes como marcadores bioldgicos e

células solares, além da iluminacao de estado sélido.

2.4 Conversao Ascendente de Energia (CAE) ou Upconversion (UC)

Os ions TR ocupam uma posicdo de destaque nas aplicacdes tecnoldgicas,
devido a sua capacidade de transferéncia de energia por meio dos mecanismos de
Downconversion (DC) (AUZEL, 1976) e Upconversion (UC) (AUZEL, 1976, 1990),
como discutido na sessdo 2.1. O estudo dos processos de conversdo ascendente e
descendente de energia € de fundamental importancia, tendo em vista o potencial de
aplicacao, a importancia académica e tecnolégica dos mesmos.

O processo UC proposto por Auzel em 1966 (AUZEL, 1966), chamou muita
atencdo e tem sido estudado desde entdo. Neste processo os fétons de excitacdo
sao convertidos em fétons de emissdo de maior energia, através de trés mecanismos
diferentes: absorcdo simultdnea de dois fotons (STPA), geracdo de segundo
harmoénico (SHG) e upconversion (UC) (ZHANG, 2015).

Os mecanismos de upconversion para materiais contendo ions lantanideos
podem apresentar varios processos de transferéncia de energia. Dentre os quais 0s
processos mais eficientes envolvem a transferéncia de energia entre ions excitados,
e em geral as transferéncias de energia sdo assistidas por fonons, pela dificuldade de
conseguir niveis de energia totalmente ressonantes (AUZEL, 1966).

O mecanismo APTE (Adicao de Fotons por Transferéncia de Energia) proposto
por Auzel em 1966 é o mais eficiente e envolve a transferéncia de energia entre ions
sensibilizadores e ativadores (emissores) (AUZEL, 1966). Neste caso o0s ions
emissores recebem dois fétons pela transferéncia sequencial de energia a partir dos
ions sensibilizadores. Os processos UC em geral sédo subdivididos em cinco classes,
Figura 11: Absorcéo no Estado Excitado (ESA, Figura 11a), Transferéncia de Energia
por Upconversion (ETU, Figura 11b), Avalanche de Fotons (PA, Figura 11c),
Transferéncia de Energia Cooperativa (CET, Figura 11d) e Migracdo de Energia
Mediada por Upconversion (EMU, Figura 11le) (AUZEL, 2003; DONG; SUN; YAN,
2015).
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FIGURA 11 - Representacdo esquematica dos processos de UC. Diagramas de niveis de energia para
0s processos a) ESA, b) ETU, c) PA, d) CET, e) MEU. Seta vermelha (excitacdo) e azul (emisséo),
respectivamente. As setas tracejadas representam processos de transferéncia de energia. Os
relaxamentos ndo-radiativos ndo sdo mostrados.

(@) = (b) o (c) ‘
\ A y 4
} , :
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B [
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Fonte: Adaptado da referéncia (DONG; SUN; YAN, 2015).

O mecanismo ESA (Figura 11a) consiste na absorcéo sequencial de dois fétons
pelo centro lantanidico (Ln3*). Este fendmeno acontece pela absor¢do do primeiro
foton seguido da populacdo de um nivel de energia intermediario do ion Ln3*. Em
seguida, considerando que o0s niveis de energia permanecem estaveis nesta
populacdo, outro féton € absorvido para um nivel mais energético, onde ocorrera a
emissdo. E importante salientar na composicdo de sistemas com esse mecanismo
utiliza-se pequenas concentracgdes do ion Ln3* (<1%), pois é sabido que em condicdes
de maiores concentracdes processos de desativacao da luminescéncia podem ocorrer
mais facilmente (DONG; SUN; YAN, 2015). Para o mecanismo de transferéncia de

energia por upconversion (ETU) (Figura 11b) temos a transferéncia de energia
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favorecida por dois centros luminescentes distintos, o sensibilizador e o ativador, onde
a seccao transversal de absorcao do primeiro € maior que o segundo. Deste modo, a
absorcdo de fétons deve ocorrer em ambos os centros luminescentes, seguido da
populacdo do centro ativador pelo sensibilizador devido a transferéncia de energia.
Por fim, o sistema emite um foton através do processo de emissdo (DONG; SUN;
YAN, 2015).

No caso do mecanismo de avalanche de fétons (PA) (Figura 11c) tem-se a
ocorréncia de um processo ESA na populacdo do estado excitado mais energético.
Neste estdgio € possivel que os estados mais energéticos possam decair nao-
radiativamente para estados intermediarios que, em seguida, podem se acoplar com
outra espécie excitada localizada no mesmo estado. Este processo pode ser
reproduzido varias vezes (DONG; SUN; YAN, 2015). Para o mecanismo de
transferéncia de energia cooperativa (CET) (Figura 11d) utiliza-se também de um par
sensibilizador e ativador, porém agora as duas espécies sensibilizadoras populam um
nivel excitado virtual para, posteriormente, realizar a transferéncia de energia para o
nivel ativador vizinho onde ocorre a emissao (DONG; SUN; YAN, 2015).

Por fim, no caso do mecanismo de migracdo de energia mediada por
upconversion (MEU) (Figura 11e) é necessaria a utiliza¢do de quatro centros Opticos:
sensibilizador, acumulador, migrador e ativador, os quais séo dispostos de forma bem
separada e com suas quantidades bem controladas. O processo de EMU ocorre
segundo os seguintes passos: (I) o estado excitado da espécie acumuladora é
populada utilizando o mecanismo ETU; (ll) a populacdo localizada no estado
acumulador excitado é transferida para um outro nivel excitado da espécie migradora,
seguida de outra transferéncia de energia entre as interfaces do material; por fim, (I11)
a energia é transferida para um ativador onde ocorre a emissao (DONG; SUN; YAN,
2015).

A escolha do par ativador-sensibilizador dependera de coincidéncias entre a
disposicéo dos niveis de energia desses ions, procurando-se sempre sistemas mais
proximo da ressonancia. Além disso, o sensibilizador deve apresentar uma alta
probabilidade de absorcdo do foton de excitacdo. Em geral, essas transferéncias de
energia sao assistidas por fénons, de forma que a matriz no qual os ions fazem parte
passa a ser muito importante, pois as energias de fénons da matriz dependem da sua

natureza quimica e estrutural. Modificagcbes nesta matriz induzidas por fatores
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extrinsecos, podem afetar a eficiéncia do mecanismo de UC. Faz-se necessario levar
em consideracdo a energia maxima de fénons da matriz hospedeira para minimizar
perdas por processos nao radiativos, de modo que muitas vezes é melhor selecionar
um material no qual a energia maxima de fénons é pequena. A energia de fonons é
bastante afetada pela massa atdbmica dos elementos que compdem a matriz
hospedeira, como num oscilador harménico. A eficiéncia dos processos de UC é
também diretamente afetada pelas concentracdes relativas entre os ions ativadores e
sensibilizadores, devendo estas serem otimizadas para cada caso.

Os materiais que apresentam emissdo por UC podem ser excitados com
radiacdo infravermelha proxima (NIR), além disso, um laser NIR de baixa densidade
de poténcia para alguns materiais é suficiente para iniciar a emissao por UC, sendo
capaz de gerar bandas de emissdo multicor simultaneamente tornando-os viaveis em
diversas aplicacdes. Atualmente os materiais mais estudados e promissores sao
baseados em fluoretos dopados com Ln3* (WEI et al., 2014) como o NaYF4:Er,Yb com
estrutura ctibica (HAASE; SCHAFER, 2011; VETRONE; CAPOBIANCO, 2008), o qual
foi relatada maior eficiéncia UC. Uma desvantagem € que os materiais com flior tem
uma estabilidade quimica e térmica limitada o que pode dificultar sua aplicacédo
pratica, (GIANG et al.,, 2016) além do custo e complexidade dos processos de
obtencéo desses materiais, que tornam limitantes em alguns casos.

Por outro lado, os Oxidos metalicos com band gap largo, como Y203
(CAPOBIANCO et al., 2000, 2002; VETRONE et al., 2004), Lu203 (VETRONE et al.,
2002), LusGasO12 (VENKATRAMU et al., 2008), ZnGa204 (BESSIERE et al., 2014;
SATYA KAMAL et al., 2017) e ZrO2 (GOMEZ et al., 2010; PATRA et al., 2002) apesar
de apresentar uma eficiéncia menor que os fluoretos, podem ter alta estabilidade
quimica, térmica e fotodindmica e sdo obtidos por rotas simples e de baixo custo, e
pode ser excelentes hospedeiros para exploracdo de fenbmenos UC. Esses materiais
apresentam um alto potencial para aplicagbes tecnoldgicas importantes, como
displays, conversao de energia solar e bioaplicacdes, incluindo bioimagem, liberacéao
controlada de farmacos, biossensores e terapia fotodinamica (CHEN; ZHAO, 2012).
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2.5 Emissao Térmica

Todo material ou substancia, emite energia na forma de radiacdo
eletromagnética denominada emissao térmica. A quantidade de radiacdo pode ser
expressa em termos da intensidade espectral | (A), definida como a taxa de energia
radiante emitida num comprimento de onda especifico (A), por unidade de area da
superficie emissora que € normal a direcao de emissao, por unidade de angulo sélido,
por unidade do intervalo de comprimento de onda em torno de A. Portanto, a
intensidade espectral, dada em W m=2 srt Mm? ou W m?2 sr! nm?! (ROHSENOW;
HARNETT; CHO, 1998).

A energia eletromagnética é emitida em pacotes discretos de energia,
chamados fétons. O foton é definido como a particula elementar mediadora da forca

eletromagnética, ao qual h4 uma energia associada. Energia essa que € descrita por:

Sendo h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz no vacuo, v e 4 a
frequéncia e comprimento de onda da energia emitida, respectivamente. A radiacéo
térmica é um tipo de radiacdo eletromagnética, associada a um intervalo de
temperaturas entre 30 e 30000 K, e com um comprimento de ondas entre 0,1 e 100
pm (ROHSENOW; HARNETT; CHO, 1998).

A Figura 12 mostra o espectro eletromagnético completo, destacando a faixa
de interesse, que engloba todo o espectro infravermelho, de luz visivel e ainda uma

parte do espectro ultravioleta.
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FIGURA 12 - Espectro Eletromagnético com a faixa de radiacdo térmica em destaque.
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Fonte: Adaptada da referéncia INCROPERA et al., 2007).

Na emisséo térmica, um corpo aquecido emite radiacdo eletromagnética em
um continuo de comprimento de onda com amplo intervalo, no visivel e principalmente
na regido do infravermelho (Figura 12), mas com intensidade variavel que atinge um
maximo em um determinado comprimento de onda. Como exemplo dessa emissao
podemos citar a luz emitida por uma lampada de filamento acesa ou uma barra de aco
aguecido em diferentes temperaturas emitindo diferentes cores de acordo com a
temperatura. Pode-se ver claramente a parte mais quente, do vermelho ao amarelo
brilhante (900, 1500 e 1800 K), lado esquerdo na barra de aco, e o lado direito da
barra de aco mais fria, ndo se observa nenhuma cor a olho humano e com cameras
normais, porque néo sao sensiveis a radiagao infravermelho, mostrado na Figura 13.
No lado direito a imagem de uma lampada incandescente que opera em temperatura
acima de 2000 K. Na emissao térmica o comprimento de onda de luz emitida esta

diretamente relacionado com a temperatura do material.
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FIGURA 13 - Representagéo da emisséo térmica em diferentes temperaturas com diferentes cores de
miss&o.
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Fonte: Préprio autor.

O sol, cuja temperatura na superficie € cerca de 5777 K € o exemplo mais
familiar de emissédo de radiacao térmica, cujo espectro abrange toda a regido do visivel
incluindo a de comprimentos de onda maiores (infravermelho) e menores
(ultravioleta).

A radiacdo térmica emitida por muitos objetos comuns pode ser aproximada
como radiacao do corpo negro, como visto na Figura 13. O espectro solar se aproxima
muito do espectro de radiacéo de corpo negro. A radiacdo do corpo negro é a radiacao
eletromagnética térmicadentro ou ao redor de um corpo em equilibrio
termodindmico com seu ambiente, ou emitida por um corpo negro (um corpo com
absortividade unitaria em todo espectro). Apresenta um espectro, comprimento de
onda e intensidade que dependem apenas da temperatura do corpo, definido
teoricamente para ser uniforme e constante.

Um corpo negro é um objeto universal utilizado no entendimento da interacao
da radiacdo e a matéria. A ideia por tras do corpo negro é toma-lo como referéncia e
definir as propriedades dos corpos reais com base no corpo negro, como a
emissividade, a refletividade e a absortividade. Todas elas sdo definidas tomando
como base uma razao entre a radiacdo do corpo real (emitida, refletida ou absorvida)
e a radiacdo que um corpo negro emitiria, refletiria ou absorveria nas mesmas
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condicBes. A radiacdo de corpo negro é independente da natureza do corpo, ou seja,
do que € composto sendo, portanto, universal. Um corpo negro € aquele em que toda
a radiacdo incidente € absorvida, independentemente do comprimento de onda
(SIEGEL; HOWELL, 2002). Podemos destacar trés caracteristicas principais que
definem um corpo negro (INCROPERA et al., 2007).
= Um corpo negro absorve toda a radiacdo incidente, independente do
comprimento de onda ou diregéo;
» Dados uma temperatura e um comprimento de onda, nenhuma superficie emite
mais do que um corpo negro, portanto, ele € um emissor perfeito;
» Toda radiacdo emitida por um corpo negro € difusa, isto €, ndo depende da
direcéo.

Através dessas caracteristicas, caracteriza-se 0 corpo negro como um
referencial idealizado, de forma que, a partir dele, sera medido o comportamento da
radiacdo em superficies reais. Os proximos topicos abordam uma modelagem para a
intensidade de radiacdo emitida por um corpo negro, fornecendo uma base para iniciar
a abordagem as superficies reais e estimativa da temperatura de emissao.

O estudo da radiacao de corpo negro, pode ser considerado o inicio da quantica,
guando Max Planck em 1900 apresentou seus estudos teéricos da distribuicdo
espectral da energia radiante em equilibrio termodinadmico, com a matéria a uma
determinada temperatura. Planck desenvolveu uma expressao que € comumente
chamada de radiacao do corpo negro (EISBERG; R. RESNICK, 1985; LIBOFF, 1980).

A funcéo de Planck é expressa como uma densidade espectral:

8rhv3 1
Ug(v) = o3 ghv/KT _q 3

em que u é a frequéncia (s'), h = 6,6261x103* J s é a constante de Planck, ¢ =
2,9979x108 m s é a velocidade da luz no vacuo, k = 1,3806x10-22 J K'* é a constante
de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin. Ue (u) tem assim, unidades de J/(m3 s-
1) = J/(m? Hz), ou energia por unidades de volume por intervalo de frequéncia unitaria
(com frequéncia medida em Hertz = 1 ciclo por segundo).

Para facilitar a comparacdo com a irradiancia do sol, ou com a irradiancia
medida na saida de uma cavidade do corpo negro, a equacao 3 pode ser convertido

em irradiancia no plano espectral como uma fungdo do comprimento de onda. A
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energia contida em um intervalo de frequéncia unitario (du) deve ser igual a energia

contida no intervalo de comprimento de onda correspondente (dA), ou seja,

Ug(v)[dv| = Ug(1)|dA| 4

Lembrando que u =c/Adadu =- (c/A?) dA, e a Eq. (3) torna-se,

ldul  8thc 1

Ug(A) = Ug(v) Al = 15 ehv/AkT _ 1

que tem unidades de energia (J/(m3m)) ou energia por unidade de volume por unidade
de intervalo de comprimento de onda (com comprimento de onda medido em metros).

A irradiancia escalar Eo esta relacionada com a densidade de energia por Eo =
Uc. Uma maneira de ver isso é pensar nos muitos fétons que compdem a densidade
de energia. Quantos fétons "atingem" um pequeno detector esférico por unidade de
tempo, a ser registrado como irradiancia escalar, € igual a quantos fétons ha, vezes a
velocidade com que estdo se movendo, isto €, Eo = Uc. A radiagdo no equilibrio
termodinamico é isotrépica e ndo polarizada. Para radiancia isotrépica, Eo = 4E4, em
que Eq é a irradiancia através de um plano. Assim Eq. (5) pode ser convertido em

irradiancia no plano espectral por um fator de c/4.

C 21hc? 1

4UE ) = 15 ehc/AkT _ | 6

Eq) =

Esta é a forma da lei de Planck vista, por exemplo, em Leighton (1959) (EISBERG; R.
RESNICK, 1985).

Duas transformacdes finais da Eq. (6) sdo necessarias para comparacdo com
a irradiancia solar do sol. Primeiro, de acordo com a lei, r* para irradiancia, a
irradiancia emitida na superficie do sol (presume-se ser um corpo negro na presente
discussao) é reduzida por um fator de (Rsol /Rterra)? para obter a irradiancia na distancia
média da 6rbita da Terra. Aqui Reerra = 1,496x108 km € o raio da orbita da Terra, e Rsol


http://www.oceanopticsbook.info/view/references/publications/leighton_1959
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= 6,95x10° km ¢é o raio do sol. Finalmente, um fator de 10° é aplicado a Eq. (6) para
converter o intervalo espectral de comprimento de onda de metros para nanémetros.

