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RESUMO

Diversos estudos com oOxidos de lantanideos tém sido realizados visando o
desenvolvimento de materiais capazes de realizar eficientemente upconversion ou conversao
ascendente de energia pelas suas inimeras possibilidades de aplicacfes no ramo da energia
fotovoltaica. Esses materiais eficientes serdo capazes de aproveitar a grande parte do espectro
solar (infravermelho) que é perdido em placas fotovoltaicas convencionais e converté-lo em
luz visivel, aumentando a eficiéncia dessas placas. Assim sendo, o presente trabalho, visou
investigar a influéncia de uma matriz isolante térmica recoberta pelos 6xidos PrOz e Yb2Os
exposta a um laser no infravermelho proximo (NIR) em processos de upconversion. Os
oxidos e nanocompositos de silica, SiO2/PrOz e SiO2/Yhb20s, foram sintetizados via método
Pechini. Esses materiais exibem uma forte absorcdo do visivel ao NIR, atingindo altas
temperaturas sob excitagdo em 980 nm, com densidades de poténcia entre 0,5 e 4,5 W cm™2, e
emitindo luz branca intensa por radiacdo térmica (ou de corpo negro). As temperaturas de
estado-estacionario, estimadas pela distribuicdo de corpo-negro (Planck), chegaram a ser
superiores a 2000 K para os hibridos de SiO2/Yb203 sob baixas pressdes. Observou-se ainda
que para os hibridos SiO2/PrO», a concentragdo dos 6xidos ndo influenciou nas intensidades
de emissdo, em contraste com os hibridos SiO2/Yb,Os, para 0s quais a concentracdo afetou
diretamente o0 aumento da intensidade de emissdo para uma mesma densidade de poténcia de
excitacdo. De modo geral, 0 aumento da poténcia de excitacdo resulta no aumento da
temperatura local e consequentemente na intensidade de emissdo de banda larga, atribuida a
emissdo de corpo negro. Para hibridos SiO2/Yb203 em determinadas condi¢des, observou-se a
formagdo de micro esferas sob irradiagdo em 980 nm, que poderia levar a um novo
procedimento sintético de 6xido de itérbio. Esforcos adicionais ainda serdo necessarios para
desenvolver estes novos materiais em aplicagbes termofotovoltaicas eficientes. Porém,
mostrou-se que a incorporacdo de materiais isolantes térmicos e com elevada estabilidade

quimica ainda mantém viavel o processo de emissdo termica intensa fotoinduzida.

Palavras-chave: upconversion; 6xidos de lantanideos; hibridos; emissdo térmica; luz branca.



ABSTRACT

Several studies with lanthanide oxides have been attempting to develop materials for
efficient energy upconversion, due to its innumerous possibilities of applications in the field
of photovoltaic energy. These efficient materials will be able to take advantage of a large part
of the solar spectrum (infrared) that is lost in conventional photovoltaic panels and convert it
into visible light, increasing the efficiency of these panels. Thus, the present work aimed at
investigating the influence of a thermal insulating matrix coated with PrO, and Yb,O3 oxides
exposed to a near-infrared (NIR) laser in upconversion processes. The oxides and
nanocomposites with silica, SiO2/PrO2 and SiO2/Yb20s, were synthesized via Pechini method.
These materials exhibit intense absorption from the visible to NIR, resulting in high
temperatures upon excitation at 980 nm with power densities ranging from 0,5 to 4,5 W cm™2
and emitting very bright white light by thermal irradiation. The steady-state temperatures
were estimated by the blackbody (Planck) distribution, which were higher than 2000 K for the
Si0O2/Yb203 hybrids under low pressures. It was also observed that for the SiO2/PrO; hybrids,
the concentration of oxides did not affect the emission intensities, in contrast to the
SiO2/Yb203 hybrids for which the concentration increase directly affects the rise of the
emission intensity for the same excitation power density. In general, the increase in excitation
power results in an increase in local temperature and, consequently, the brightness of the
broadband emission intensity, ascribed to blackbody emission. For the SiO2/Yb2O3 hybrids, it
was observed the formation of micro spheres under irradiation at 980 nm, which could lead to
a new synthetic approach to ytterbium oxides. Additional efforts are needed to develop these
new materials into efficient thermophotovoltaic applications. However, it was shown that the
incorporation of thermal insulating materials with high chemical stability still make viable the

process of photoinduced thermal bright emissions.

Keywords: upconversion; lanthanide oxides; hybrids; thermal emission; white light.
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1 INTRODUCAO

A comunidade cientifica vem demonstrando cada vez mais 0 interesse no
desenvolvimento das energias renovaveis e apostam suas fichas na tecnologia fotovoltaica.
Durante milhares de anos, a iluminagdo artificial dependia da combustdo de produtos
quimicos até a invencdo das ldmpadas incandescentes por Edison em 1879, sendo considerada
a primeira geracao de iluminacdo artificial (WU et al., 2020). O grande desafio dos cientistas
tem sido desenvolver conversores de energia a base de radiacdo solar mais eficientes. Tal
dificuldade estd atrelada a dificuldade de obtencdo de materiais capazes de absorver no
Infravermelho que é o comprimento de onda mais abundante do espectro solar e de converter
em geracdo de luz branca (WL) visivel (FILHO et al., 2019).