O resultado para equacéo é,

10~° 7

Rgo \* 2mhc? 1
) A5  ehc/AkT _ 1

Ea) = (

Rterra

em que Ed (M) € agora (W m?nm-), embora o comprimento de onda ainda seja medido
em metros no lado direito da equacgéao para consisténcia com as unidades do Sl para h,
c e k. Integrando a Eq. (6) sobre todos os comprimentos de onda dé a irradiancia total

do plano emitida por um corpo negro:
Ed = UT4 8

em que o = (2m° k*) / (15h3 ¢?) = 5,6703 x 10® W m?2 K* é a constante de Stefan-
Boltzmann.

A irradiancia total do sol (em todos os comprimentos de onda) medida no topo
da atmosfera é 1368 W m. Transportando este valor de volta para a superficie do sol
através de um fator de (Rera / Rso)?> € inserindo o resultado em Eg. (8) da
correspondente a uma temperatura de corpo negro (T = 5782 K). Ou seja, um corpo
negro a esta temperatura emite a mesma irradiancia total que o sol. Esta temperatura
€ entdo usada na Eq. (7) para gerar 0 espectro do corpo negro.

Outras formas do espectro do corpo negro sédo algumas vezes Uteis. Como ja
foi observado, a radiacéo dos corpos negros € isotrépica. Para radiancia isotropica Lo,
Ed = 1 Lo, em que 1 tem unidades de esteroradianos (sr). Assim, a equacao (6) para
a irradiancia plana pode ser convertida em uma formula para a radiancia de corpos

negros Les dividindo-se por Tr:

2mhc? 1
Lgs(A) = 15 ehc/2kT _q

Para algumas aplicacdes, é Gtil conhecer a densidade de fotons ou a irradiancia

de fotons. A densidade de fotons Ug € obtida a partir da densidade de energia,
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dividindo a densidade de energia Ue pela energia hu de um unico foton. Assim, a
Eq. (3) fica,

8nv? 1
Ug(v) = o3 ohv/kT_

10

em que Ug tem unidades de fétons/(m® Hz). Da mesma forma, Eq. (6) pode ser
dividida pela energia por féton em unidades de comprimentos de onda hc/A, para obter
a irradiancia do plano de fétons.

11

21C 1
Qa(A) = 1% ehc/ZkT —q

em que Qd tem unidades de fétons/(sm?m). A integracéo desta equacédo em todos os
comprimentos de onda da o numero total de fétons emitidos por segundo por unidade

de area por um corpo negro:
Qd = O-QT3 12

em que oq = (4,808 1kq) / (h3c?) = 1,520 x 10'° fotons s m? K2 é o equivalente do
féton da constante de Stefan-Boltzmann. Assim, a energia total emitida por um corpo
negro é proporcional a T4, mas o nimero total de fétons emitidos é proporcional a T3. A
medida que a temperatura aumenta, o0 espectro do corpo negro se desloca em direcao
ao azul, e relativamente menos fétons de energia de menor comprimento de onda sédo
necessarios para acompanhar a crescente producao de energia. Também, € comum
usar o numero de onda U = 1/A como a variavel espectral. Uma mudanca de variaveis
baseada em Ut (u) [d0] = Ue (A) |dA] e dM/dU = - A%, em seguida, da:

_ ldAl 5 1
Ug(®) = Ug (D) o 8mhcd? Sheo T ] 13

que tem unidades de J/(m®mt), ou energia por unidade de volume por intervalo de
namero de onda (com numero de onda medido em 1/metro). Outras férmulas em

termos de numero de onda sdo obtidas como antes. A Tabela 2 apresenta um resumo
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de varias equacdes que podem ser utilizadas para a radiacdo dos corpos negros reais,
mostrando as densidades de energia de fétons.

Resumidamente a equacédo que define a intensidade de emissdo de um corpo
negro pode ser escrita em funcao de parametros termodinamicos. A pesquisa sobre
tal expressao levou Planck a buscar hipéteses que deram inicio a teoria quantica.
Planck conseguiu demonstrar (PLANCK, 1901) sendo mais tarde verificado
experimentalmente, que a intensidade espectral de emissao para um corpo negro,

denotada por (I A, b), € dada por:

B 2hc? 1 »
Ly = A5 ehc/AkT _ 1

Sendo o corpo negro um emissor difuso, podemos obter seu poder emissivo espectral
através da integracdo da equacao em todas as dire¢cdes. Equacao conhecida como

distribuicdo espectral de Planck.

2mhc? 1 15
Loy =mlp = 15 ehc/akT —q
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TABELA 2 - Equacdes de radiacdo de corpo negro para densidade de energia e de fétons e para
irradiancia de energia plana de fétons, em unidades espectrais de comprimento de onda A, frequéncia
U e nimero de onda 0. As equacdes requerem comprimento de onda em metros e nimero de onda em

1/metro. Divida as férmulas Eq € Qg por 1 para obter as férmulas para radiancia de corpo negro.

Variavel , .
Grandeza Unidades Formula
Espectral
Densidade de Comprimento a Ur(A) = samf ( 1 )
energia de onda m el AT —1
Densidade de | Comprimento fotons ; __ Bz 1
A LI(\?'[}":I - F e AT
fétons de onda m3m €
Irradiancia Comprimento w 2 hc? 1
energética de onda m2 Eq(2) = 15  ehc/akT _1q
Irradiacdo de | Comprimento fotons _ Zme L
o Qu(A) = A | EheraET 1
fétons de onda smZm
Densidade de A 1 Bl
energia Frequencia e Hz Ur(v) = ,,::;, (dwﬂu 1)
Densidade de A otons 2
4 FrequenCIa f L{}(U] = bﬂ-y (f‘-’w.-"n’--' 1)
fétons m3Hz
Irradiancia A W : 2he”
”» Frequéncia —o Elv) = =55 ( T )
energe“ca q m=< Hz [ ]I a2 e -"'J T—1
Irradiacdo de A otons Sr 12
lag Frequéncia ! Qulv) = <IF ( T 1)
fotons m? Hz '
Densidade de . 1 P =3 1
energia ndmero de onda —r=T Ur(r) = 8mhew (m)
Densidade de . otons -
; namero de onda f Ug() = 8m? (m)
foétons m3m-1 :
Irradiancia . W ey 2-~3 1
energética | NUMero de onda —=T Ey(0) = 2rhe™ (m)

Fonte: Préprio autor.

A Figura 14, mostra exemplos das curvas calculadas usando as quatro
primeiras equagOes da Tabela 2, para uma temperatura de 5782 K, temperatura
aproximada do sol. Deve-se notar que 0s espectros de energia tém seus maximos em
cerca de 500 nm para esta temperatura, enquanto os espectros de fotons tém seus
maximos em cerca de 635 nm. Isto é, onde a saida do sol € maxima depende de qual
medida da saida é usada, assim como em qual variave € usada para a densidade

espectral.
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FIGURA 14 - Espectros do corpo negro para densidades de energia e de fétons, e para irradiancias de
energia e de fétons, para uma temperatura de 5782 K. Os valores inseridos fornecem os totais em
todos os comprimentos de onda.
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A radiacdo solar € policromatica e pode ser descrita pela Lei de Planck da

radiacdo de corpo negro. A radiacdo do corpo negro quantificada pela radiancia

espectral em fungéo de comprimento de onda e da temperatura do corpo negro, pode
ser descrita pela Lei de Planck, (COSTA et al., 2012; FUJIWARA; TSUYA,; MAKI,
2013) e fornece a distribuicdo dos comprimentos de onda no espectro em funcéo da

temperatura. Quanto maior a temperatura, maior intensidade de emissdo e menor € 0

comprimento de onda no maximo de emissdo. Na literatura encontramos alguns

trabalhos relatando a emissdo de corpo negro fotoinduzida a partir de éxidos de
lantanideos puros e dopados, tais como Yb20Os (TABANLI et al., 2018), Er20s3
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(DEBASU et al., 2013; MARCHENKO; ISKHAKOVA; STUDENIKIN, 2013; TABANLI
et al., 2018), Y203 (CINKAYA et al., 2017; TABANLI et al., 2018).

A emissdo térmica apresenta uma dependéncia limiar com a densidade de
poténcia do laser para alguns oxidos, em que s6 € observada a emissao térmica
qguando atingido esse limiar de poténcia. Considera-se a emissdo térmica de luz
branca, a emissédo de banda larga fotoinduzida por luz infravermelha monocromatica
(803,5 e 975 nm) na faixa espectral de 400 a além de 900 nm. Com base na evidéncia
experimental, tal caracteristica de emissdo se assemelha muito & emissdo de uma
lampada incandescente (simulando a luz solar, ou seja, a luz mais confortavel para os
olhos humanos) e exibe eficiéncia muito alta a depender do sistema estudado.

Os REOs sintetizados e comerciais exibiram emisséo de luz branca quando
expostos a um feixe de onda continua (CW) de 980 nm. Como mencionado, a natureza
deste tipo de emissdo de materiais de Oxido de metal € atribuida na literatura a
emissao térmica (ou emissdo de corpo negro) como resultado do relaxamento néo-
radiativo de multiplos fénons (MARCHENKO; ISKHAKOVA; STUDENIKIN, 2013;
RISEBERG; MOOS, 1968; WANG et al., 2014b; WEBER, 1968).

De acordo com o trabalho relatado por Zheng et al. estudo da emisséao térmica
de Yb20Os ao aumentar as densidades de poténcia do laser de excitacdo, a
temperatura das nanoparticulas pode aumentar rapidamente da temperatura
ambiente até o ponto de fusdo de YbsO2, o que pode ser devido a um processo de
amplificacdo do calor e a absorcao da radiacao pelas particulas. Portanto, a emissao
térmica pode ser gerada em maiores densidades de poténcia do laser. Em patrticular,
a emitancia radiante atinge até 12,4 kW/cm?, quando a densidade de poténcia de laser
chega a 8,58 kW/cm? (que corresponde a temperatura de corpo de 3538 °C) (ZHENG
et al., 2014).

Wang et al. (WANG et al., 2014b) relataram a conversao de energia de fétons
por radiacdo térmica, utilizando sensibilizadores ibnicos em uma rede hospedeira, que
absorvem os fotons infravermelho e transfere para rede por relaxagdo multifénica. O
acumulo de fénons na rede hospedeira causa a radiacao térmica, que segue a Lei de

Planck, mostrado na Figura 15.
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FIGURA 15 - Esquema de conversdo de energia por radiacdo térmica, por meio do relaxamento
multifénos (esquerda) e espectro tipico de emissédo térmica.
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Fonte: Adaptado da referéncia (WANG et al., 2014b).

As temperaturas dos oxidos de lantanideos em po, irradiados pelo laser CW
980 nm, séo estimadas ajustando os dados de emissao térmica com a distribuicdo de
corpo negro de Planck (COSTA et al., 2012; LIM et al., 2009; ROURA; COSTA, 2002),
por exemplo, na figura 16a.

FIGURA 16 - a) Espectro de irradiancia (azul) da amostra sob excitacdo de 976 nm (1,7 W, 800 W
cm-?). O espectro de irradiancia se ajusta bem a férmula de Planck para temperatura de 2.850 K
(vermelho). Em b) as poténcias irradiantes registradas para diversas densidades de poténcia de
excitagcdo que aumentam gradualmente de 364 para 815 W cm -2, Cada espectro foi ajustado de
acordo com a lei de Planck para obter a temperatura do corpo negro.
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Fonte: (WANG et al., 2014b).
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Em resumo, as emissdes térmicas intensas podem ser geradas com sucesso
em nanoparticulas de 6xidos por um laser CW de 980 nm com diferentes densidades
de poténcia laser. As temperaturas podem ser estimadas e determinadas pela
distribuicdo espectral de Planck. De fato, ndo ha consenso entre os cientistas sobre
Seus mecanismos, e isso requer mais investigacfes. Vale ressaltar que, mesmo na
presenca do dopante, a emissdo de corpos negros fotoinduzida é um processo

relacionado a matriz hospedeira.
3 ALGUMAS APLICACOES DOS MATERIAIS UPCONVERSION

Com os avancos tecnoldgicos e desenvolvimento de novas materiais contendo
ions lantanideos, com propriedade UC, surgiram novas e amplas aplicagdes, visando
potencializar suas propriedades. Dentre elas pode-se destacar algumas como, lasers,
marcadores luminescentes, sensores, iluminacdo, células fotovoltaicas e
termofotovoltaicas, com eficiéncia cada vez melhorada, entre outras. Podemos ver na

Figura 17 algumas dessas aplicagoes.

FIGURA 17 - Algumas aplicagbes em potencial atualmente encontradas para materiais upconversion
contendo ions lantanideos.
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Fonte: Préprio autor.
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Os ions Ln®* sdo usados como dopantes do meio ativo para desenvolvimento
de laser, por possuirem bandas de emissao finas e intensa absor¢cdo. S&o diversos
0s tipos de lasers e dependem da regido de emissao para sua aplicacdo. O laser de
estado sélido tem grande destaque devido ao potencial de aplicacdes médicas
operando em 2,0 e 2,8 um, como por exemplo o laser de Er3* usado para cortes
superficiais e precisos e o laser de Ho3* com um poder de penetragcdo muito maior
para cortes mais profundos (SATHRAVADA BALAJI et al., 2011). Um laser bastante
utilizado na area de estética é o laser de Nd:YAG, usado na remoc¢do de tatuagens,
sardas, manchas causadas pelo sol, usando emissédo em 1,064 um. Além disso, pode
ser usado a emisséo do segundo harmonico do laser de Nd:YAG em 0,532 um, para
remocao de tecidos duros (MONCORGE et al., 1997).

Os materiais utilizados como marcadores luminescentes apresentam potencial
de aplicacdo em varias areas como, sinalizacao e seguranca de documentos, porém
0S ensaios e marcadores biologicos se destacam. Os nanofésforos upconversion
cresceram como marcadores mostrando um grande potencial para ensaios de
imagem e biodeteccdo em aplicacdes in vitro e in vivo. Os fluoretos de itrio e sédio
dopados e co-dopados com fons Ln3" (NaYF4:Ln®") sdo comumente utilizados para
estudos de imagiologia (ZHAO et al., 2013), dentre outras aplicacdes.

As aplicacdes de fotocatalise e célula fotovoltaica sdo exemplos significativos
para o uso da energia solar limpa e sustentavel, uma limitacdo dessas aplicacdes é a
dificuldade de absorver o espectro infravermelho da radiacdo solar. A busca por
materiais com maior eficiéncia de conversdo de energia solar tem aumentado nas
dltimas décadas, com materiais contendo ions Ln3*. Em diversos trabalhos sé&o
discutidos o uso dos ions Ln®* para minimizar as perdas por termalizacéo e por
transferéncia, gerada pela incompatibilidade espectral (RICHARDS, 2006). Além
disso 0 uso dos ions Ln3* ajuda elucidar os principios fisicos fundamentais que
governam a conversao de energia pelos materiais de upconversion. A Figura 18 traz
um esquema ilustrativo dos principios basicos que ocorre em uma celula fotovoltaica

e 0 processo fotocatalitico.
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FIGURA 18 - llustracdo esquematica dos principios basicos de (a) uma célula solar tipica com juncao
p-n e (b) um processo fotocatalitico tipico baseado em um semicondutor.

A
Sol U
S| >
AR
Célula Fotovoltaica # ,7 ""\ - Fotocatﬁélrirsiei
(a) (b) *0;,H,0,
_Reduction
Transparent front electrode > O,
’N-type semlconductor‘ Conduction band
P-type semlconductor’ Valonce:bard
Rear electrode H,O/OH", R

—_— | Oxidation
Current () . «OH. R*

Fonte: Adaptado da referéncia (YANG et al., 2014).

A adicdo dos ions Ln3* em algumas matrizes e o processo upconversion ajudam
na eficiéncia de conversao de energia, convertendo a radiagédo infravermelho em
visivel e assim séo transformadas em energia elétrica em células fotovoltaicas. Uma
eficiéncia de conversao de energia de 16% ¢é obtida sob a excitacao infravermelha de
onda continua com ZrO:2 sensibilizado com Yb3*. A conversdo ascendente de fétons
solares de baixa energia em fétons de alta energia através de radiacdo térmica
também é demonstrada sob a excitacdo direta da luz solar concentrada. Além disso,
a luz branca convertida em onda continua de excitacdo € ilustrativamente
transformada em energia elétrica com células solares Si para acionar dispositivos
opticos e elétricos (WANG et al., 2014b).

Na Figura 19 tem-se um esquema no caso de uma ceélula de juncédo Unica, as
quais o gap (Eg) do semicondutor é um limitante para sua eficiéncia de converséo. Os
principais mecanismos de perde ou baixa eficiéncia das células solares sdo, a
termalizacdo (aquecimento) da rede e a transparéncia para os fotons de sub-band gap
(a radiacao infravermelha por exemplo) (RICHARDS, 2006). No caso de termalizacao
da rede um féton de alta energia cria um par elétron-buraco (e-h), e rapidamente perde
energia em excesso do intervalo de banda e a energia extra é perdida em forma de

calor no dispositivo, processo 1 no esquema do diagrama de bandas de juncao p-n na
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Figura 19. A transparéncia dos semicondutores para fotons de gap de sub-bandas é
vista no processo 2 da Figura 19, que pode ser evitado com a utilizacdo de materiais
com absorcao na faixa de transparéncia, como 0s materiais upconversion. Outro efeito
de perda é a recombinac¢do de pares e-h, mantendo o tempo de vida dos portadores

minoritarios elevados minimiza esse efeito.

FIGURA 19 - Esquema ilustrativo do processo de perda em uma célula solar de jungdo Unica p-n.
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Fonte: Adaptado da referéncia (RICHARDS, 2006).

Os materiais upconversion contendo ions Ln3* demonstram grande potencial
para aplicacdes em células solares, devido as suas caracteristicas de conversdo de
energia infravermelho para o visivel e energia elétrica, que séo resultantes da

natureza dos ions Ln3*.

4 MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdo, serdo apresentados os materiais de partida utilizados na
preparacdo das amostras desenvolvidas ao longo desse trabalho, assim como
detalhes da sintese e preparagédo dos dioxidos PrO2, ThO2, os luminoforos mistos e
as esferas Janus. Em seguida serd feita uma breve descricdo das técnicas
empregadas nas investigacdes dos materiais. Este trabalho aborda a obtencéo de
didéxidos PrO2 e ThO2 em escala nanométricas pelo método Pechini (precursores
poliméricos), e pos de lumin6foros mistos pelo método hidrotérmico, seguido de

tratamento térmico.
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Na preparacdo dos materiais, foram utilizados os reagentes e solventes com
grau analitico de pureza e foram utilizadas sem nenhum tratamento prévio. Na Tabela

3 encontra-se a relacéo dos reagentes utilizados e sua procedéncia.

TABELA 3 - Reagentes e solventes utilizados nas sinteses neste trabalho.

Reagentes Formula Molecular Procedéncia
Agua Deionizada H20 -
Acido Fluoridrico HF Sigma Aldrich
Acido Nitrico HNO3 Sigma Aldrich
Octilamina CsHioN Alfa Aesar
1,4-Butanodiol C4H1002 Sigma Aldrich
Etileno Glicol C2Ha(OH)2 Kinetic LTDA
Acido Fosforoso H3sPO3 Alfa Aesar
Lactato de Zinco Zn[C3Hs503]2.H20 Sigma Aldrich
Acido Citrico CsHsO7 Vetec
Oxido de Galio Gaz03 Alfa Aesar
Oxido de Praseodimio PreOu1 Sigma Aldrich
Oxido de Térbio Th4O7 Sigma Aldrich
Oxido de Itérbio Yb203 Alfa Aesar
Oxido de Tulio Tm203 Alfa Aesar
Oxido de H6lmio H0203 Alfa Aesar
Oxido de Erbio Er20s3 Alfa Aesar

Fonte: Préprio autor.

4.1 Sintese dos Dioxidos de PrOz e TbO2

Os precursores de lantanideos na obtencdo das nanoparticulas de PrO2 e
TbO2, utilizados foram os nitratos lantanideos preparados a partir dos 6xidos Pr6011
e Th40O7. Os sais de lantanideos foram obtidos pela reacdo com acido nitrico (PA),

peréxido de hidrogénio e agua destilada e seus respectivos 6xidos.

Inicialmente as nanoparticulas de REOs foram preparadas de acordo com o
meétodo de Pechini, (CUSHING; KOLESNICHENKO; CONNOR, 2004) pela dissolucao
de nitratos de lantanideos (0,5 mmol) e &cido citrico (1,5 mmol) na proporgéo de 3:1

em mol, com relagdo acido citrico/cations metalicos, em 10 mL de agua ultrapura, sob
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agitacdo magnética. Em seguida, foram adicionados 0,9 mmol de monoetilenoglicol
em uma razdo de aproximadamente 40/60 (% m/m) em relacdo ao acido citrico e,
apos homogeneizacdo, a solucdo foi aquecida (80 °C) a fim de promover a
polimerizacao do citrato pela reacéo de poliesterificacdo, mantendo-se sob agitacao
até se obter um material gelatinoso. Na Figura 20 € apresentado o fluxograma para

preparacao dos dioxidos de lantanideos.

FIGURA 20 - Fluxograma da sintese dos di6xidos PrO2z e ThOx.
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Fonte: Préprio autor.

No final da reag&o, um gel (resina polimérica) de cor amarela foi formado. O gel
foi entdo colocado em um forno mufla para calcinagéo, primeiro a uma temperatura

de 300 °C por 30min, para eliminacdo de uma parte do material organico. Nesta etapa,
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o polimero € decomposto dando origem a uma resina expandida denominada
precursor, que se assemelha a um material esponjoso de coloracdo escura. Para que
0s Oxidos desejados fossem obtidos a resina expandida foi retirada do béquer e
desagregada com o auxilio de um almofariz e pistilo formando um pé precursor que
foi calcinado a 800 °C por 4h. Essa condicdo de calcinacédo (800 °C por 4h) para
obtencéo dos 6xidos foi determinada com andlise térmica do po da resina expandida.
Posteriormente, foi realizada a caracterizacdo quanto as fases cristalinas formadas
por difracdo de raios X (DRX). As amostras foram preparadas no Laboratério de

Terras Raras (BSTR-Giba) da Universidade Federal de Pernambuco.

4.2 Sintese dos Luminoéforos Mistos

A obtencdo dos luminoforos mistos luminescentes, esta dividida em duas
etapas distintas: primeiro a sintese dos luminéforos mistos inorganicos, em seguida a
obtencéo das esferas com caracteristicas Janus, e sua posterior caracterizacdo. A
escolha da composicdo, da concentracdo de dopantes e as condicbes de
processamento foram realizadas levando-se em consideracéo as propriedades dos
materiais. Para preparacdo dos luminoforos mistos foi utilizado o método de sintese
hidrotérmico. Este método basicamente compde-se da combinacdo de seus reagentes
postos em quantidades estequiométricas, em meio aquoso, sobre temperatura
controlada e presséao alto gerada.

Inicialmente foram preparados materiais com base na familia de compostos de
zincofosfito de galio, que sao cristais inorganicos porosos, conhecidos como NTHU-
13, com poros de 1,5 nm de didmetro. A intencdo da proposta inicial foi a adicdo de
fons Ln® em mol, para obtencdo de cristais com propriedades upconversion co-
dopados, com 9%Yb3" (sensibilizador) e 1%Tm3", 1%Ho% e 1%Er*
(emissores/ativadores), utilizando o método hidrotérmico, como descrito por Lin et al,
(LIN et al., 2013).

Apoés obtidos valores especificos de massa de cada precursor, estes sao
pesados e em seguida misturados em um reator de teflon de 25 mL, com 7 mL de
agua deionizada sob agitacdo constante. Os calculos para as porcentagens de adicéo
de ions Ln3* (Yb, Tm, Ho e Er) foram feitos com base no trabalho descrito por Lin et

al. (LIN et al., 2013), tomando como ion base o ion Ga3** (0,5 mmol). As amostras
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foram preparadas no Laboratorio de Terras Raras (BSTR-Giba) da Universidade
Federal de Pernambuco.

A preparacao dos materiais foi realizada em duas etapas. Na primeira etapa
ocorre a sintese hidrotérmica, onde foi feita a mistura dos precursores metalicos,
utilizando um recipiente de teflon (25 mL) com 7 mL de agua deionizada e adicionado
as quantidades estequiometricamente pesadas de lactato de zinco monohidratado
(130,8 mg, 0,5 mmol), Ga203 (93,7 mg, (0,5 —x) mmol), (Ln3**)203 (x mmol), octilamina
(0,331 mL, 2 mmol), HzPO3 (246 mg, 3 mmol) e adicdo cuidadosa de HF (0,1 mL, 2,25
mmol), mantidos sob agitacdo constante com o auxilio de um agitador magnético por
10 min. Em seguida o recipiente de teflon foi transferido para um autoclave (reator) de
inox, fechado e levado para a estufa a temperatura de 160 °C por 48 horas, para
obtencdo dos micro cristais inorganicos e o po precursor de cor cinza claro. As
amostras foram nomeadas (ZGP_p) para o p6 como sintetizado e (ZGP_a) para os
cristais sem ions lantanideos, respectivamente.

Na segunda etapa, ao término da sintese hidrotermal o reator foi aberto, foram
obtidos cristais em formato de “agulhas” em meio a solugéo e um p6. Em seguida foi
feita a separacdo dos cristais inorganicos do po restante e feito varias lavagens com
agua deionizada. Foram lavados tanto os cristais quanto o p6 obtido. Foi realizado um
teste preliminar nos cristais e estes ndo apresentaram emissao upconversion dos ions
Ln3*. Portanto, decidiu-se investigar o p6 hidrotérmico obtido a 160 °C/48h. O p6 que
em principio seria descartado, foi seco em estufa a aproximadamente 70 °C e
submetido a um tratamento térmico em 1000 °C durante 2h em atmosfera de ar
sintético com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. O tratamento térmico teve como
objetivo, eliminar as impurezas de carbono, formar e ordenar a fase cristalina no
material. Ao término do tratamento foi obtido um p6 branco que foi armazenado para
posteriores caracterizacdes. Todas as co-dopagens com os ions Ln3* foram realizadas
seguindo o mesmo procedimento descrito a cima.

A Figura 21 mostra o fluxograma do esquema representativo do procedimento
experimental para obtencdo dos cristais e do po precursor inorganico, dopados com
fons Ln3* pelo método hidrotermal, indicando passo a passo a obtencéo dos cristais,
do p6 como sintetizado e o po calcinado. As amostras receberam a denominacao das
letras (a) agulhas (cristais), (p) po hidrotérmico e (c) p6 calcinado, indicando cada

composto respectivamente.
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FIGURA 21 - Fluxograma do esquema representativo do processo de obten¢éo dos fésforos mistos.
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Fonte: Préprio autor.

4.3 Obtencgédo das Esferas Vitreas com Caracteristicas Janus

As esferas foram obtidas a partir do pé dos luminéforos mistos por irradiacao
(sinterizacdo) com laser continuo 980 nm em diferentes poténcias 3,0, 3,5, 4,0 € 4,5
W.

Incialmente a fibra Optica do laser é fixada a uma distancia de 0,5 cm da ponta
da fibra até a superficie da amostra, a qual € colocada em uma placa ou um stanb de
metal, e logo apos foi irradiada com laser (Figura 22a e 22b). As amostras dos
luminéforos mistos (Yb9%Tm1%, Yb9%Ho01% e Yb9%Erl%) foram submetidas a
exposicdo a laser em poténcias de 3,0, 3,5, 4,0 e 4,5 W. Dependendo da amostra, do
tempo de exposicdo e da distancia da fibra até a amostra, os pos podem formar
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esferas opacas (toda branca), esferas Janus (metade opaca e outro transparente) e

esferas transparentes, como ilustrado no esquema da Figura 22 (c-f).

FIGURA 22 - Esquema de obtengdo das esferas com caracteristicas Janus.
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos para as esferas demonstraram a possibilidade de utilizar
o0 método de irradiacdo a laser para obtencédo de microesferas a partir dos luminéforos

mistos contendo ions Ln3*, com tamanho e formato regulares controlados.



65

4.4 Técnicas de Caracterizacéo

4.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Dentre as técnicas de analise térmica existentes a analise termogravimétrica
(TG) foi a empregada no estudo das propriedades térmicas dos materiais. As medidas
TG refere-se a determinacdo da variacdo da massa da amostra em funcdo da
temperatura e/ou do tempo.

As curvas termogravimétricas (TG) para avaliagcdo da estabilidade térmica
foram obtidas em um equipamento com uma termobalanca modelo TGA-60/60H da
Shimadzu, utilizando um cadinho de platina, sob condi¢do atmosférica e fluxo de 50
mL/min de ar sintético, na faixa de 30 °C a 1000 °C com taxa de aquecimento de 10
°C/min. As medidas foram realizadas no Laboratoério de Terras Raras (BSTR-Giba) do

Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

4.4.2 Difracao de Raios-X pelo Método do pé (DRX)

Com a finalidade de avaliar a cristalinidade e reconhecer as fases cristalinas dos pés,
utilizou-se a técnica de difracao de raios-X do p6 (DRX) em um Difratbmetro de Raios-
X da Bruker D8 Advance, operando com radiacdo CuKa (40 kV, 40 mA), equipado
com um detector LynxEye. O padrao de difracdo foi coletado com passo angular de
0,01°, tempo de aquisi¢éo de 1 segundo e janela angular (28) no intervalo de 10 a 70°.
As fases foram indexadas através das fichas cristalograficas JCPDS (Joint Committee
on Power Diffraction Standards) com a ajuda do software Macth. As medidas de DRX

foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste-PE (CETENE).

4.4.3 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (FT-IR)

O FT-IR é uma das poucas técnicas que fornece informacdo a respeito de
ligacbes quimicas em um material, pois sempre que atomos ligantes vibram,
absorvem energia no infravermelho (IR). Os espectros IR foram obtidos em um
espectrofotdometro com transformada de Fourrier da Perkin Elmer, modelo Spectrum
400, n° de série 82287, na regido entre 4000 e 500 cm*. As medidas foram obtidas

com configuragcdo por Refletancia Total Atenuada (ATR), que n&o necessita preparo
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especifico da amostra. Foi utilizado uma configuracdo com resolucédo espectral de 2
cm? com média de 60 scans. Estas medidas foram realizadas no Laboratério de

Combustiveis (LAC) do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Dispersao de Luz Dinamica
(DLS)

A morfologia das amostras obtidas foi avaliada qualitativamente via microscopio
eletrbnico de varredura (MEV), TESCAN — MIRA 3, com aceleracédo de 10 kV. As
amostras foram depositadas em porta amostra de cobre sobre fita de carbono e
metalizadas com camada de ouro com espessura de mais ou menos 10 nm. Apos
metalizacdo as amostras foram mantidas em um dessecador até andlise. A analise
dindmica da disperséo de luz (DLS) foi realizada a partir de uma suspenséo etandlica
de REOs num equipamento NanoBrook Omni. As imagens de MEV foram obtidas no
microscopio eletrénico do Lab. CHICO, alocado no laboratério BSTR-LUMI do
Departamento de Quimica Fundamental — UFPE. As medidas de DLS foram
realizadas no Lab. CHICO.

4.4.5 Espectroscopia de Absorcdo na Regido Ultra Violeta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de reflectancia difusa, na temperatura ambiente, foram obtidos
em um espectrofotdbmetro UV-Visivel do modelo UV-2600 da Shimadzu, Co., Japan,
operando na faixa de 1400 a 180 nm, com lampadas de deutério (D2) e Halogénio
Tungsténio (WI). O software UVProbe 2.5 foi utilizado para fornecer os comandos
operacionais do equipamento e projecdes dos resultados. As medidas, foram
realizadas em amostras na forma de po utilizando uma esfera integradora ISR-2600
Plus, como acessorio e BaSO4 como referéncia. Com este acessorio foi possivel fazer
refletdncia das amostras utilizando dois detectores. A conversao dos dados em
absorbancia foi realizada através da funcdo Kubelka-Munk, como segue, (BAI; LIU;
SUN, 2012),

1-R)?
a=FR) = > 16
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em que, F(R) é a funcdo Kubelka-Munk, a é o coeficiente de absorcédo e R é a
reflectancia. As analises foram realizadas no Laboratorio de Polimeros Na&o-

Convencionais (PNC) no Departamento de Fisica (DF) da UFPE.

4.4.6 Espectroscopia Fotoluminescéncia

As propriedades de fotoluminescéncia foram realizadas em espectrofluorimetro
Horiba-Jobin Yvon Fluorolog-3 com duplo monocromador na posicéao de emissao UV-
VIS (visivel/ ultravioleta), e uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P. A excitacao foi
realizada acoplando um laser de diodo continuo de 980 nm da DMC LTDA, operando
na faixa de 0,5 — 4,5 W. A fibra oOptica utilizada foi uma fibra UV/SR da Ocean Optics,
com diametro de nucleo de 600 um e comprimento de 1 m. Todos os espectros de
emissao foram corrigidos por espectros de correcao tipicos fornecidos pelo fabricante.
O feixe de bombeamento foi focalizado na amostra com uma distancia de
aproximadamente 1 cm (ponta da fibra — amostra). Estas medidas foram realizadas
no Laboratorio de Terras Raras (BSTR-LUMI) do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE.

A obtencao dos dados e a sua analise séo feitas com o auxilio do software
Origin, a intensidade de emissdo da amostra em funcdo do comprimento de onda.
Seguindo este procedimento, foram obtidos os espectros de emissdo upconversion

de todas as amostras (YbTm, YbHo e YbEr) variando a poténcia de excitagdo do laser.