Uma alternativa para o desenvolvimento dessa energia limpa tem sido a utilizacdo de
materiais nanoestruturados de Terras Raras (TR), metais de transi¢cdo (TM), pontos quénticos
(QD) e solucBes de corantes organicos sob irradiacdo por laser no infravermelho (980)
continuo, emergindo para sistemas ja conhecidos. Estudos recentes mostram que a eficiéncia
quantica dessas emissdes de luz branca estimulada por laser infravermelho é frequentemente
interpretada em termos de incandescéncia, na qual o espectro pode ser descrito pela lei de
Planck sob irradiacdo do copo negro (DORNSIEPEN, et al., 2019; RESEMANN, et al., 2018;
WANG, et al., 2014).

De modo geral, existem duas maneiras pelas quais os materiais podem emitir luz. Uma
delas é por aquecimento, chamado de incandescéncia ou emissdo térmica, tratando-se de
processo que ocorre em altas temperaturas, capaz de emitir no visivel. O segundo modo ¢ a
luminescéncia, que ndo necessita de altas temperaturas podendo emitir quando submetidas a
estimulos como luz e reacdo quimica (FILHO et al., 2019; AZEVEDO, 2022).

Em um processo tipico de emissdo Upconversion (UC) envolvendo absorcéo de n-
fotons, a intensidade de emisséo integrada de uma dada banda, luc, é proporcional a Pp
elevada a um expoente n, isto é, luc « Pp", 0 que implica que a eficiéncia aumenta
monotonamente com a poténcia de excitacdo. No entanto, em alta densidade de excitacao,
essa relacdo ndo se mantém mais a medida que os materiais UC tornam-se saturados e, as
vezes, 0s espectros podem ser fortemente ampliados, resultando em forte emissédo de luz
branca (WU, 2018.; STEFANSKI, 2017). Estudos promissores mostram um mecanismo
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diferente para o processo anti-Stokes. A absorcéo por centros metélicos, resultam em intensos
de excitacdo em um répido aumento da temperatura da amostra, o que, naturalmente, leva a
radiacdo de corpo negro acionada por laser. Desse modo, atribui-se as intensidades das

emissdes de luz branca as temperaturas atingidas pelos materiais (WU, 2018).

A geracdo de luz branca em nanoparticulas (NPs) com emissdo induzida por laser
infravermelho (980 nm) ndo depende exclusivamente de sua composi¢do ou estrutura. Resulta
da interacdo de fenbmenos Opticos e térmicos quando a radiacdo incidente interage com a
amostra. A eficiéncia de emissdo desses materiais depende de véarios parametros como
intensidade de excitagdo, distribuicdo de tamanho de particula, poros, cavidades,
condutividade térmica, presenca ou auséncia de impurezas (WANG et al., 2014; WU, 2020;
PEREZ-GRANDE et al., 2012; FILHO et al., 2019). Entretanto, tem-se alguns contratempos
diante da vasta gama de materiais existentes, tais como os métodos de sintese, baixa eficiéncia
de conversdo de energia e altas temperaturas de obtencdo destes materiais. Diante disso,
necessita-se de novos estudos, caracterizacdo e elucidacdo dos mecanismos de transferéncia
de energia geradoras destes processos nos materiais com propriedades incandescentes, bem

como analisar as possiveis aplicacdo em diversas areas da ciéncia e tecnologia.

Este trabalho destinou-se ao estudo e a analise de propriedades espectroscopicas e
processos de sintese, para geracdo de emissdes fotoinduzidas por laser infravermelho (980
nm) incididas sobre nanocompdsitos de silica (SiO2) como matriz, recoberto por éxidos de
lantanideos (Pr** e Yb*3). Investigou-se também, a influéncia na capacidade de emissdo
térmica incandescente (corpo negro) induzida por laser a partir da incorporacdo do éxido de
silicio como isolante térmico aos 6xidos de TR (PrO2 e Yb2Oz) nos hibridos SiO2/PrO> e
SiO2/Yb,O3 com o intuito de desenvolver novos materiais capazes de converter
eficientemente fotons de baixa energia em fétons de alta energia com potenciais aplicacfes

em tecnologias fotovoltaicas.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Investigar a influéncia da matriz isolante térmica do éxido de silicio (SiO2) na emissao
de luz branca, induzida por laser na regido do infravermelho préximo, pelos oxidos PrO; e
Yb203 nos hibridos SiO2/PrO; e SiO2/Yh20:s.
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Obijetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar xerogel de silica (SiO»);

Sintetizar e caracterizar os 0xidos PrOz e Yb20s;

Sintetizar e caracterizar hibridos SiO2/PrO: e SiO2/Yb,03;

Investigar as propriedades fotoluminescentes dos materiais sintetizados sob excitagdo
com laser continuo em 980 nm;