4.4.7 Medidas de Temperatura com a Camera Térmica

A temperatura das amostras durante a excitacédo do laser IR foi registrada com
uma camera termografica IR (FLIR T450sc). Esta camera € equipada com um detector
de microbolémetro Vanadioum Oxide (VoX) nao resfriado que produz imagens
térmicas de 320 x 240 pixels. Sensibilidade térmica de < 0,03 °C (30 mK). Todas as

medicdes foram realizadas a temperatura ambiente.
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5 EMISSAO TERMICA FOTOINDUZIDA POR LAZER (980 nm), COM EMISSAO
DE LUZ BRILHANTE A PARTIR DE PrO2z E TbO2

Recentemente, a emissao de luz branca brilhante fotoinduzida surgiu como
uma forma potencial de aumentar a eficiéncia de muitas tecnologias de conversao de
energia solar (SAKR; ZHOU; BERMEL, 2014; WANG et al., 2014a; YE et al., 2017).
Por exemplo, para explorar eficientemente uma ampla faixa do espectro solar,
emissores que absorvem e convertem calor foram usados para converter a por¢cao
infravermelha do espectro solar em emissdo térmica sintonizada para energias
diretamente acima da banda fotovoltaica (REPHAELI; FAN, 2009; SAKR; ZHOU;
BERMEL, 2014; WURFEL, 2003).

Nestes dispositivos, a luz solar concentrada é convertida em calor em um
absorvedor, a temperatura do absorvente aumenta, o calor é conduzido ao emissor e
0 emissor quente irradia para a célula fotovoltaica, onde a radiacdo é finalmente
aproveitada para excitar os portadores de carga e gerar energia elétrica (LENERT et
al., 2014). Idealmente, a temperatura do emissor deve ser alta o suficiente para que o
comprimento de onda no maximo de emissao coincida com o band gap da célula
fotovoltaica.

Wang et al. relatam um dispositivo termofotovoltaico solar plano e compacto,
que integra um absorvedor de nanotubos de carbono de paredes multiplas e um
emissor de cristal fotdnico Si/SiO2 unidimensional no mesmo substrato (LENERT et
al., 2014). Este dispositivo eleva a eficiéncias experimentais de 3,2%. Em outra
pesquisa, Wang et al. melhorou o desempenho do dispositivo através da supressao
de 80% dos fotons ndo conversiveis ao emparelhar um emissor seletivo de cristal
foténico unidimensional com um filtro 6ptico de interferéncia de plasma em tandem.
Este dispositivo alcanca uma taxa de conversao de energia solar para elétrica de
6,8%, superando apenas o desempenho da célula fotovoltaica (BIERMAN et al.,
2016).

Uma grande classe de materiais demonstra uma emissao de luz visivel sob a
excitagdo continua do laser IR. Entre estes estdo os 0xidos de metais de transicéo e
de lantanideos (LI et al., 2014b; MIAO et al., 2013; QIN et al., 2011; RUNOWSKI et
al., 2018; SOARES et al., 2015b; TABANLI; ERYUREK; DI BARTOLO, 2017; WU et
al., 2018), os nanotubos de carbono (LIM et al., 2009), o grafeno (STREK et al., 2017),
vanadatos de terras raras (CHEN et al., 2016; ZHU et al., 2012) fosfatos
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(KHRUSHCHALINA et al., 2016; MARCINIAK et al., 2014), silicatos (CINKAYA et al.,
2017), complexos de lantanideos (YE et al.,, 2017) e nanoceramicas a base de
lantanideos (STREK et al., 2013).

Alguns mecanismos foram propostos para explicar a emissao de luz branca
fotoinduzida. Destes, alguns, como avalanche de fotons, (CHEN et al., 2016;
MARCINIAK et al., 2014) avalanche térmica, (WANG et al., 2009) biestabilidade optica
dispersiva, (JOSHI; SHARABY; HASSAN, 2016; REDMOND; RAND; OLIVEIRA,
2004) recombinacdo de elétrons-buraco, (MIAO et al., 2013) emissfes de defeitos de
oxigénio (ZHU et al., 2012) e radia¢éo de corpo negro, (CHEN et al., 2016; REDMOND
et al., 2004; WANG et al., 2014a) foram relatados anteriormente. De fato, ndo ha
consenso entre 0s cientistas sobre seus mecanismos, e iSSO requer mais
investigacOes. Vale ressaltar que, mesmo na presenca do dopante, a emissao de
corpos negros fotoinduzida € um processo relacionado a matriz hospedeira. Aqui,
propomos que a emissdo de luz brilhante fotoinduzida se origina da emissédo de
radiacdo de corpo negro assistida por fonon.

Wang et al. relataram que amostras com pontos de fusdo mais altos e
condutividades térmicas mais baixas podem trabalhar em temperaturas mais altas do
corpo negro e dissipar menos calor por conducéao térmica (WANG et al., 2014a). Como
resultado, o material pode alcancar maiores eficiéncias de emissao de corpos negros.
Além disso, a reducao no tamanho das particulas pode aumentar consideravelmente
0 aquecimento (CESARIA; COLLINS; DI BARTOLO, 2016; ROURA et al., 1998).

Os sistemas emissores de corpos negros fotoinduzidos mais amplamente
estudados sdo materiais isolantes de 6xido dopados e ndo dopados, que sdo quase
sempre nanopos. Tipicamente, os 0xidos metélicos ndo dopados precisam de alta
densidade de poténcia para exibir a emissdo de corpos negros e frequentemente
ocorre a sua fusdo (CESARIA; COLLINS; DI BARTOLO, 2016; MARCHENKO;
ISKHAKOVA; STUDENIKIN, 2013; WANG; TANNER, 2010). Diferentemente de
outros oxidos metalicos, 0 Yb203 possui um estado eletronico no qual o gap de energia
corresponde a energia da excitacado do laser e melhora a absorcéo da excitacdo da
luz (QIN et al., 2011).

Embora exista relatos de 6xidos metalicos ndo dopados para gerar emissao de
luz brilhante, os 6xidos metalicos dopados com lantanideos sdo mais eficientes. Os

ions dopantes desempenham um papel fundamental na geracao de emisséo de corpo
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negro fotoinduzida em materiais Oxidos, usando 0s possiveis processos de
transferéncia de energia dos niveis de energia dos ions terras raras para o hospedeiro
(BILIR; ERYUREK, 2016). Entre os ions terras raras trivalentes, o Yb3* é comumente
utilizado como dopante (sensibilizador em uma rede hospedeira), € relatado
principalmente devido a sua alta absor¢éo na faixa do NIR (?F72 < 2Fs/2; 980 nm) (QIN
et al., 2011). Por outro lado, a absorcdo do Yb3* préxima de 980 nm restringe a
aplicacdo dos materiais a base de Yb a este comprimento de onda de excitagéo.
Portanto, o desenvolvimento de absorvedores com ampla absorcao espectral na faixa
do NIR ainda é necessario.

Aqui, obtemos pela primeira vez o gap experimental direto e indireto baseado
em refletancia, e a emissao térmica dos dioxidos de lantanideos sintetizados ThO:2 e
PrO2, bem como os comerciais PréO11 € Th4O7.

5.1 Resultados e Discussao

5.1.1 Caracterizacao Estrutural e Morfologica

Inicialmente, os po6s precursores foram investigados por analise
termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA) para determinacdo da
temperatura de tratamento térmico e obtencdo dos oOxidos. A Figura 23 (a e b)
apresenta as curvas de TG, DTG (termogravimetria derivada, ou primeira derivada da
TG) e DTA para os p0s precursores obtidos no primeiro tratamento térmico em 300
°C por 30 min. Observa-se que a curva TG apresenta trés eventos bem definidos de
perda de massa, evidenciados pela DTG e DTA. O primeiro evento, pouco
pronunciado que ocorre entre 30 e 190 °C, totalizando em torno de 6,82% (Fig. 23a)
e 8,37% (Fig. 23b) respectivamente, correspondem a perda de moléculas de agua
adsorvidas na superficie, que pode ser visto na DTA, como sinal de transformacao
endotérmica (curva para baixo). Os dois ultimos eventos de perda de massa entre
(250 — 750 °C) que equivalem 69,8% (Fig. 23a) e 66,9% (Fig. 23b), correspondem a
decomposicdo da parte organica, resultante de compostos intermediarios formados,
resultando, nos oxidos de PrOz e ThO2. As curvas de DTA nesta etapa apresentam

sinais para cima, positivo, indicando transformacfes exotérmicas.
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FIGURA 23 - Andlise de TG (linha azul), DTA (linha vermelha) e DTG (linha cinza) dos precursores de
PrO:z (a) e ThO:2 (b) tratados a 300 °C.
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Fonte: Préprio autor.

As nanoparticulas dos 6xidos binérios TbO2 e PrO2 foram sintetizadas com
sucesso pelo método de Pechini e confirmadas por difracéo de raios - X de pé (DRX)
e microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 24 mostra os padroes

experimentais de DRX para o PrOz e TbO: sintetizados, PreO11 e Th4O7 comerciais, e

Temperratura (°C)

0 padrao simulado correspondente para PrOz, TbOz, Pr203 e Th20s.
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FIGURA 24 - Padr&es experimentais de XRD dos 6xidos (a) PrO:z e (b) TbO.) sintetizados e comerciais
(PreO11 e ThsO7) e padrdo calculado para PrO2 (JCPDS-15-37779), Pr20s (JCPDS-10-10280), ThO:2
(JCPDS-90- 09045) e Th203 (JCPDS-15-37837).
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Em contraste com o que foi observado para REOs comerciais, os dioxidos
sintetizados mostram uma fase cristalina Unica na qual os padrdes exibidos estdo de
acordo com calculado para a estrutura de fluoreto de calcio cubico (CaF2) (grupo
espacial Fm3m, n° 225) (SHANNON, 1976). Além disso, observa-se o alargamento
dos picos de difracdo em comparacdo com os padrdoes calculados, que esta
correlacionado com o pequeno tamanho do cristalito, estimado pela equacdo de
Debye-Scherrer, (SCHERRER, 1912; SMILGIES, 2009), com tamanhos de 13 nm e
17 nm para PrO2 e ThO: sintetizados, respectivamente. Os 6xidos comerciais, PreO11
e Th4O7, apresentam tamanhos de cristalito de 28 e 31 nm, respectivamente.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura na Figura 25 exibem
nanoparticulas com didmetros médios em torno de 60 e 80 nm para os 0xidos PrOz e
TbO2 (Fig. 25a e 25b) respectivamente, indicando que cada particula é um
aglomerado composto de cristalitos menores, estimados pela equacdo de Debye-
Scherrer. As micrografias dos REOs comerciais (Fig. 25¢c e 25d) mostram particulas

de tamanhos aleatorios bastante aglomerados.

FIGURA 25 - Micrografias de MEV dos REOs sintetizados, a) PrOz, b) TbhO2 e comerciais, c) ThsO7 e
d) PreOua.

Fonte: Préprio autor.
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Além disso, foram analisadas a distribuicdo de tamanho por DLS obtendo-se
valores de 240 £ 5 nm para o PrO2 e 370 £ 31 nm para o TbhOz2, indicando que as

nanoparticulas se agregam facilmente em uma suspenséo etandlica, Figura 26a e

26D, respectivamente.

FIGURA 26 - Distribuicdo de tamanho DLS da suspensao etandlica de REO'’s sintetizados.
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5.1.2 Propriedades Opticas

Os espectros de absorcdo no ultravioleta-visivel-infravermelho proximo (UV-
vis-NIR) dos Oxidos sintetizados (PrO2 e ThO2) e comercial (PreO11 € ThaO7), REOs
(Fig. 27) séo bastante semelhantes, exibindo alta absor¢do em uma ampla faixa
espectral. Os perfis dos espectros de absorcdo do 6xido de praseodimio comercial e
sintetizado sdo analogos. Por sua vez, o Oxido de térbio mostra mudancas
significativas no perfil espectral, principalmente no comprimento de onda da
absorbancia maxima (desvio para o vermelho). Este comportamento foi atribuido a
presenca de uma quantidade maior de 6xido de lantanideo trivalente (Ln203), no 6xido
de térbio comercial do que no 6xido de praseodimio comercial, como pode ser inferido

atraves dos dados de raios - X (ver Fig. 24).

FIGURA 27 - Espectros de absor¢éo a) PrOz e PreO11 e b) ThO2 e Th4O7.
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Fonte: Préprio autor.

Para determinar os valores de gap Optico dos éxidos sintetizados (PrOz e TbO2)
e comerciais (PréO11 e ThbsO7), o modelo Tauc (DAVIS; MOTT, 1970;
INTERNATIONAL SCHOOL OF PHYSICS “ENRICO FERMI” (34TH: 1965:
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VARENNA, 1966; TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966) foi aplicado aos espectros
de refletancia; graficos [F(R-)hv]Y" vs. Hv, com n = % e 2 para a transigdo permitida
direta e indireta, respectivamente (Fig. 28). H4 muitos relatos descrevendo o0s
intervalos de banda Optica tedrico e experimental (com base no espectro de reflexéo
difusa) do CeOo. (ALl et al., 2018; ANSARI et al., 2014; RUIZ-TREJO, 2013; SARKAR
et al., 2017) Isso nao foi encontrado, no entanto, para PrO2z e ThO2. Devido a esta falta
de relatos, descrevemos aqui tanto o gap de banda Optica direta quanto a indireta.

De acordo com as investigacdes tedricas das propriedades épticas de PrO:z e
TbO2, seus intervalos de energia de banda sdo 1,1-1,8 eV (KANOUN et al., 2012b;
PETIT et al.,, 2005; SEIFARTH et al.,, 2009) e 0,5 eV (KANOUN et al., 2012b),
respectivamente. Pode-se notar que nestas investigacdes, os 0xidos de terras raras
binarios exibem estrutura de banda na qual a banda de valéncia mais alta consiste
principalmente de orbitais 5p, 5d e 4f de Ln com 2s e 2p de O (MIRAN et al., 2018;
PETIT et al., 2005; SEIFARTH et al., 2009). A banda de conducéo € principalmente
devida aos estados 5d de Ln hibridizaram com os estados 4f-Ln. Dados experimentais
foram encontrados apenas para o PrO2 no qual as bandas foram determinadas por
condutividade optica (2 eV) (KANOUN et al., 2012b; KIMURA; ARAI; IKEZAWA, 1996)
e monitorando os estados ocupados, com 0s sinais de espectroscopia de absorcao
de raios — X (XAS), avaliando os estados eletrénicos vazios (4,5 eV) (SEIFARTH et
al., 2009).

A Figura 28 mostra os gréaficos de Tauc para os intervalos de bandas diretas (a
e b) e indiretas (c e d) dos 6xidos de Pr e Th sintetizados (linhas verdes e azuis) e
comerciais (linhas cinzas). Os valores de intervalo de bandas diretas sdo de 1,49 e
1,51 eV para o PrO: sintetizado (Fig. 28%) e TbO:2 (Fig. 28b), respectivamente. Para
PreO11 comercial e Th4O7, os intervalos de banda diretos sdo 1,53 e 1,62 eV,

respectivamente (ver Fig. 282 e 28b).
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FIGURA 28 - Graficos de Tauc para intervalo de bandas direta (a e b) e indireto (c e d) de PrO: (linha
verde), TbO: (linha azul) e os 6xidos comerciais correspondentes (linha cinza).
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Fonte: Préprio autor.

Os valores do band gap indireto sdo ainda menores: 1,33 e 1,40 eV para 0s
diéxidos sintetizados de Pr e Tb, respectivamente, e 1,38 e 1,53 eV para 0s pos
comerciais de PreO11 e Th4O7, respectivamente (ver Fig. 28c e 28d). Pode-se notar
que a energia do gap do PrO2 foi comparativamente menor que a proposta nos dados
experimentais relatados (KANOUN et al., 2012b; SEIFARTH et al., 2009) e muito
proxima dos valores calculados (KANOUN et al.,, 2012b). Além disso, tanto para
bandas diretas quanto indiretas, observacdes experimentais mostraram que a
presenca da fase Ln20s3 levou a um aumento dos intervalos de bandas além dos
efeitos de diminuigdo do tamanho dos cristalitos (TSUNEKAWA; FUKUDA; KASUYA,
2000).
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5.1.3 Emissao de Corpos Negros Induzidos por Laser

Os REOs sintetizados e comerciais exibiram emisséo de luz brilhante quando
expostos a um feixe de onda continua (CW) de 980 nm (Figura 29). Como
mencionado, a natureza deste tipo de emissdo de materiais de O0xido de metal é
atribuida na literatura a emissao térmica (ou emisséo de corpo negro) como resultado
do relaxamento néo-radiativo de multiplos fénons (MARCHENKO; ISKHAKOVA;
STUDENIKIN, 2013; RISEBERG; MOOQOS, 1968; WANG et al., 2014a; WEBER, 1968).

FIGURA 29 - Fotografias dos REQO’s sob excitagdo com laser CW de 980 nm a diferentes densidades
de poténcia variando de 50, 100 e 160 W cm™2.

50 W cm 2 160 W ecm=2

SOW em -2 100 W cm-2 160'W ¢m-2

SOWem-? 100 W cm 2 160 W cm-?
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Fonte: Préprio autor.
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A Figura 30 mostra os espectros de emissado corrigidos dos diéxidos LnO:2
sintetizados e os 6xidos comerciais, como uma funcéo da excitacdo da densidade de
poténcia variando de 50 a 160 W cm, usando um laser de diodo CW de 980 nm. Os
espectros de emisséo dos REOs sintetizados e comerciais s&o amplos e cobrem as
regioes espectrais visivel e infravermelho (ver Fig. 30). A forma espectral consiste em
bandas néo estruturadas que aumentam monotonicamente até o limite do detector na
regido do infravermelho proximo. Além disso, a intensidade da luz brilhante aumenta

rapidamente com o aumento da densidade de poténcia de excitacao (ver Fig. 29).

FIGURA 30 - Espectros de emisséo fotoinduzidos de PrO2 e PreOu11 (circulo verde em a e b), ThO:z e
Th4O7 (circulo azul em c e d) registrados sob excitacdo com laser de 980 CW e densidade de poténcia
de 50 a 160 W cm2. Cada espectro foi ajustado de acordo com a distribui¢do de Planck (linhas sélidas
vermelhas (a e c) e cinzas (b e d)) para obter a temperatura de emisséo de corpo negro.
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Fonte: Préprio autor.
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Uma prova da natureza térmica da emissao de luz brilhante exibida pelos REOs
sintetizados e comerciais é fornecida pelas seguintes consideracdes: (i)
correspondéncia entre os espectros de emissdo dos REOs sob vacuo (a 40 mPa) e
uma lampada incandescente de 100 W (bulbo de tungsténio); (ii) a enorme diferenca
de intensidade entre os espectros de emissédo de LnO2 sob condi¢cdes atmosféricas
(101 kPa) e sob vacuo (40 mPa), ver Figura 31 (BILIR; DI, 2014). Este aumento
substancial da intensidade de emissao em baixas pressodes é devido ao fato de que o
anico mecanismo de dissipacao foi a emissao térmica radiativa, onde os mecanismos
de dissipacdo devido a conducdo de calor estiveram ausentes devido aos
pouquissimos pontos de contato de cada particula com particulas vizinhas e a baixa

conducéo térmica das REOs.

FIGURA 31 - Espectros de emissdo de corpos negros nao corrigidos (a e c) e corrigidos (b e d) de
PrO2, ThO2 sob vacuo (40 mPa) e condigcbes atmosféricas. As linhas vermelhas sdo as curvas
planckianas. A estrutura no espectro do TbO:2 sob vacuo esté correlacionada com a fusdo da amostra
e sua possivel evaporagéo.
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Fonte: Préprio autor.
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A temperatura absoluta dos 6xidos de lantanideos em pg, irradiados pelo laser
CW 980 nm, foi estimada ajustando os dados de emissao térmica com a distribuicéo
de corpo negro de Planck (COSTA et al., 2012; LIM et al., 2009; ROURA; COSTA,
2002), descrita por,

21mthc? 1

IAT) =A

em que | € a intensidade da emissdo no comprimento de onda A, h é constante de
Planck, c é a velocidade da luz no vacuo, ks é a constante de Boltzmann, T € a
temperatura absoluta e A é o fator de escala que leva em conta o fator geométrico da
configuracdo de medicéo, a eficiéncia de deteccdo do espectrometro e emissividade.

Como pode ser visto na Figura 30, os espectros de emissao térmica medida do
PrO2, TbOz2, PrsO11 e Th4O7 podem ser bem ajustados a lei de Planck (linhas sélidas)
com uma temperatura de corpo negro variando de 460 a 1500 K quando a densidade
de poténcia é ajustada de 50 a 160 W cm, respectivamente (ver Tabela 4). Um
aumento na densidade de poténcia de excitacdo aumenta a temperatura do corpo
negro. Comparando esses resultados com os dados disponiveis na literatura,
verificamos que o LnO2 emprega condicbes muito mais brandas para atingir
temperaturas semelhantes e emissdo térmica brilhante, comparadas a outros
materiais inorganicos, como Oxidos de lantanideos, (BILIR; DI, 2014; CESARIA,
COLLINS; DI BARTOLO, 2016; MARCHENKO; ISKHAKOVA; STUDENIKIN, 2013;
MIAO et al., 2013; TABANLI; ERYUREK; DI BARTOLO, 2017; XU et al., 2012) fluoreto
de lantanideo, (MARCINIAK et al., 2016) vanadato de lantanideo, (CHEN et al., 2016;
ZHU et al., 2012) compdésitos a base de lantanideo, (STREK et al., 2013) tetrafosfato
de litio e lantanideo, (MARCINIAK et al., 2014).
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TABELA 4 - Temperatura estimada pelo ajuste dos dados de emissdo com a equacéo de Planck.

Densidade de . .
Material e Temperatura Material Temperatura
(“"C]II:) (I() (I()
50 487 475
60 648 589
70 875 810
80 1005 1006
90 1121 1092
PO: pn POn
120 1271 1270
130 1322 1318
140 1363 1354
150 1390 1384
160 1420 1401
50 462 534
60 632 738
70 819 974
80 903 1104
90 1100 1158
100 1154 1219
ThO: 110 1196 LU 1270
120 1261 1322
130 1298 1370
140 1327 1404
150 1352 1434
160 1383 1501

Fonte: Préprio autor.

Acreditamos que 0 pequeno gap energético 1,4 eV e a energia de fonon de
LnO2 (600 cm?) (LI et al., 2014a; LI; GUO; LI, 2013; VETRONE et al., 2004)
desempenham um papel importante na ocorréncia e melhoria do desempenho da
emissao de corpos negros fotoinduzidos (WANG et al., 2014a). Outras caracteristicas
importantes sédo o alto coeficiente de absor¢cdo e a ampla absorcdo na regido NIR,
processo de relaxamento multifénico e baixa condutividade térmica dos didxidos de
RE (WANG et al., 2014a; YE et al., 2017). A julgar por estas caracteristicas, a
associacao do LnO2 com as tecnologias solares termofotovoltaicas gera expectativas
quanto ao uso desse material na melhoria da eficiéncia dos painéis solares (BIERMAN
et al., 2016; BITNAR; DURISCH; HOLZNER, 2013; DANESHVAR; PRINJA;
KHERANI, 2015; DAVIES; LUQUE, 1994; FERRARI et al., 2014; LENERT et al., 2014;
MANOR et al., 2016; MANOR; MARTIN; ROTSCHILD, 2015).

A dependéncia da intensidade de emisséo integrada com a densidade de

poténcia do laser foi medida e exibida, mostrada na Figura 32. Assumindo que esta
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dependéncia é bem escalonada de acordo com a taxa de absorcdo multifotdnica, a
intensidade pode ser descrita pelarelacdo | P ", em que P é a densidade de poténcia
incidente e n é o parametro de ordem geralmente atribuido ao niamero de fotons. O
grafico log-log (Figura 32) enfatiza a dependéncia supralinear da intensidade | na
fluéncia do laser, em que as inclinacées de ajuste n sdo aproximadamente 6 para
(PrO2, n = 5,83 £ 0,06 e PréO11, n = 5,88 £ 0,01) e 5 para (TbO2, n = 4,7 £ 0,09 e
Tbh4O7, n = 4,74 + 0,10). Estes valores estdo de acordo com aqueles reportados para
REOs, no entanto, o comportamento de limiar ndo foi observado dentro desta faixa de
densidade de poténcia, como foi verificado em outros materiais (MARCINIAK et al.,
2016; STREK et al., 2013; TABANLI; ERYUREK; DI BARTOLO, 2017; XU et al., 2012).

FIGURA 32 - Graficos Log x Log da intensidade integrada da emisséo fotoinduzida sob presséo
atmosférica dos pds REOs sintetizados nas densidades de poténcia de excitacdo de 50 a 160 W cm-,
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Fonte: Préprio autor.

Foi observado por microscopia eletronica de varredura (Figura 33) que a uma

densidade de poténcia maxima de 160 W cm™?, os diéxidos apresentam-se
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superficialmente fundidos. Com isso foi realizado uma investigacdo para avaliar a
estabilidade estrutural e da emissédo das nanoparticulas de PrOz e ThO2. As imagens
de MEV na Figura 33 mostram as amostras apos a exposi¢ao ao feixe de laser CW
com uma densidade de poténcia variando de 50 a 160 W cm. As figuras 33b e 33c,
indicam que os pos de LnO2 permanecem inalterados sob excitagdo em 50 e 100 W
cmL. Por outro lado, apés a exposicdo com 160 W cm?, observa-se que a superficie
dos LnO:z2 se fundiu (Fig. 33d).

FIGURA 33 - Micrografias de MEV do LnO: sintetizado apds exposicao a feixes de laser 980 nm, com
densidade de poténcia variando de 50 a 160 W cm2. A barra de menor escala corresponde a 200 ym
€ a barra de maior escala corresponde a 50 um.

Fonte: Préprio autor.
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De acordo com os difratogramas (Fig. 34), a fusdo parcial das nanoparticulas
leva a um aumento do tamanho dos cristalitos de 13 e 17 nm para 22 e 19 nm,
respectivamente, para PrO2 e ThO2. Estas observagdes confirmam ainda a alta
temperatura da amostra abaixa densidade de excitacdo do laser CW de 980 nm e a
natureza da radiacao térmica da emissao. No entanto, vale ressaltar que o ponto de
fusdo dos REOs (2350 K) (KONINGS et al., 2014) é maior que a temperatura
estimada. Atribuimos a superficie fundida da amostra ao efeito de tamanho de
cristalito na temperatura de fusdo, ocorrendo uma sinterizagcdo (BUFFAT; BOREL,
1976; GUPTA; TALATI; JHA, 2008; SINGH; LARA; TLALI, 2017; STREK et al., 2018).

FIGURA 34 - Difratograma de raios - X dos pds de LnO2 como sintetizados e ap0s exposi¢do ao laser
CW 980 nm com densidade de poténcia de 160 W cm-2,
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Fonte: Préprio autor.
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Para avaliar o efeito da fusdo na estabilidade da emissdo fotoinduzida dos
REOs sintetizados, nas condi¢cdes ambiente, adquirimos os espectros de emissao
alternando a densidade de poténcia de excitacdo em 100 W cm (amostras ndo
fundiram, Fig. 33c) e 160 W cm? (amostras fundidas, Fig. 33d) em triplicata (Fig. 35).
A excelente sobreposicéo entre os espectros medidos em triplicata reflete a robustez
dos sistemas e a possibilidade de ajustar a intensidade de emissédo do corpo negro,
assim como a temperatura, através da modulacdo da densidade de poténcia.

FIGURA 35 - Emissao térmica fotoinduzida de PrO2 (a) e ThOz (b) adquiridos sob excitagdo com laser
CW de 980 nm a densidade de poténcia de 100 e 160 W cm-2. Espectros de emisséo foram adquiridos

a 100 e depois a 160 W cm2 (circulo preto). Em seguida, a densidade de poténcia foi ajustada para
100 W cm para realizar as medicdes do segundo ciclo (circulo vermelho) e assim por diante.

a)w.m'- PrO, : b) TbO, .
o 1" medida 160 Wem™|  axtoty o edida 160 Wem®
o 2° medida j o 2° medida g
8ex10' 15 3° medida o 3° medida é‘
o i o 3x10" o ;‘.&f
e
_Y-S £,0x10" 4 g ﬁ
2 z
) & 2x10* ;
= 4ox10* 4 £
4
1x10* 4
et / 100 Wem?
4’(/ /&g
P T e _.ee""'éy -ﬁ:':’"ef
s - v T T 04
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Préprio autor.

Além dos testes em triplicatas, também foi realizado a monitoracdo da
intensidade de emisséo do corpo negro no comprimento de onda 780 nm durante 20
min sob excitacdo de densidade de poténcia de 100 W cm™ (as amostras nado
fundiram) e 160 W cm (superficie das amostras fundidas), ver Figura 36. Nestes
experimentos, nenhuma mudanga significativa na intensidade de emisséo térmica foi
observada, durante todo o tempo de irradiacdo. Vale ressaltar que a variacdo da

intensidade sugere que 0s materiais neste ponto de excitacao nao evaporam.
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FIGURA 36 - Intensidade de emissédo térmica fotoinduzida medida em funcdo do tempo sob excitacédo
com laser CW de 980 nm (100 e 160 W cm2) para PrO: (a) e ThO: (b).
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Fonte: Préprio autor.

Ao utilizar uma camera termogréfica infravermelha, verificamos que a
temperatura da amostra na regido do spot do laser atinge os valores de 1173 (100 W
cm?) e 1440 K (160 W cm™) para o PrOz e de 1149 (100 W cm™) e 1322 K (160 W
cm?) para ThO2, com uma distribuicéo de temperatura ao redor do ponto do laser (veja
imagens na Figura 37). Estes valores séo consistentes com a temperatura ajustada a
lei de Planck, por exemplo, 1173 K para PrO2 e 1420 K para TbhO2 sob excitagdo com
densidade de poténcia de 100 e 160 W cm. Por outro lado, estes resultados
contrastam com relatos de materiais contendo Yb nos quais a temperatura medida
esta abaixo da estimada pela distribuicdo de Planck e, portanto, conclui que a emissao
térmica pura devido a radiagéo do corpo negro ndo € o mecanismo dominante (WU et
al., 2018; YE et al., 2017).
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FIGURA 37 - Imagens das fotografias de emisséo térmica (a, b, e e f) e sua imagem termografica
correspondente (c, d, g e h) sob excitacao a laser.
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Fonte: Préprio autor.
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A julgar pelas propriedades exibidas pelo LnO2, como pequeno band gap,
ampla faixa de absorcéo (de UV para IR), baixa densidade de poténcia para atingir
alta temperatura (~1500 K) e alta estabilidade térmica sob condigcbes ambientais,
esperamos que o LnO2 possa ser usado para aumentar o desempenho das células
solares (MIAO et al., 2013) e diodos emissores de luz, (STREK et al., 2018) entre

outros.

5.1.4 Conclusoes

Aqui, obtivemos o band gap oOptico e demonstramos a emissao de luz brilhante
fotoinduzida dos nanopds de PrO2 e ThO2 sob excitacdo com laser de diodo CW 980

nm, nas condi¢Bes ambiente. Concluimos que:

v REOs comerciais (PreO11 e Th4O7) exibiram propriedades semelhantes aos
diéxidos RE sintetizados (PrOz e TbOgz), contudo os o6xidos sintetizados
apresentam vantagens em relacdo a pureza de fase, estabilidade da emisséo
e menores tamanhos de particulas.

v A estrutura cubica do tipo fluorita de célcio de nanopds de LnO2 mostrou
bandas direta/indireta de 1,49/1,33 e 1,51/1,40 eV respectivamente para PrO:z
e TbO2. Este band gap pequeno desempenha um papel importante na
ocorréncia da emissao de luz branca induzida por laser em baixas densidades
de poténcia.

v' Emissao térmica (corpo negro) estavel foi observada quando os diéxidos de RE
foram irradiados por um laser CW de 980 nm com densidade de poténcia
variando de 50 a 160 W cm?, sendo as temperaturas estimadas variarando de
460 a 1500 K.

v' Além disso, a estabilidade térmica do LnO2 permitiu 0 aumento da intensidade
de emissao de luz branca sem a degradacao do material, através da modulagéo
da densidade de poténcia e a intensidade da emissao no vacuo € maior.

v. Ao usar uma céamera termografica infravermelha, verificamos que a
temperatura maxima do LnO: sintetizado é consistente com a temperatura
ajustada para a radiacao térmica baseada na distribuicdo de Planck.

Acreditamos que a incorporacdo de LnO2 em sistemas inorganicos pode melhorar

o desempenho dos emissores de luz branca (corpo negro), levando a um material

absorvedor-emissor unico. Este tépico sera abordado no futuro préximo.
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6 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE LUMINOFOROS MISTO
(GaP04/Ln3P04/ZGO) E ESFERAS JANUS CONTENDO INOS Ln3* = Yb3,
Tm3*, Ho%* E Er3* COM EMISSAO FOTOINDUZIDA POR UPCONVERSION E
TERMICA

6.1 Resultados e Discussao

6.1.1 Andlise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica foi estudada pela analise termogravimétrica dos
compostos ZGP e ZGLn3*" (Ln = YbTm, YbHo e YbEr), empregada para avaliar a
estabilidade e o perfil de decomposic¢éo térmica do p6 obtido apds a primeira etapa de
sintese hidrotermal. Todas as analises foram realizadas sob fluxo de ar 50 ml min,
na faixa de temperatura entre 30 °C e 1000 °C com razao de aquecimento de 10
°C/min.

As curvas de TG apresentadas na Figura 38 exibem os perfis de decomposicao
dos compostos sem ions Ln®* (ZGP) e ap6s a adicédo dos ions Ln3* (ZGLn%*). Observa-
se que as curvas tiveram comportamentos semelhantes em relagcdo as suas
decomposicdes, e destaca-se dois eventos térmicos principais. Inicialmente na etapa
(), na faixa entre 25 °C e 200 °C. A perda de massa ndo apresentou diferenca
significativa entre 0s sistemas analisados, sendo em média 3,11% em massa,
atribuida a perda de moléculas de agua adsorvida (desidratacao).