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

Investigar os processos de conversdo ascendente de energia nos materiais sintetizados
e determinar possiveis mecanismos geradores da emissao de luz branca;

Estimar as temperaturas atingidas pelos materiais, durante a irradiagdo com laser em
980 nm, por meio do ajuste do espectro de emissdo com a equacdo da radiacdo de
COrpo negro;

Avaliar a influéncia da matriz isolante térmica do xerogel de silica na emissédo de luz

branca dos 6xidos PrO; e Yh,0:s.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Aerogel e Xerogel de Silica

Os aerogeis e xerogéis sdo materiais solidos, altamente porosos (em torno de 90% de
volume vazio), em que os tamanhos de seus poros variam de 10 a 100 nm de didmetro. Esse
material tem uma alta area de superficie interna por unidade de massa que, combinado ao
tamanho nanométrico dos poros, torna o material de baixa densidade e altamente isolante
térmico, com condutividade térmica menor do que o ar parado (CARRAHER, 2005;
SCHULTZ; JENSEN; KRISTIANSEN, 2005; ABDUL KHALLIL, 2022.).

Devido a suas estruturas porosas caracteristicas, elevadas areas superficiais,
propriedades isolantes e baixas densidades, os aerogéis e xerogéis de silica apresentam
diversas aplicagcbes como: isolantes em forma de mantas, granulado ou po6s nas inddstrias de
construcdo e vestuario, catalisadores, absorventes para diferentes meios organicos,
aeronautica e astronautica (GAO et al., 2014; LIU et al., 2009; SLOSARCZYK, 2017;
ABDUL KHALLIL, 2022).

Apesar dessas vantagens e das varias propriedades atrativas desses materiais,
comumente, eles tendem a adsorver a umidade atmosférica que pode diminuir sua estabilidade
e tornar inviaveis suas aplicacGes praticas em longo prazo (BANGI, 2019). De acordo com
Prakash (1995) a principal razdo da caracteristica hidrofilica dos aerogéis e xerogéis é a
presenca de grupos de silanol na superficie polar silica. Esta afinidade pela d4gua pode ser

evitada na etapa inicial da sintese ao adicionar um reagente de modificacao de superficie.

Em decorréncia dos seus poros com diversos tamanhos, eles apresentam alguns
fendmenos peculiares, por exemplo, a transferéncia de calor dentro do material € muito mais
complexa do que em outros materiais porosos. Além disso, devido ao diametro médio de
particula primaria ser em torno de 2 a 5 nm, a transferéncia de calor no sélido e a
condutividade térmica da matriz solida podem ser significativamente reduzidas. O aerogel
tem uma densidade muito baixa e uma estrutura de rede porosa tridimensional complexa, fato
gue acaba alongando o caminho de transferéncia de calor e dificultando transferéncia de calor
através da matriz solida. Consequentemente, a transferéncia de calor sélido do material de
aerogel é muito menor do que a dos materiais tradicionais para isolamento térmico (HE; XIE,
2015; GOOD, 2005).
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Mais recentemente, Vvarios grupos de pesquisa ao redor do mundo comecaram a
trabalhar na area de aerogéis e xergogéis de silica para as mais diversas aplicacdes como as
mencionadas acima. Para uma boa compreensdo e diferenciacdo dos aerogeis e xerogeéis de
silica, € instrutivo compreender a quimica do sol-gel e os aspectos fisico-quimicos
relacionados, pois o procedimento de sintese consiste basicamente em trés etapas: preparacéo
do gel, envelhecimento do gel, secagem do gel.

2.1.1 Sintese geral dos aerogéis e xerogéis

(@) Preparagdo do gel — O método sol-gel € o mais utilizado na sintese desses materiais de
silica. O termo sol (acrénimo de “solids on liquids™) é definido como uma suspensao
de particulas coloidais numa fase liquida. O coloide é uma suspensdo na qual a fase
dispersa é constituida de particulas com tamanho entre 1 a 100 nm e as intera¢6es séo
dominadas pelas forcas de curto alcance, como atracdo de van der Waals (forca fraca)
e as forcas elétricas devido as cargas de superficie. Mudancas de pH e/ou temperatura
podem gerar uma conectividade entre as particulas por alguma desestabilizacdo da
fase sol, podendo aumentar abruptamente a viscosidade, tornando o material rigido,
num processo denominado gelificacdo (gel) (DORCHEH; ABBASI, 2008; AWANO,
2012).

A viscosidade do gel é resultado de um processo de hidrolise e condensacéao
das moléculas precursoras de silica, na qual sdo formadas pontes de siloxano
(Si—O-Si). Essas reacdes sdo semelhantes a um processo de polimerizacdo em
quimica organica, em que as ligacbes entre os atomos de carbono de precursores
organicos levam a cadeias lineares ou estruturas ramificadas (reticuladas) (MALEKI,
DURAES; PORTUGAL, 2014). Os géis sdo geralmente classificados como: hidrogel
ou aquagel, alcoogel e aerogel (4gua, alcool e ar, respectivamente) de acordo com o
meio de dispersdo (DORCHEH; ABBASI, 2008).