Na segunda etapa (Il), na faixa de 200 °C até 800 °C, ha uma perda de massa
relativamente abrupta de 16,94% em média, referente a decomposicao dos
compostos organicos e/ou intermediarios formados no processo de aquecimento e
decomposicdo. Pode-se observar outros eventos menos pronunciado, entre 430 °C e
800 °C, que corresponde a decomposicdo residual de algum material carbonaceo
formado, este comportamento foi observado em todas as curvas termogravimétricas.
Nota-se que acima de 800 °C as amostras apresentam massa praticamente constante
(Figura 38), mostrando que o tratamento térmico aplicado a 1000 °C é suficiente para
remocao da parte organica e obtencéo dos pos cristalinos. Com base nos resultados

termogravimeétricos foram realizados o tratamento térmico a 1000 °C/2h.
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FIGURA 38 - Curvas de TG (a) e DTG (b) para as decomposicfes térmicas dos pés hidrotérmicos ZGP
_p, ZGYbo.geTmo.o1_p, ZGYbo.gsHOo.01_p € ZGYho.gosEro.o1_p.
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Fonte: Préprio autor.

6.1.2 CaracterizacOes Estruturais e Morfolégicas

A difracdo de raios - X de p6 foi realizada para identificar e acompanhar a formacéo
das fases cristalinas. As fases cristalinas foram identificadas com a ajuda da base de
dados da Crystallography Open Database (COD). Na Figura 39 pode-se observar os
padrées de difracdo do pd hidrotérmico antes do tratamento térmico, tal como
sintetizado, indicando que o material € composto por mistura de fases amorfa e
cristalina. Observa-se dois picos alargados em aproximadamente 18° e 31°, indicando
a presenca de material amorfa proveniente dos precursores utilizados na sintese,
como a octilamina (CsHi9N) e o 1,4-butanodiol (C4H1002).

Os picos de difracdo da fase cristalina observados nos difratogramas
correspondem ao Ga203 remanescente, ou seja, que nao reagiu durante a reacao
hidrotérmica. O Ga20s3 possui estrutura do tipo ortorrombica e grupo espacial Fd2d de
acordo com a ficha cristalografica (JCPDS n° 96-200.4988), pode-se observar ainda

alguns picos nas posi¢oes 32°, 35°, 37°, 46°, 57° e 64° que sao referentes a cristais
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inorganicos do tipo NTHU-13 (LIN et al., 2013), formados durante a reacao
hidrotérmica e que ficaram misturados no p9, devido ao método de separacéo néo ser

eficiente para retirar todos os cristais do meio.

FIGURA 39 - Padrdao de DRX do p6, da amostra hidrotérmica ZGP_p (linha preta) e os padrbes
simulado dos cristais inorganicos NTHU-13 (linha azul) e Ga20s (linha laranja).
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Todos os difratogramas do p6 hidrotérmico, antes do tratamento térmico, sem
e com adicdo dos ions Ln%*, seguem o mesmo padrdo de difracdo, indicando a
presenca de Ga20s3 e dos cristais inorganicos como fases cristalinas, como mostrado

na Figura 40.
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FIGURA 40 - Padrées de DRX do p6 antes do tratamento térmico. ZGP_ p, ZGYbo.gsTmoo1_ P,
ZGYbo.osH0o.01_ p € ZGYbo.9sEroo1 _p € DRX simulado do Ga20s e dos cristais inorganicos (NTHU-13).
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No entanto, apos realizacdo do tratamento térmico em 1000 °C/2h é obtido um
composto que apresenta uma mistura de diferentes fases cristalinas, como é possivel
constatar pelas andlises de DRX na Figura 41. Entretanto, os picos sdo bem definidos,
0 gque indica uma boa cristalinidade das fases presentes sem indicios de fase amorfa.
Todas as fases foram indexadas a formacéo dos fosforos: galato de zinco (ZnGaz0a4),
fosfato de galio (GaPOas) e fosfato de lantanideo (Ln3*POa).

Na Figura 41 observamos o padrdo de DRX de p6 da amostra (ZGP_c) ap6s
tratada termicamente. O pdé calcinado € composto pelo galato de zinco (ZnGaz0a4) e
fosfato de gélio (GaPOa4) como fase majoritaria com estrutura trigonal e grupo espacial
P3:21 (D*s3) de acordo com a ficha cristalografica JCPDS n° 96-151-8036. O ZnGaz0a4,
possui estrutura cubica do tipo espinélio e grupo espacial Fd3m (Oh’), de acordo com
0 arquivo JCPDS n° 96-591-0020. Apesar do material apresentar mistura de fases foi
possivel indexar os picos de difracdo caracteristicos de cada fase cristalina, os quais
estdo de acordo com os dados relatados na literatura (DUAN et al., 2006; GRZYB,;
TYMINSKI, 2016; LIU et al., 2010; NAIDU et al., 2011; ZHANG et al., 2008).
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FIGURA 41 - Padrao de DRX do p6 de ZGP_c calcinado a 1000 °C/2h, com a identificacdo dos
principais planos de difracéo, e (GaPOa4- trigonal) e ¢ (ZnGa204- cubico).
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Fonte: Préprio autor.

A adicdo dos ions Ln®* levou a formacéo do fosfato de lantanideo (Ln3*POa).
Este tipo de fosfato pode formar estruturas do tipo monazita, com estrutura
monoclinica formada com elementos de (La-Gd) ou estruturas do tipo xenotima, com
estrutura tetragonal com os elementos de (Tb-Lu), relatados em diversos trabalhos
(ZHANG et al, 2008)(GRZYB; TYMINSKI, 2016)(RAFIUDDIN; MUELLER;
GROSVENOR, 2014).

Na Figura 42 encontra-se os difratogramas dos compostos contendo 0s ions
YbTm_c, (Yb® 9%) e (Tm3* 1%), em comparag¢do com ZGP_c e os padrdes de
difracdo simulado das fases formadas. Pode-se observar o aparecimento de novos
planos de difracdo (setas azuis) que corresponde a formacdo de Ln3*POs4 com
estrutura tetragonal e grupo espacial 141/amd. A fase de YbPOu foi indexada e os picos
estdo de acordo com a ficha JCPDS n° 95-151-8036.
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FIGURA 42 - Padrées de DRX da amostra pura ZGP_c e da amostra contendo ions YbTm_c,
calcinadas a 1000°C/2h e o padrédo de DRX simulado das fases YbPQO4, GaPO4 e ZnGazOa.
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Fonte: Préprio autor.

Os difratogramas indicam que o material € composto pela mistura de ZnGa204
cubica (SATYA KAMAL et al., 2017)(SAFEERA et al., 2018), de GaPOa4, com estrutura
trigonal e ortorrombica (NAIDU et al., 2011)(LIU et al., 2010)(SATYA KAMAL et al.,
2017) e a fase de YbPOs4 com estrutura tetragonal (RAFIUDDIN; MUELLER,;
GROSVENOR, 2014), como mencionado anteriormente. Pode-se observar
claramente na Figura 43 que para todos os materiais calcinados, os padrdes de
difracdo das amostras ZGP_c, YbTm_c, YbHo c e YbEr _c, sdo semelhantes e
constituidos pelas mesmas fases cristalinas ZnGa204/GaPOa4/Ln3**PQO4. Confirmando
assim a analise termogravimétrica que os compostos tratados termicamente a 1000
°C por 2h néo apresentam indicios de material amorfo proveniente de algum precursor

organico.
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FIGURA 43 - Difratogramas de DRX da amostra ZGP_c e as amostras com os ions lantanideos,
YbTm_c, YbHo_c e YbEr_c, calcinadas a 1000 °C/2h.
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Fonte: Préprio autor.

A formagdo de uma solucéo sélida entre as fases ZnGa204, GaPO4 e LnPO4
seria muito interessante, uma vez que levaria a materiais multifuncionais podendo ter
as propriedades fisicas e quimicas melhoradas, e até mesmo um maior potencial de
aplicacdes. Um dos principais problemas encontrados na formacdo de solucdes
sélidas nestes casos, sao as diferencas de raios ibnicos dos cations e a diferenca de
estrutura cristalina das fases. Além dos valores de solubilidade dos materiais que séo
diferentes entre as fases. Contudo, apesar da mistura de fases os materiais
apresentam boa propriedade luminescente, que serd discutido melhor na sesséo
6.1.5.

6.1.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho (FTIR)

Analisou-se os pos hidrotérmicos antes e depois da calcinacéo, por meio de
espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletancia Total
Atenuada (FTIR-ATR). Foi possivel identificar as bandas vibracionais relativas aos

fosfatos, hidroxila e os modos vibracionais de ligagdes carbono-carbono e metal-
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oxigénio (M-O), como mostrado na Figura 36a e 36b. Estas analises revelam a
presenca de uma banda ampla relativamente fraca, centrada em aproximadamente
3200 cm, que esta relacionada com os modos de estiramento u(OH) e deformagéo
0(0O-H-0), que pode ser atribuida a presenca de moléculas de agua adsorvidas ou
coordenadas em todas os compostos, de acordo com o observado na andlise de
TG/DTG.

As bandas de deformacéo angular observadas em torno de 1470 cm™ e 2955
cm? sdo atribuidas a u(C-H), a banda em 2410 cm corresponde a vibracdo de
estiramento assimétrico de u(COz), provavelmente adsorvido do ar. Com relacdo a
banda em 1621 cm™ representa as vibracdes de estiramento de grupos carboxilicos
uU(COO). No caso de vibragao de estiramento u(C-O) de &lcool, geralmente ocorre na
regido do espectro entre 1260 e 1050 cmt, porém ndo vemos aqui claramente devido
a sobreposicdo com as bandas dos grupos fosfatos, Figura 44a. As bandas
observadas relacionada as vibracdes das ligacdes C-O, C-H e O-H séo provenientes
dos precursores octilamina (CsHisN) (ALEXANDER et al., 2015) e o 1,4-butanodiol
(C4aH1002).

FIGURA 44 - Espectros de FTIR-ATR do p6 hidrotérmico, sem tratamento térmico (a) ZGP_p e apos o
tratamento térmico (b) ZGP_c em 1000 °C/2h.
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Fonte: Préprio autor.
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Além disso, observa-se que todos o0s espectros mostram uma banda em
entorno de 1000 cmt, praticamente sobreposta com uma em 1070 cm ! que séo
atribuidas as vibracdes de estiramento simétrico (P-O) de ions (PO4*) e as bandas
em 525, 570, 600 e 620 cm™ que correspondem a vibragcdes assimétricas (O-P-O)
e/ou metal-oxigénio (M-O), decorrente dos precursores usados para sintese dos
compostos antes da calcinacdo. Assim, os modos vibracionais correspondentes a
matéria organica sdo observados para todos os compostos preparados antes do
tratamento térmico, como mostrado nos espectros na Figura 44a e na Figura 45
afirmando assim a presenca destes compostos como observado nas analises de TGA
(Figura 38) e no DRX (Figuras 39 e 40), referentes aos grupos do fosfato, H3POa,
Ga203 e os cristais inorganicos (NTHU-13) formados por ([GazF2Zng(H20)4(HPO3)14]%
) (LIN et al., 2013).

FIGURA 45 - Espectros de FTIR-ATR do p6 hidrotérmico, sem tratamento térmico das amostras
ZGP_p, YbTm_p, YbHo_p e YbEr_p.
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Apés o tratamento térmico em 1000 °C/2h, as bandas caracteristicas de
vibracbes e estiramento entre carbono-carbono, carbono-oxigénio, carbono-
hidrogénio acima relatadas, desaparecem, como pode-se observar na Figura 44b e
Figura 46. Com base nos espectros, sdo observadas poucas bandas de vibracdes,
devido o material ser composto de mistura de sdlidos inorganicos, que foi evidenciado
pela andlise de dados de DRX (Figura 43).

FIGURA 46 - Espectros de FTIR-ATR do p6 ap0s o tratamento térmico das amostras ZGP_c, YbTm_c,
YbHo _c e YbEr c.
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A Tabela 5 apresenta as principais bandas de vibragbes observadas na
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho para os diferentes compostos,
0sS quais estdo de acordo com os relatados na literatura (BAI; ZHAO; FAN, 2017,
DUAN et al., 2006; FU et al., 2014; RODRIGUEZ-LIVIANO et al., 2013).
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TABELA 5 - Principais bandas de absorcao observados nos espectros de FTIR dos compostos obtidos.

Atribuicdes Nimero de onda (cm™)
OH - Estiramento assimétrico 3150 — 3400
(CO0O), C-H 1621
vs (C-C), vs (C-0) e vs (C=0) 1300 — 1530
PO43- 1073
M-O 900 - 400
O-P-O, C-H 500 - 700

Fonte: Préprio autor.

6.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias nas Figuras 47 e 48 sao referentes aos resultados da
caracterizacdo morfoldgica realizada por Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV).
Para todos as amostras analisadas, os pds obtidos apresentaram uma tendéncia a
um estado de aglomeracdo. Pode-se observar que os fésforos consistem em
particulas agregadas e irregulares, e o tamanho das particulas (aglomerados) estéo
na faixa de micrometros. O aspecto morfoldégico dos pés resultantes da sintese
hidrotérmica e posterior calcinacéo foram observados como sintetizados.

Na Figura 47 sdo apresentadas imagens das amostras ZGP_p, YbTm_p,
YbHo_p e YbEr_p, antes do tratamento térmico. Por meio delas é possivel observar a
formacdo de grandes aglomerados com tamanhos variados. Estes aglomerados
apresentam-se com morfologia irregular com particulas e bastbes na forma de
agregados, que chegam a se sobrepor uns sobre os outros, formando grandes

aglomerados em blocos micrométricos do material.
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FIGURA 47 - Imagens de MEV dos pds (a) ZGP_p, (b) YbTm_p, (c) YbHo_p e (d) YbEr_p, como
sintetizados antes da calcinacgéo.

Fonte: Préprio autor.

ApOs tratamento térmico, pode-se observar na Figura 48, os resultados pouco
diferentes dos mostrados nas micrografias de MEV na Figura 47. Por meio delas é
possivel observar blocos micrométricos do material, que parecem ser maiores do que
0os anteriormente mostrados. Estes blocos sdo formados pela coalescéncia dos
bastbes e pequenos agregados vistos nos pos antes do tratamento térmico, o que é
justificado pela alta temperatura no processo de tratamento térmico, visto que a
calcinacdo a alta temperatura causa a coalescéncia das particulas nos materiais
tratados termicamente. Como pode ser visto na Figura 48, em todas as amostras a

formacdo de particulas menores na superficie dos blocos, com forma e tamanhos
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irregulares. Ressalta-se que o uso de altas temperaturas de tratamento térmico resulta
em aglomerados parcialmente sinterizados, levando ao crescimento de particulas

menores na superficie.

FIGURA 48 - Imagens de MEV das amostras (a) ZGP_c, (b) YbTm_c, (c) YbHo_c, (d) YbEr_c, apés a
calcinacéo a 1000 °C/2h.

Fonte: Préprio autor.

6.1.5 Propriedades Opticas
As andlises de absorcao foram realizadas nas amostras solidas na temperatura

ambiente, para identificacdo das bandas de absor¢cdo associadas as transicfes
eletronicas no material.
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Os espectros de absor¢ao foram obtidos para os comprimentos de onda entre
180 nm a 1100 nm da amostra ZGP_c apresentado na Figura 49a, mostra uma banda
intensa no comprimento de onda entre 185-285 nm, usualmente atribuida a banda de
transferéncia de carga (BTC), oxigénio — metal (O—M) (FILHO; SERRA,
2011),(YADAV; DHOBLE; RAI, 2018), no caso da amostra ZGP_c, M = (Zn e/ou Ga).
Com a adicéo dos ions Ln3* no sistema a banda de absorcéo torna-se mais estreita e
sofre um pequeno deslocamento para regidao de menor energia. Todos 0s sistemas
com os ions Ln®" apresentam espectros similares em relacdo a regido de menor

comprimento de onda, que podem ser melhor observados na Figura 49b.

FIGURA 49 - Espectro de absor¢éo (UV-Vis) no estado sélido (a) ZGP_c e (b) compostos contendo os
ions YbTm_c, YbHo_c e YbEr_c.
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Além da banda de transferéncia de carga (BTC) sdo observadas também as
bandas de absorcéo (f — f) pertencentes aos ions Ln3*. Observa-se os espectros de
absorcao para os comprimentos de onda entre 300 e 1100 nm dos sistemas contendo
os Ln3*, no qual, para amostra ZGP néo é identificada nenhuma banda de absorgédo
nessa faixa de comprimentos de onda (Figura 50a), ao contrario do observado nos
sistemas com YbTm, YbHo e YDbEr.

Cada banda nos espectros de absorcao atribuida, corresponde a uma transicao
do estado fundamental para um estado excitado. No espectro da Figura 50b sé&o
mostradas as bandas de absorc¢éo do sistema YbTm_c, no qual podemos observar as
bandas de transicdes *Hs — D2 (360 nm), 3Hs — 1G4 (470 nm), 3Hs — 3F3 (694 nm) e
3He — 3Ha (795 nm), referente ao ion Tm3* que estd de acordo com o relatado
(GOUVEIA-NETO et al., 2003; WANG et al., 2007). Ja na Figura 50c € mostrado o
espectro do sistema YbHo_c com as principais bandas de absorcéo °ls — 3Kg (456
nm), %l — 5F3 (487 nm), °ls — °F4 (540 nm) e °ls — °Fs (644 nm), referente ao ion
Ho®*(MONDAL et al., 2016).

Na Figura 50d as bandas de absor¢cédo sao devidos a transi¢des f-f do estado
fundamental #1152 para estados excitados dos ions Er3*, referentes as transicoes *l1s/2
— 4Gu112 (378 nm), 4152 — 2Ho2 (406 nm), *l1is2 — *Fs2 (452 nm), 4112 — *F72 (488
nm), *l1s2 — ?H11/2 (522 nm), *l1s12 — 4S312 (546 nm), *l152 — *Fo2 (652 Nm), *l1s/2 — *lor2
(800 nm) e 4l152 — 41112 (974 nm) (RENERO-LECUNA et al., 2011)(SESHADRI et al.,
2014)(MOTA, 2008).
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FIGURA 50 - Espectros de absorcao no estado sélido dos compostos calcinados, (a) ZGP_c, (b)
YbTm_c, (¢) YbHo_c e (d) YbEr_c para comprimentos de onda entre 300 a 1100 nm.
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Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar também uma banda de absorcéo relativamente intensa, que
aparece em todos 0s espectros, exceto para a amostra ZGP_c, centrada em
aproximadamente 974 nm que é atribuida a absorcdo dos ions Yb3*. No sistema
YbEr_c essa absorcdo em 974 nm tem a contribuicdo de ambos os ions Er3* e Yb3*,
contudo, principalmente dos ions Yb3* que apresentam uma maior secdo de choque
de absorcéo que o ion Er3*. As posicdes das bandas de absorcédo mostradas na Figura
50 estdo de acordo com o relatado na literatura. Com isso, a presenca dos ions Yb3*,

Tm3*, Ho3* e Er3* nos luminéforos misto é confirmada.
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6.1.6 Propriedades Luminescentes

Esta sessdo € focada nos resultados de luminescéncia de upconversion (UC)
das amostras ZGP_c, YbTm_c, YbHo_c e YbEr_c, que apresentam interessantes
propriedades de luminescéncia de upconversion quando irradiadas com luz NIR, laser
diodo com comprimento de onda de 980 nm, que se encontra na faixa da banda de
absorcdo do Yb®*, e poténcia de saida ajustavel com poténcia maxima de 2,5 W, com
0 intuito de estudar a radiagéo visivel emitida e os niveis de energia relativo das
luminescéncias. Os processos UC exibem bandas de emissdo nitidas e tipicas dos
ions TR, que podem ser atribuidas as transicdes eletrbnicas intra-4f dos ions
lantanideos, Tm3*, Ho3* e Er3*. E importante ressaltar que nao foi observada emisséo
com excitacdo em 980 nm, da amostra ZGP_c, pois a mesma nao apresenta
luminescéncia por converséo ascendente de energia (CAE).

6.1.6.1 Sistemas sensibilizados por Yb3* contendo ions Tm3*, Ho3* e Er3* como ions
emissores upconversion

A luminescéncia por upconversion pode resultar de diferentes mecanismos
como, transferéncia de energia upconversion (ETU), absorcdo de estado excitado
(ESA) e avalanche de fétons (PA), (DONG; SUN; YAN, 2015) como mencionada
anteriormente na sessao 2.4. Este processo é caracterizado por varias trocas de
energia entre o fon sensibilizador (Yb3*) e os ions emissores ou ativadores (Tm3*, Ho®*
e Er®). As propriedades 6pticas dos pés contendo os ifons Ln3* foram verificadas
submetendo os pés calcinados a radiacéo infravermelha por meio de laser continuo
980 nm em poténcias de 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 W. E importante ressaltar que todos
0s espectros foram adquiridos na temperatura ambiente.

O efeito cooperativo do fon Yb3* leva a emissdo de fétons com o dobro da
energia dos fétons emitidos pela transicdo °Fs2 — ?F72, ou seja, a matriz absorve no
infravermelho 980 nm, e tem emissao no visivel, aproximadamente o dobro da energia
do féton absorvido. Os sistemas obtidos apresentaram emissao por conversao
ascendente de energia na regiao do visivel, e foi observado a olho nu a emisséo azul,
vermelho e verde nos diferentes sistemas.

Na Figura 51 podemos observar os espectros de emissdo UC com energia de

excitacdo de fotons correspondente, quase ressonante com a absorgéo entre o estado
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fundamental e excitado do sensibilizador Yb3*, também é mostrado a fotografia de
cada cor de emissdo UC obtida, com poténcia de excitacdo de 1,5 W. A Figura 51a
mostra o espectro da amostra YbTm, na qual observa-se as emissdes no azul e no
vermelho, correspondendo as bandas de emiss6es com maximo centrado em 452 nm
(D2 — 3F4), 473 nm (}G4 — 3He), 649 nm (1G4 — 3F4) e 693 nm (3F2, 3 — 3Hs) referente
as transi¢des do ion Tm3* (RUNOWSKI et al., 2018; WANG et al., 2007). Constatou-
se que a intensidade da banda de emisséo no azul (473 nm) foi superior a intensidade
das outras emissoes.

A Figura 51b apresenta a emissdo UC da amostra YbHo, na qual pode-se
observar as emissdes nas regides do verde e vermelho, correspondente as bandas
de emissdes centradas em 541 nm (°Fs — °lg) e 660 nm e (°Fs — °Ig), respectivamente,
conforme as transigbes eletronicas indicadas na Figura 43b. Contudo, a emisséo
observada no verde (541 nm) é pouco intensa em relacdo a emissao no vermelho e
corresponde a sobreposicéo das transicées °F4, °S2 — °ls. A emissdo dominante é a
banda na regido do vermelho (660 nm) (MONDAL et al., 2016).

Na Figura 51c podemos ver o espectro de emissdo UC da amostra contendo
YbEr, sob excitacdo com laser diodo 980 nm, essa energia de excitacdo € ressonante
com a transicdo de absorcao “lis2 e 4l112 dos fons Er3* adicionalmente com absorcéo
2F72 e °Fs2 dos fons Yb3*. As amostras apresentam, luminescéncia por conversdo
ascendente de energia na regido do visivel, neste trabalho apenas a regido do visivel
€ estudada, e € perceptivo a olho humano a cor verde. Pode-se observar a partir do
espectro de emissdo, todas as emissbes na regido do verde e vermelho,
correspondentes as bandas de transicdes com maximas centradas em, 521 nm, 550
nm e 668 nm correspondentes as transicdes 2Hiiz — “lis2, *Saz — *l1s52 € *Fo2 —
411512 do fon Er®*, respectivamente (TIKHOMIROV et al., 2012)(MUKHOPADHYAY et
al., 2017).
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FIGURA 51 - Espectros de emissdo UC das amostras (a) YbTm, (b) YbHo e (c) YbEr, tratadas
termicamente em 1000 °C/2h. Excitacdo com laser diodo 980 nm com poténcia 1,5 W e do lado
esquerdo superior as imagens da luz emitida observada.
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Fonte: Préprio autor.

Nota-se que a intensidade das bandas na regido do verde (521 e 549 nm) é
maior que na regido do vermelho (668 nm), conforme as transicOes eletrbnicas
indicadas na Figura 51c. Uma explicacdo é que exista mais elétrons populando os
niveis energéticos ?Hi12 € *S3/2 do que 0 *Fg2, 0 que contribuiu para a sua visualizagéo
a olho nu na regido do verde a temperatura ambiente quando excitado com laser 980
nm. Observa-se ainda bandas de transicbes menos pronunciadas no azul em 408 nm
(®Horz — *l1512) € 490 nm (*F72 — “l152) (MUKHOPADHYAY et al., 2017), porém essas
transicbes sao pouco intensas.

A intensidade de todas as bandas de emissao nos espectros de UC depende
da poténcia de excitacdo do laser 980 nm. Com o aumento da poténcia de excitacao
do laser (0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 W), constatou-se que ha um aumento na intensidade

relativa das emissdes, consequentemente o brilho da luz emitida aumenta, mostrando
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a dependéncia das emiss6es UC com a poténcia (Figura 52). O aumento da poténcia
de excitacdo ndo produziu nenhuma nova emissdo, mas aumentou a intensidade da

luminescéncia existente.

FIGURA 52 - Espectros de emissdo UC do sistema (a) YbTm_c, (b) YbHo_c e (¢) YbEr variando a
poténcia do laserem 0,5, 1,0, 1,5,2,0e 2,5 W.

Fonte: Préprio autor.

E importante ressaltar que mesmo quando os lumin6foros mistos s&do
submetidos a radiacdo de menor poténcia do laser (0,5 W), ainda € possivel detectar
e observar sua emissao sem dificuldades. Na Figura 53 € mostrado os espectros de
missdo upconversion e as fotografias das emissdes no visivel, nas cores de emissao

correspondente para cada ion Ln3*,
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FIGURA 53 - Espectros de emissdo UC normalizado dos sistemas YbTm_c, YbHo_c e YbEr_c sob
excitacdo laser com poténcia de 0,5 W.
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6.1.6.2 Possivel Mecanismo Upconversion (UC) para o Sistema YbTm

As curvas de poténcia permitem avaliar o numero de fétons envolvidos nos
processos de conversdo ascendente de energia, e determinar 0s mecanismos
geradores dos mesmos. Com o intuito de se obter uma melhor compreensédo dos
mecanismos de upconversion, procederam-se medidas da intensidade integrada da
emissao (I) em funcéo da poténcia de excitagéo (P), 980 nm, funcédo 17. Geralmente
nos processos UC, a intensidade de emissdo aumenta proporcionalmente com a
poténcia de excitagao, isto &€ (GUO; QIAO, 2009):

laP" 17

em que | é a intensidade integrada, P a poténcia do laser e n é o numero de fétons

envolvidos no processo UC absorvidos por fotons de UC emitido. Para melhor

compreensao do processo de UC, os possiveis mecanismos envolvidos no processo
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UC das amostras co-dopadas com Yb3*:Tm3*, excitadas com laser 980 nm estdo
esquematizados no diagrama de niveis de energia apresentado na Figura 54. Nestes
sistemas, os ions Yb3* sdo excitados do estado fundamental ?F72 para o nivel °Fs2 e
em seguida a energia € transferida para os ions emissores.

Os mecanismos possiveis de UC (Figura 54a), podem ser interpretados da
seguinte maneira: inicialmente ocorre a transferéncia de energia ndo ressonante a
partir do nivel excitado ?Fsi2 dos ions Yb3* para o nivel 3Hs dos ions Tm?3*, seguido do
decaimento néo radiativo com emisséo de fonons (®*Hs — 3F4). Subsequentemente, a
energia transferida pelos ions Yb3* excitados podem popular o nivel mais energético
3F2, 3 dos ions Tm3* a partir do nivel 3F4, seguido de relaxacédo néo radiativa com
emissdo de fonons (3F2, 3 — 3Ha4), assim como uma transicdo radiativa no vermelho
(3F2 — 3Hs). Posteriormente, alguns ions Tm3* sdo excitados do nivel 3Hs para o nivel
mais energético 'Ga por transferéncia de energia (TE) e absor¢do de estado excitado
(ESA). Em seguida, a emissédo no azul (1G4 — 3Hs) e a emisséo no vermelho (1G4 —
3F4) ocorrem. Além disso, a transferéncia de energia pelos ions Yb3* excitados podem
também preencher o estado excitado D2 dos fons Tm3* a partir do nivel 'Ga, dando
origem a uma emissdo no azul (452 nm) gerada pela transicédo (D2 — °F4) (DENIS et
al., 1994; GRZYB; TYMINSKI, 2016; TIAN et al., 2011; TYMINSKI; GRZYB, 2017).

As contribuicbes mais provaveis de UC para o sistema Yb-Tm é de
aproximadamente dois, trés e quatro fotons (laser 980 nm) para popular os niveis
emissores °F2, 1G4 e D2, respectivamente, como descrito na literatura. (GRZYB;
TYMINSKI, 2016; TIAN et al., 2011) O nimero de fétons envolvidos nos processos
UC (Figura 54b), em escala logaritmica da luminescéncia UC, mostram a intensidade
da emissdo em funcéo da poténcia de excitacéo das linhas de emissdo mostradas na
relacédo 17.
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FIGURA 54 - (a) diagrama esquematico de niveis de energia dos ions Yb3:Tm3*, mecanismos

envolvidos no processo upconversion e (b) grafico log — log da intensidade integrada de emissdo como
func&o da poténcia de excitacdo.
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Fonte: Préprio autor.

A inclinacdo da reta com o ajuste linear fornece o nimero de fétons envolvidos,
sendo que quando esse valor é proximo de dois, significa que o processo
predominante é a absor¢ao de dois fétons. Verificou-se que o valor de n em torno de
trés fétons para 473 nm (n = 2,87) e 649 nm (n = 2,71), dois fétons para emisséo 693
nm (n = 1,78) e quatro fétons para 452 nm (n = 3,7), Figura 54b. O sistema com
Yb3*:Tm3* apresenta niveis de energia mais distantes da ressonancia entre si, sendo,
portanto, mais dependente da energia maxima de fénons da rede cristalina utilizada
para promover a emissdao em alguns comprimentos de onda. Esse mesmo
procedimento foi feito para todos os mecanismos UC observados.

6.1.6.3 Possivel Mecanismo Upconversion (UC) para o Sistema YbHo

Para o sistema contendo Yb3*-Ho3®* a energia é transferida do sensibilizador
para o ion ativador Ho®* que permite diferentes emissdes na regido do visivel. No caso
Ho3*, foram observadas emisses no vermelho associada a transicdo °Fs — Slg e

emissdo no verde, com intensidade mais fraca, associada a transicéo °Sz + °F4 — Sls,
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(Figura 55a). A emisséo de °Fs é estimulada pelos processos de ETU do Yb, (Figura
55a). Como mostrado na Figura 55b, em que os valores de n sdo 1,97 para emisséo
541 nm (verde) do nivel °S2 + 5F4 e 1,91 para emissédo 660 nm (vermelho) para °Fs,
sugerindo que as emissfes na regido do verde e vermelho sédo o processo de
conversdo de dois fétons. O ion Yb3* transfere energia do 2Fs2 para o nivel Sls,
ressonante do Ho3*. Em seguida outro féton é absorvido ®ls do Ho®* para Sz + 5F4,
relaxacdes ndo radiativas deste estado populam o estado °Fs. A transi¢do radiativa
resultante do estado °Fs para o estado °ls gera uma emissao induzida por dois fétons.

Como é conhecido os processos UC para o sistema YbHo sédo, em geral, de
dois fotons, contudo, deduzimos que ocorrem novos processos de relaxacao cruzada
entre a matriz e o Ho®', que resulta na diminuicdo da populacdo de Ho®* (°F4/°S:2 e
Fs) (HAO et al., 2018).

FIGURA 55 - (a) diagrama esquematico de niveis de energia dos ions Yb3*:Ho%*, mecanismos
envolvidos no processo upconversion e (b) gréafico log — log da intensidade de emissédo como funcao
da poténcia de excitacéo.
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Fonte: Préprio autor.

6.1.6.4 Possivel Mecanismo Upconversion (UC) para o Sistema YbEr

Varios trabalhos séo descritos na literatura (FILHO; SERRA, 2011; FU et al.,
2014; GRZYB; TYMINSKI, 2016; TYMINSKI; GRZYB, 2017), nos quais verificou-se

gue em materiais co-dopados com Yb®*:Er®* dois fétons participam do processo de
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conversado ascendente de energia para emissdes no verde (522 e 546 nm) e vermelho
(660 nm), enquanto a emissao no azul (408 nm) envolve trés fotons. O mecanismo
possivel descrito para a emissdo por UC é apresentado no diagrama de niveis de
energia na Figura 56a. A excitag¢do dos fons Er3* é atribuida a transferéncia de energia
(TE) dos ions Yb3* excitados pelo laser (980 nm).

As emissdes observadas no verde e no vermelho sdo principalmente originadas
pelos seguintes processos: inicialmente os ions Yb3* sdo excitados do nivel ?F7;2 para
o nivel 2Fs2 sob excitagdo em 980 nm, entdo, estes ions transferem energia para ions
Er3* que sdo excitados para o nivel 4l112. Depois, uma segunda TE promove os ions
Er3* do nivel #1112 para o nivel Hie. Finalmente, pode ocorrer a relaxacdo néo
radiativa da populacéo do nivel *F72 para os préximos niveis mais baixos (*Hi12, 4Sas2
e “For2) originam as emissdes no verde e vermelho relacionadas as transigdes 2Hi/2
— 21572, 4S32 — 4152 € “Far2 — 4l1s2. E importante notar que a populagio do nivel For2
através da relaxacéo nao radiativa do nivel 4Sa/2, 0 evento de TE também pode ocorrer,
promovendo os ions do nivel #1132 para o nivel 4Fo2. Por outro lado, a emisséo no azul
(408 nm) é devido a alimentacdo do nivel *Fo2 através da relaxacdo néo radiativa do
nivel 4F72 seguido por um evento TE, que promove os ions Er3* para o nivel 2Hop.