As reacdes de condensacdo podem ser aceleradas por catélise acida ou basica.
Quando se utiliza um catalisador acido, a condensacdo ocorre entre espécies que
apresentam uma maior fracdo de silicios mais basicos Si-OR. O resultado sdo
polimeros mais lineares, compactos, geralmente com grande nimero de microporos e
distribuicdo de diametro de poros estreita. Na catalise basica, a condensacdo ocorre

entre espécies com silicios mais &cidos, resultando em polimeros menos densos,
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particulados e, geralmente, essas particulas sdo esféricas. Na grande maioria das
sinteses do aerogel e xerogéis utiliza-se o tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor
no processo sol-gel, devido a sua facilidade em formar ligacGes do tipo Si—O—Si em
baixas temperaturas, que acontecem durante as reac@es de hidrolise e policondensacéo
(GELESKY, 2008; AWANO, 2012).

O gel preparado é envelhecido em sua solucdo mde. Este processo de
envelhecimento fortalece o gel, de modo que o encolhimento durante a etapa de

secagem seja reduzido ao minimo.

(b) Envelhecimento do gel — Essa etapa pode ser compreendida como sendo o tempo

(©)

intermediario entre o ponto de gelificacdo e a remocao do solvente (secagem). Essa
etapa € muito importante, pois permite uma variedade de mudanca do gel a partir do
controle da temperatura e do tempo. E nessa etapa que ocorrem a polimerizacio, o
encolhimento ou contragdo do gel, a coalescéncia, que é determinante no tamanho do
poro, e a segregacdo, que envolve a separacdo de fase ou cristalizacdo (GELESKY,
2008).

Os estudos realizados por Smitha et al. (2006), utilizando catalise &cida,
apontam que o aumento da concentracdo da solucdo e do tempo de envelhecimento
pode afetar as caracteristicas de porosidade do material. A densidade aparente e a
concentracdo linear diminuiram enquanto o tamanho e volume dos poros aumentaram
proporcionalmente ao aumento da concentracdo de TEOS na solucdo de
envelhecimento. Os autores consideram que a melhor concentragdo de TEOS na
solucdo de envelhecimento € em torno de 80% e o tempo de envelhecimento de 48 h.

A escolha do solvente também pode influenciar nas propriedades do material.
Normalmente h4 um leve encolhimento da rede antes da conclusdo do processo de
envelhecimento, porém, quando se utiliza solventes com baixa pressdo de vapor, esse
tipo de retracdo pode ser eliminado (DORCHEH; ABBASI, 2008).

Apos a formacdo do gel umido ¢é iniciada a etapa de secagem de modo que o
gel liquido deve ser liberado dos poros. Essa etapa é onde difere o aerogel do xerogel e

pode ser determinante na obtencdo das propriedades dos materiais.

Secagem do gel — Essa etapa pode ser a mais critica. Esse € 0 momento em que pode
ocorrer a contracdo e trinca (ou rachadura) dos geis devido ao estresse impulsionado

por pressao capilar presente nos poros dos geis. O gel pode ser considerado seco
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qguando ndo ocorre perda de massas com o tempo de secagem, numa dada temperatura
(MALEKI; DURAES; PORTUGAL, 2014; DORCHEH; ABBASI, 2008).

A capilaridade, trincas e rachaduras dos materias dependem fortemente da taxa
de evaporagdo, que estd relacionada com a pressdo de vapor do solvente e €
inversamente dependente do tamanho do poro. Dessa forma, quanto maior for o
tamanho dos poros e mais resistente for a rede de gel, menor sera a possibilidade de
fratura do gel. Durante os momentos finais da secagem, a presenca de fratura é o
resultado de contracBes ndo uniformes do material que podem ocorrer devido ao
gradiente de temperatura e de diferentes taxas da reacdo local (SOUSA, 2003).

De modo geral, a secagem pode ser feita basicamente de trés formas: secagem
supercritica, secagem na pressao ambiente ou liofilizacdo. Na secagem supercritica
normalmente obtém-se uma estrutura sem praticamente nenhum encolhimento ou
rachaduras, pois acima da temperatura e pressdo do ponto critico ndo ha formacéao de
menisco entre a fase liquida e a fase gas, nem tensbes superficiais de interface.
Inicialmente troca-se os solventes precursores por, geralmente, alcool ou acetona. Em
seguida, esse solvente é substituido novamente por um fluido supercritico numa
autoclave. Quando a temperatura e a pressdo na autoclave séo aumentadas acima do
ponto critico, o liquido se transforma em um fluido “supercritico” no qual as
moléculas apresentam elevado livre caminho medio e a tensdo superficial se anula.
Sem tensao superficial, os meniscos ndo se formam. Utilizando a secagem supercritica
temos um aerogel, ja que seus poros praticamente ndo sofrem encolhimento devido a
formagdo do fluido supercritico. (GURAV et al., 2010; MALEKI; DURAES;
PORTUGAL, 2014). Ja para o processo de secagem ambiente obtém-se 0s xerogeéis,
que sdo uma alternativa as outras técnicas devido ao baixo custo e seguranca (o ponto
critico demanda de altas temperaturas e pressdo), portanto, representam uma
consideracdo importante para o desenvolvimento futuro desses materiais. Neste
método, a superficie da silica é previamente tratada com agentes sililantes como
trimetilclorosilano (TMCs), hexametildisilozano (HMDS) e hexametildisiloxano
(HMDSO). Esses agentes reagem com grupos hidroxilas (fundamental para os
mecanismos de fluxo viscoso, proporcionando capilaridade) presentes na superficie da
silica deixando-a hidrofobica. Essa caracteristica hidrofébica facilita a evaporacéo da
fase liquida do gel na pressdo ambiente, sem que ocorra a contragdo total da rede
solida (GURAV et al., 2010; AWANO, 2012). Na secagem por liofilizacdo, o liquido