A Figura 56b apresenta o grafico para amostra com YbEr, com dependéncia
aproximadamente quadratica para as transicdes a partir dos niveis excitados “Fo2,
4S3/2,2H112, *F72 (n = 1,63, 1,76, 1,92 e 1,98) e 2Ho2 (n = 2,51) para o nivel fundamental

411512, indica que dois e trés fétons estdo envolvidos no processo de upconversion.
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FIGURA 56 - (a) diagrama esquematico de niveis de energia dos ions Yb3*:Er®*, mecanismos
envolvidos no processo upconversion e (b) grafico log — log da intensidade de emissédo como fungao
da poténcia de excitagéo.
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Fonte: Préprio autor.

Baseando-se nas dependéncias de poténcia de UC obtidas, consideramos
possiveis mecanismos de UC para os ions Tm3*, Ho%* e Er®* em sistemas de fésforos
mistos. Como é sabido, tanto a absorcao do estado excitado (ESA) quanto o processo
de conversao de transferéncia de energia (ETU) podem resultar na populacdo dos
estados excitados mais elevados. Porém, em concentracfes relativamente altas,
podemos sugerir que o processo de ETU € o mecanismo dominante. Aqui relatamos
a emissdo UC em fésforos mistos com potencial para aplicacdo em células
fotovoltaicas. As investigacOes realizadas sob excitacéo laser continuo 980 nm dos
fésforos mistos mostraram que apesar da mistura de fases os materiais apresentam
uma boa emissdo UC nas cores azul, vermelho e verde, como discutido nas sessfes
anteriores. Contudo o limite de excitagdo maxima e estabilidade do composto foi de
2,5 W, obtendo-se emissdes praticamente no limite de saturagdo do equipamento.
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6.2 Conclusdes

Foram preparados trés compostos de pos de luminéfors mistos contendo ions
lantanideos pelo método hidrotérmico seguido de tratamento térmico, visando a
exploragéo do efeito upconversion (UC) e com base nos resultados obtidos, podemos
chegar as seguintes conclusdes:

v' Apesar da mistura de fases o método hidrotermal seguido de tratamento
térmico mostrou-se aplichAvel e reprodutivo para obtencdo dos péds de
luminoforos mistos com emisséo UC.

v' As analises de DRX mostram que com o tratamento térmico em 1000 °C/2h
ocorre a formacéo do composto misto cristalino heteroestruturado, formado por
misturas de fases GaP0O4/ZnGa204 (ZGP), e com a adi¢cdo de 10% em mol de
fons Ln%" = 9%Yb1%Tm, 9%Yb1%Ho e 9%Yb1%Er apresentaram uma nova
fase GaPO4/Ln*"P0O4/ZnGaz204 (ZGLn3).

v' As analises de absor¢do na regidao do UV-Vis mostram que ha uma banda de
transferéncia de carga referente ao oxigénio-metal, e apds adicéo dos ions Ln3*
observa-se um estreitamento da banda e um pequeno deslocamento para
numeros de onda maiores. Além de comprovar a presenca dos ions Ln3* = Yb®*,
Tm?3*, Ho®* e Er3* nos fésforos através de suas absorcdes caracteristicas.

v' Através das imagens de MEV foi possivel observar que as particulas se
apresentam como blocos aglomerados entre si.

v" Analisando os espectros de emissao UC das amostras de fésforos mistos
excitadas com laser diodo NIR (980 nm), com excecdo da amostra sem ions
Ln3* (ZGP), pois nédo apresentam luminescéncia por UC. Pode-se observar as
emissdes no visivel azul, vermelho e verde, caracteristicas dos ions Tm3*, Ho%*
e Er¥*.

v" Nas amostras tratadas em 1000°C contendo os ions YbTm pode-se observar
todas as emissbes no azul e vermelho, correspondendo as bandas de
emissées centradas em 452 nm (D2 — 3F4), 473 nm (*G4 — 3Hs), 649 nm (1G4
— 3F4) e 693 nm (3F2 3 — °He) referente as transicées do ion Tm3*, com
emissdo mais intensa no azul 473 nm (*Ga — 3Hs). O sistema YbHo apresenta
emissdes nas regides do verde e vermelho, correspondente as bandas
centradas em 541 nm (°Fs — %lg) e 660 nm e (°Fs — ®Ig), com emissdo mais

intensa no vermelho 660 nm (°Fs — ®lg). Para o sistema YbEr pode-se observar
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as bandas de emissdes centradas em 521 nm (*Hi12 — “l1512), 550 nm (*Sz/2 —
#11512) € 668 Nnm (*Fo2 — “l15/2) do fon Er3* com intensidade maior em 550 nm
(*Sz2 — 4l15p2).

Através dos gréficos logaritimo da intensidade integrada de emisséo x poténcia
de excitacdo, foi possivel determinar o numero de fétons (n) envolvidos no
processo upconversion, os sistemas YbTm apresentam emissdo UC com
processo de absorcdo de dois, trés e quatro fétons, n ~ 2, 3, 4, para o sistema
com YbHo o valor de n = 2 fétons e para o sistema YbEr n = 2 e 3 fotdns, os
mecanismos mais provaveis envolvidos sdo absorcdo do estado excitado

(ESA) seguido de transferéncia de energia por upconversion (ETU).
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6.3 Obtencéo de Esferas com Caracteristicas Janus a partir dos Luminéforos Misto
Contendo fons Ln3*

Nesta sessdo propomos a obtencdo de esferas com caracteristicas Janus
contendo os ions TR trivalentes (Yb, Tm, Ho e Er) a partir dos lumin6foros mistos e
apresentamos resultados preliminares.

O termo Janus foi inspirado no deus romano Janus, representado por ter duas
faces distintas e opostas, proporcionando assim aos materiais Janus dois lados com
distintas estruturas superficiais fisicas ou quimicas. Casagrande e Veyssiere foram 0s
pioneiros a descrever sobre as particulas Janus em 1988 (CASAGRANDE; VEYSSIE,
1988; DE GENNES, 1992). Particulas ou esferas Janus despertam bastante interesse
por apresentarem caracteristicas nao simétricas que lhes proporcionam propriedades
diferentes em um Unico material. Varios métodos de sintese foram relatados desde
entdo, montagem molecular, (CHENG et al., 2008; GU et al., 2005; KIRIY et al., 2003)
microfluidos, (LV et al., 2013; OHNUMA et al., 2009) revestimento direcional, (HU;
GAO, 2010) litografia, (YIN; CHEN; SHEINMAN, 2009) emulsao, (BONG; PREGIBON;
DOYLE, 2009) entre outras.

As particulas Janus apresentam um grande potencial para varias aplicacdes
tecnoldgicas tais como, biossensores 6pticos,(YIN et al., 2011) biossensores quimicos
e biolégicos,(BEHREND et al., 2004; CHOI et al., 2003) e propriedades magnéticas,
(YU et al., 2015) dentre outras. Estas aplicagbes podem requerer esferas com
diferentes tamanhos de didmetro na escala de micrometro a sub-micrometro.

A emissdo inesperada de luz branca intensa, baseada em upconversion e
emissao térmica (emissédo de corpo negro) foi observada mediante a irradiacao do pé
de fosforo mistos com laser continuo 980 nm, com poténcia igual ou superior a 3,0 W.
Relatamos aqui os resultados preliminares em relacédo a obtencdo das esferas com
caracteristicas Janus a partir dos luminoforos mistos. Os luminéforos mistos obtidos e
utilizados para obtencéo das esferas sdo composto de galato de zinco (ZnGaz20s3),

GaPOs e (Ln®")POs (Ln = Yb, Tm, Ho e Er), como descrito na sesséo 4.2.
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6.3.1 Resultados e Discussao

A investigacdo das propriedades fotoluminescentes dos luminéforos mistos,
mostra que em poténcias de 0,5 a 2,5 W prevalece as emissbes por UC, como
discutido na sessdo 5.1.6.1. Porém, em poténcia igual ou superior a 3,0 W foi
observado uma emissédo de luz branca brilhante, e formacdo de uma esfera, na qual
ocorre uma competicdo entre os processos de emissdo UC e a emissdo térmica
brilhante, observados nos resultados de emisséo, prevalecendo em poténcias maiores
a incidéncia de emisséo térmica brilhante.

As esferas foram obtidas a partir da sinterizacdo do composto misto com
irradiacdo laser CW 980 nm, variando a poténcia utilizada entre 3,0, 3,5, 4,0 W, como
descrito na sessédo 3.4. Na Figura 57 é apresentado o esquema ilustrativo do sistema
de obtencao das esferas.

A exposicdo do pdé dos luminéforos mistos a radiacdo laser 980 nm em
poténcias (= 3,0 W) e tempos de exposicdo diferentes (Fig.57a e 57b), levou a
obtencdo de microesferas toda opaca (branca, Fig. 57c), esferas metade opaca e
metade transparente (Janus, Fig. 57d e 57Q), e esferas totalmente transparente, (Fig.
57h). Contudo, observou-se que dependendo da poténcia do laser, tempo de
irradiacdo e da distancia da ponta da fibra até a amostra, pode-se controlar as
caracteristicas das esferas obtidas, que apresentam emissdo por UC e emissao
térmica, ver Figuras 57e e 57f.
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FIGURA 57 - Esquema ilustrativo para obtencao das esferas Janus por irradiacdo laser CW 980 nm.
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A Figura 58 mostra as fotografias de algumas esferas como obtidas em poténcias
de 3,5 W por 10 s e 20 s, onde é possivel ver a forma esférica. As esferas compostas
a partir dos luminéforos mistos com YbHo (Fig. a e ¢) e esferas a partir dos luminéforos
com YbTm (Fig. b e d). Através do tempo de radiagdo, quantidade de amostras e
densidade de poténcia € possivel obter esferas de diferentes tamanhos, porém séo
necessarios mais estudos para otimizar o sistema.
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FIGURA 58 - Fotografias das esferas a) esfera opaca, (b e c) esferas Janus e d) esferas mistas
(transparentes, opacas e Janus).

Fonte: Préprio autor.

A Figura 59, mostra imagens de MEV de algumas das esferas produzidas a
partir dos pés das amostras YbTm (Fig. 59a — 59d), YbHo (Fig. 59e — 59h) e YbEr
(Fig. 59i — 59m), nas quais é possivel ver as esferas Janus, apresentando uma parte
opaca e outra translicida. Observa-se nas Figuras 59b, 59f e 59 as imagens da
superficie da esfera do hemisfério translicido, e pode-se observar que todas séo
superficies lisas, uma excecao da esfera com YbEr que se observa formagfes como
pequenas ilhas. Além disso, € visto que a superficie na regido opaca apresenta uma
rugosidade que pode ser devido a mistura de fases presente em cada amostra (Fig.
59d, 59h e 59m).
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FIGURA 59 - Imagens de MEV das esferas a partir dos fosforos mistos, a) YbTm, e) YbHo e i) YbEr.
Imagens da superficie da parte transparente da esfera (b, f e j), mostrando a fronteira entre a parte
transparente e a parte opaca (c, g e I) e imagens da superficie da parte da esfera opaca (branca).

Fonte: Préprio autor.

As andlises preliminares das propriedades fotoluminescentes mostram que 0s
processos de emissdao em poténcias baixas de 1,0 a 2,5 W prevalece 0s processos
de emisséo UC para todas as esferas com os sistemas YbTm, YbHo e YbEr. Contudo
em poténcias igual ou maior que 3,0 W gera a elevagéo da temperatura e a emissao
de luz branca intensa de banda larga na faixa de 350 a 850 nm, Figuras 60. Porém é
possivel ainda observar bandas de transicbes caracteristicas de emissao
correspondentes aos ions Tm3*, Ho®* e Er®*. Em poténcias de excitacdo mais altas

gera a emisséo radiacdo de corpo negro, maior que a emissividade espectral UC.
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FIGURA 60 - Espectros de emisséo térmica fotoinduzida corrigidos (a, c e e) e nao corrigidos (b, d e f),
a) esfera com YbTm, b) esfera com YbHo e c¢) esfera com YbEr em condi¢des atmosférica.
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Essas observacdes qualitativas parecem indicar que dois mecanismos
diferentes estdo presentes em nosso sistema, que estdo na origem da emissao por
upconversion e a emissao térmica.

Os resultados preliminares obtidos para as esferas demonstraram a
possibilidade de utilizar o método de irradiacdo com laser para obtencdo de
microesferas a partir dos luminéforos mistos, com composicdo de interesse, com
tamanho e forma regulares controlados. Contudo faz-se necessarios novos estudos e
potencializar as condi¢cdes de obtencdo das esferas e estudo dos processos de

conversdo ascendente de energia por emissao upconversion e emissao térmica.

6.4 Conclusdes

v' Demonstramos que é possivel obter esferas Janus luminescentes a partir de
luminéforos mistos;

v' Os testes preliminares indicam que as esferas Janus apresentam emissao
upconversion e emissao térmica.

v' As caracteristicas Janus com dois hemisférios com propriedades distintas
produzem um potencial em aberto para aplicacdo dessas particulas como, por
exemplo, sensoriamento 6ptico;

v’ Este trabalho estd em andamento para ser publicado.
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7 PERSPECTIVAS

> Preparar os luminéforos mistos com diferentes concentragées de ions Ln3*;

» Avaliar diferentes temperaturas de tratamento térmico para analisar possiveis
mudancas estruturais e nas propriedades luminescentes dos fosforos;

» Estudar a influéncia da temperatura do tratamento térmico nas propriedades de
conversdo ascendente de energia;

» Otimizar o processo de obtencao das esferas com caracteristicas Janus;

» Realizar medidas de DRX, avaliar a estabilidade térmica das esferas;

» Estudar as propriedades de emisséo das esferas em condi¢cdes ambiente e no
Vacuo;

» Estimar a temperatura da emisséao térmica pela distribuicdo de Planck e fazer

a medicdo da temperatura com a camera termografica,
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8 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho de pesquisa e elaboracdo de tese, demonstrou-se pela primeira
vez a sintese de diéxido de PrOz e TbO:z pelo método Pechini, além do
desenvolvimento de luminéforos misto, contendo ions lantanideos trivalentes (Yb3*,
Tm3*, Ho®" e Er®*) pelo método hidrotermal seguido de tratamento térmico, e a
obtencdo de microesferas com propriedades Janus por radiacdo laser. As
propriedades luminescentes com emissdo upconversion e emissao térmica (corpo
negro) fotoinduzida situadas nos ions lantanideos conferem a estes materiais,
caracteristicas importantes. A estabilidade térmica e pureza de fase dos diéxidos PrO:2
e TbhO2 permite uma emissao de luz branca brilhante estavel com controle da emisséo
de luz sem degradacdo do material, através da modulacao da densidade de poténcia
do laser. Além disso foi possivel estimar a temperatura de emissdo variando de 460
K a 1500K. Os compostos de luminéforos mistos, apesar de ser apresentar mistura
de fases

Os materiais desenvolvidos nesta tese apresentam um grande potencial
tecnologico com impacto em energia fotovoltaica, como absorvedor-emissor Unico,

iluminacéo através da emisséo de luz branca fotoinduzida.
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horéria: 6h). Sociedade Brasileira de Quimica, SBQ, Sao Paulo, Brasil

Curso de curta duragdo em WORKSHOP QUIMICA ESTRUTURAL. (Carga
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horéria; 6h). Sociedade Brasileira de Quimica, SBQ, Sdo Paulo, Brasil

2009 - 2009 Curso de curta duracdo em Quimica Mitigadora de Substancias Humicas. (Carga
horéria: 8h). Universidade Federal de Sergipe, UFS, S&o Cristovao, Brasil

2008 - 2008 Curso de curta duracdo em BiotransformacGes em Quimica Orgéanica. (Carga
horéria: 6h). Universidade Federal de Sergipe, UFS, S&o Cristovao, Brasil

2008 - 2008 Curso de curta duracdo em Biodiesel e Petréleo. (Carga horaria: 6h). Universidade
Federal de Sergipe, UFS, Séo Cristovao, Brasil

2008 - 2008 Curso de curta duracdo em Compostos de Coordenacdo: Fundamentos e aplicagdes.
(Carga horéria: 6h). Universidade Federal de Sergipe, UFS, S&o Cristdvéo, Brasil

2008 - 2008 Curso de curta duracdo em Nanomateriais Aplicados @ Remediacéo e Prevengao.
(Carga horéria: 8h). Universidade Estadual do Ceara, UECE, Fortaleza, Brasil

2007 - 2007 Curso de curta duracdo em | Ciclo de Palestras do Ndcleo de Quimica. (Carga
horéria: 12h). Universidade Federal de Sergipe-Campus Itabaiana, UFS, Brasil.
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