dos poros € congelado e entdo sublimado em vacuo. Essa técnica demanda um maior
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tempo de sintese, mais especificamente na etapa de envelhecimento para que possa
haver uma estabilizacdo da rede do gel. O solvente deve ser substituido por outro com
baixo coeficiente de expansdo e alta pressdo de sublimacdo. Uma outra desvantagem é
que a rede pode ser destruida pela cristalizacdo do solvente nos poros (DORCHEH;
ABBASI, 2008; GURAYV et al., 2010).

2.2 Terras-Raras

Apesar da denominacdo terra-rara dada aos lantanideos, juntamente com o escandio e
itrio, eles ndo sdo tdo raros assim e sdo mais abundantes na crosta terrestre do que 0s metais
nobres e varios metais do segundo e terceiro de transi¢cdo. Esse termo deriva de uma
designacdo dada aos Oxidos desses metais pelos cientistas do seculo XVIII que, por
apresentarem propriedades muito similares, sdo de dificil separacdo e encontrados apenas em
minerais, na epoca raros (JORDENS; CHENG; WATERS, 2013).

As terras-raras (TR) ndo sdo encontradas na forma metélica pura, mas em uma
variedade de minerais, incluindo silicatos, Oxidos, carbonatos, fosfatos e haletos. Existem
mais de duzentas espécies de minerais de terras-raras (VIEIRA, 2019). Dentre os principais
tém-se a monazita, bastnaesita, xenotima e argilas portadoras de TR. A Figura 1 a seguir

mostra algumas das estruturas cristalinas dos TR na forma metélica (LIMA, 2012).

Figura 1 - Estrutura cristalina dos metais de terras raras.
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A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) define os elementos
terras-raras como 0s 15 elementos da série dos lantanideos (Ln), juntamente com escandio
(Sc) e itrio () totalizando 17 elementos. Embora as TR tenham configuracdes eletronicas
semelhantes na camada de valéncia, eles possuem propriedades fisicas e quimicas distintas
permitindo seu uso em uma ampla gama de aplica¢des tecnoldgicas (JOWITT, et al, 2018).
Apenas os elementos escandio (Sc) e itrio (Y) ndo derivam da configuragdo eletrénica do
xenonio ([Xe] = 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 3d'0 4p® 552 4d'° 5pf) seguida da ocupacdo da
subcamada 4f (exceto o lantanio) e das subcamadas mais externas 5d e 6s (VIEIRA, 2019).
Essas caracteristicas das TR foram cruciais para uma ampla gama de aplicagdes nas
tecnologias modernas, incluindo usos em imads, baterias, vidro e ligas, todos criticos para a
fabricacdo de computadores modernos, imas, lasers, visores e telas, conforme descritos na
Tabela 1.

Tabela 1 - Terras-raras (TR) e algumas aplica¢des industriais.

Numero atémico (Z) Elemento Simbolo AplicacBes
21 Escéndio Sc Engenharia aeroespacial
39 itrio Y Lasers, supercondutores
57 Lanténio La Baterias, catalise
58 Cério Ce Coloragdo, catalise
59 Praseodimio Pr imas, iluminagéo
60 Neodimio Nd imas, lasers
61 Promécio Pm Tintas, baterias
62 Samario Sm imas, lasers
63 Eurdpio Eu Lasers, aplicagcbes médicas
64 Gadolinio Gd Lasers, geracdo de raios X
65 Térbio Tb Lazer, iluminagdo
66 Disprdsio Dy imas, lasers
67 HoImio Ho Lasers
68 Erbio Er Lasers, siderurgia
69 Tulio m Geracdo de raios X
70 Itérbio Yb Lasers, indlstria quimica
71 Lutécio Lu Medicina, industria quimica

Fonte: Autoria propria.

As propriedades quimicas dos lantanideos (Ln) sdo racionalizadas pela ocupagéo
(parcial) dos orbitais 4f, tornando esses elementos muitas vezes a Unica escolha (ou seja, sem

substituicdo possivel) para uso em uma ampla gama de aplica¢es industriais avancadas
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(JOWITT, et al, 2018). As configuracdes eletronicas dos atomos e dos ions trivalentes,
tetravalentes e divalentes estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Configuragdes eletronicas dos lantanideos e seus ions comuns,

Atom Ln3t Ln* Lnt
La [Xe] 5d! 657 [Xe]
Ce [Xe] 4f! 5d' 652 [Xe] 4f [Xe]
Pr [Xe] 4f2 652 [Xe] 4f2 [Xe] 4f"
Nd [Xe] 4f* 652 [Xe] 4f3 [Xe] 4f2 [Xe] 4f*
Pm [Xe] 4 652 [Xe] 4f*
Sm [Xe] 41 652 [Xe] 43 [Xe] 4%
Fu [Xe] 47 65? [Xe] 415 [Xe] 4f7
Gd [Xe] 4f7 5d' 652 [Xe] 4f7
Tb [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f8 [Xe] 4f7
Dy [Xe] 410 652 [Xe] 4f° [Xe] 4f8 [Xe] 4f1°
Ho [Xe] 4" 652 [Xe] 4f1°
Er [Xe] 412 652 [Xe] 4f"
Tm [Xe] 4f13 652 [Xe] 4f2 [Xe] 4f13
Yb [Xe] 4f 652 [Xe] 4f* [Xe] 4f™
Lu [Xe] 4f14 5d' 652 [Xe] 4f™
Y. [Kr] 4d" 552 [Kr]

Fonte: (COTTON, 2006).

Nos lantanideos, a densidade eletronica 4f esta espacialmente mais proxima ao ndcleo
do que aquelas associadas aos elétrons nas subcamadas 5s, 5p e 6s (COTTON, 2006;
RAMOS, 2020). Logo, os elétrons 4f interagem fracamente com o ambiente quimico devido a
blindagem pelas densidades eletronicas das subcamadas mais externas. Como resultado, o
estado de oxidacdo trivalente é mais comum para os lantanideos e os elétrons 4f praticamente
ndo sofrem influéncia dos ligantes e do campo cristalino (LUCAS et al., 2015). Os elementos
Ce, Pr, Nd, Th e Dy também apresentam estados de oxidacdo +4 (tetravalente) acessiveis,
assim como o estado de oxidacdo +2 (divalente) pode ser encontrado nos lantanideos Nd, Sm,
Eu, Dy, Tm e Yb, cujas configuracOes eletrOnicas estdo apresentadas na Tabela 2. As
propriedades espectroscopicas dos jons Ln®**" tem relacio direta com os elétrons nos subniveis
4f e, por sofrerem pouca influéncia do ambiente externo, apresentam comportamento quase
atdbmico para as transi¢Oes eletronicas, originando assim bandas de absorcdo e de emissédo
estreitas, comparadas as bandas d-d largas observadas em compostos de coordenacdo de
metais de transicdo, assim como tempos de vida de emissdo longos, geralmente, na escala de
milissegundos (FILHO et al., 2019).

Com o aumento do nimero atdmico na série de fons trivalentes Ln®*, ocorre a adigio
de elétrons no subnivel 4f e ndo aos subniveis 5s% e 5p®, pois estdo totalmente preenchidos.

Desse modo, a medida que o nimero atdmico aumenta, a atracdo efetiva entre os elétrons



27

externos e o nlcleo aumenta contraindo o raio atdmico ou idnico. Esse fendbmeno é conhecido
como "contra¢do lantanidica”. (BLASSE; GRABMAIER, 1994) e pode ser utilizado para

diferenciar quimicamente os ions lantanideos.

2.3 Diéxido de Praseodimio (PrO2)

O didxido de praseodimio (PrOz), que pertence a classe dos 6xidos de lantanideos, tem
sido amplamente utilizado em diversos setores, sendo largamente explorado em
estabilizadores e catalisadores de combustdo, pigmentos, vidros, sensores modernos, materiais
com maior condutividade elétrica, catalisadores, fabricacdo de méscara de soldas, como
matéria prima em ligas de imd permanente e componentes de armazenamento de oxigénio
devido as suas propriedades Opticas e elétricas especificas e excelentes (ZINATLOO-
AJABSHIR; SALAVATI-NIASARI, 2015; SHRESTHA et al, 2007; BORCHERT et al.,
2008). O Pr, juntamente com Ce, Nd, Th e Dy sdo lantanideos que apresentam estado de
oxidacdo tetravalente acessivel, conferindo diferentes propriedades quimicas e fisicas
(GOMPA et al., 2020).

O nome praseodimio vem do grego prasios (“verde”) e didymos (“gémeo”) sendo um
elemento metalico, macio de coloracdo prateada e apresenta de moderada a baixa toxidade. Ja
na forma de 6xido apresenta coloracio esverdeada e ligeiramente alcalino. E mais resistente a
corrosdo ao ar do que o eurdpio, lantanio, cério ou neodimio. Pode ser encontrado em
minerais como a monazita (fosfato castanho-avermelhado) e bastnasita (cor amarela ou
marrom) (EMSLEY, 2011).

Como mencionado, além do estado de oxidac&o trivalente, Pr3*, com configuragio
eletronica [Xe] 4f2, o praseodimio apresenta também estado de oxidacdo tetravalente, Pr#,
[Xe] 4. Com isso, além das transicBes 4f-4f, compostos e materiais com Pr#*, na presenca de
ligantes com baixas energias de ionizacdo, podem apresentam bandas de transferéncia de
carga ligante-metal (LMCT, do inglés ligand-to-metal charge transfer) com energias na
regido do visivel ou até do infravermelho proximo. Esse pode ser o caso do oOxido de

praseodimio, PrO,, em que o 6xido, O?", pode participar da LMCT.

Dentre os 6xidos de terras raras, o PrO, tem destaque por formar uma série homéloga
com varios 0xidos estequiometricamente definidos: PrnO2n-—2, sSendon=4, 7,9, 10, 11, 12, .

Na maioria dos casos, 0 PrO> apresenta estrutura cristalina do tipo de fluorita de célcio cubica
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(CaF2) com grupo espacial Fm3m (Or°), tendo quatro cations Pr** ocupando centros clbicos
alternados e oito anions O%" tetraedricamente coordenados aos fons Pr** ocupando os vértices
de um cubo por célula unitaria conforme ilustrada na figura 2. Também pode ser encontrado
de forma estavel na temperatura ambiente e ao ar o PreO11, que pode ser considerado como
uma modificagdo do PrO, com vacéncia de oxigénio e contém cétions tri- e tetravalentes.
Esses 6xidos tém a maior mobilidade de ions de oxigénio dentro da série de O0xidos de terras
raras, sendo o reflexo da variedade de fases estaveis que permite rapidas mudangas nos
diferentes estados de oxidacdo do praseodimio. (BORCHERT et al, 2008; SONSTROM,
2010; DOGRA et al., 2014; ZINATLOO-AJABSHIR; SALAVATI-NIASARI, 2015).

Figura 2 - Estrutura Fm3m do PrO- do tipo fluorita de calcio (CaF,) cubica de face centrada.

Fonte: Autoria prépria.

A estrutura eletrdnica do PrO- é caracterizada por uma banda de valéncia de estados O
(2p) preenchidos, uma banda de conducéo principal com estados Pr (5d) vazios e estados Pr
(4f) parcialmente preenchidos. No entanto, um grande aumento na mistura de orbitais é
observada sendo atribuida a uma interagdo unica derivada dos orbitais 4f da simetria tyy
(KANOUN et al, 2012; MINASIAN et al, 2017). Além disso, como mencionado, 0 PrO;
possui bandas de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT), cujas energias dependem da
energia de ionizacdo dos anions O, E importante lembrar que o &nion O~ apresenta afinidade
eletrénica negativa em fase gas, isto é, ndo liga o segundo elétron, O (g) + e (g) — O?(g).
Portanto, a presenca do anion O*  depende dos efeitos do ambiente cristalino, por exemplo, 0
potencial (ou campo) de Madelung. Espera-se que esses anions O>  em defeitos ou em



29

superficies devam apresentar uma menor energia de ionizacdo levando a LMCTs com
menores energias. Propomos nesse trabalho que a banda larga de absorgdo até a regido do
infravermelho proximo do Oxido de praseodimio, PrO>, seja devido aos estados LMCTs com
anions em diferentes localizacbes nos nanocristais (internos, defeitos e superficiais). Essa
absorcdo e relevante para a emissdo de luz branca brilhante estavel, podendo atingir
temperaturas entre 460 e 1500 K, estimada pela distribuicdo de Planck, sob excitacdo com
laser na densidade de poténcia entre 50 e 160 W cm™2. Um aumento na densidade de poténcia
da fonte de excitacdo aumenta a temperatura em que € observada a emissdo de luz branca
intensa (FILHO et al., 2019).

2.4 Tridxido de Itérbio (Yb203)

Como a maioria das terras raras, os ions de itérbio sdo considerados um dos principais
dopantes para aplicacdes em sistemas lasers e como sensibilizador em sistemas de conversdo
ascendente de energia. De um modo geral, a eficiéncia quantica desse tipo de laser € superior
a 90%, com baixa geracéo de calor. O estado de oxidacio trivalente, Yb%*, é 0 mais comum,
sendo o estado de oxidagio bivalente também acessivel em condicBes especificas. E
importante salientar que o ion Yb®" possui uma transicdo 2Fz2 — 2Fs;2 que apresenta elevada
secdo de choque de absorgéo, aproximadamente 1072° cm™2, na regido NIR entre 950 e 985
nm (Wang et al., 2017). Devido a essas propriedades, o Yb®* estimulou a pesquisa em uma
variedade de aplicacdes, como lasers de alta poténcia excitados por diodos, lasers de pulso
ultracurto, resfriamento Optico, lasers sintonizaveis, dentre outras (TAVARES, 2015). De
fato, a forte absorcdo na regido NIR faz dos ions Yb®* 6timos sensibilizadores com excitagdo
em 980 nm, sendo relevantes em processos de conversdo ascendente de energia, inclusive na

emissdo de luz branca intensa com espectro continuo.

O nome itérbio ou yttérbio tem origem Sueca em homenagem a cidade Ytterby. Esse
elemento é prateado, macio e ductil, encontrado nos minerais gadolinita, monazita e

xenotimo.

2.5 Radiagdo Térmica ou de Corpo Negro

A radiacdo térmica, RT, ou de corpo negro € a radiacdo emitida por qualquer corpo

com temperatura acima de 0 K, sendo significativa em elevadas temperaturas (JAIN, 1996,
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BREHM, 1989). A radiacao eletromagnética, com frequéncia v, pode ser descrita por pacotes
discretos de energia, hv (h é a constante de Planck), chamados de fotons. O foton pode ser
compreendido como a particula elementar que compde a luz. Eles possuem massa
despreziveis e sdo bdsons mediadores da interacdo eletromagnética, ao qual ha uma energia

hv associada.

A radiacdo térmica esta associada a um intervalo de temperaturas entre 30 e 30000 K,
com comprimentos de onda que variam de uma grande parcela do ultravioleta e toda a regido

do infravermelho (Figura 3).

Figura 3 - Espectro eletromagnético com destaque na faixa de radiagdo térmica.
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Fonte: Autoria propria.

O espectro €, geralmente, a forma gréfica da intensidade (ou outra grandeza que
guantifica o numero de fotons) versus a frequéncia ou o comprimento de onda. Lembrando
que a relacdo entre a frequéncia, v, e 0 comprimento de onda, A, da radiacdo eletromagnética
é v =c/k, em que c é a velocidade da luz. Uma caracteristica da emisséo térmica é que o seu
espectro consiste em uma banda larga continua sem estrutura, em contraste com outros
espectros de emissdo que apresentam bandas discretas com maximos, intensidades e larguras
caracteristicas do sistema. No caso de espectros com bandas discretas, as posicdes dos
maximos das bandas estdo associadas as energias das transi¢cdes entre estados (discretos ou
guantizados) do sistema e as intensidades sdo proporcionais ao gquadrado do modulo do
momento de dipolo de transicdo. Por outro lado, 0 m&ximo no espectro continuo de emisséo

térmica (ou de corpo negro) esta associado a temperatura do sistema (ZHANG; LI; ZHOU,
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2016). Um exemplo de sistema com emissdo térmica € uma barra de ago aquecida que emite
em todas as cores com diferentes intensidades, que depende da temperatura & qual a barra esta
submetida. Na figura 4 observa-se claramente uma cor vermelha na temperatura de 900 K,
amarelo em 1500 K e amarelo brilhante em 1800 K. O lado direito da barra de ago (parte mais
fria) emite radiagdo principalmente na regido do infravermelho, que ndo é observada pelo
olho humano e nem por cameras normais, pois ndo sdo sensiveis a esse comprimento de onda.
Ja uma lampada incandescente, que transforma energia elétrica em calor, causa 0 aquecimento
do filamento em temperaturas acima de 2000 K, apresentando elevada intensidade de emissao

no visivel e consequente emissdo de luz branca.

Figura 4 - Diferentes cores de emissdo térmica a depender da temperatura.
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Fonte: (FILHO et al., 2019).

Outro exemplo de sistema que apresenta emissao significativa de radiagdo térmica séo
as estrelas, em particular, a estrela central do sistema solar, o Sol. Sua superficie esta em uma
temperatura em torno de 5777 K, e apresenta emissdo significativa a partir de comprimentos
de ondas superiores a 280 nm abrangendo parte da regido do ultravioleta, toda regido visivel e

boa parte do infravermelho, conforme mostrado na figura 5.
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Figura 5 - Espectro de emissdo solar.
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Fonte: (GIANELLI, 2008).
O espectro solar se aproxima muito do espectro de radiacdo de corpo negro, que
apresenta um espectro continuo. Cabe ressaltar que as estruturas que aparecem no espectro
solar sdo devidas as absorcdes das substancias que compdem a coroa solar e a atmosfera da

Terra.

Um material pode interagir de diferentes formas com a radiacdo eletromagnética, a
saber, absorcdo, reflexdo e/ou transmissao da radiacdo incidente. A absorcéo de fotons causa a
excitacdo do sistema (material), seguida de relaxamento do estado excitado, resultando na
emissdo da radiacdo absorvida por meio de decaimentos radiativos ou n&o-radiativos
(MARTYNENKO; OGNEV, 2005). Os decaimentos radiativos entre estados discretos levam
aos espectros de emissdo discretos, enquanto os decaimentos ndo-radioativos levam ao
aquecimento do sistema. Logo, parte da radiacdo absorvida é emitida como radiacdo,
enquanto outra parte transforma-se em energia térmica e sera emitida na forma de radiacéo
térmica, bem como contribuira para 0 aumento da energia interna do sistema, causando um
aumento da temperatura, e ainda, essa energia térmica sera dissipada na forma de calor por
conducéo e/ou conveccdo (ZHANG; LI; ZHOU, 2016).

2.6 Radiacéo de Corpo Negro

O corpo negro é um sistema (idealizado) que absorve toda radiagdo incidente,
independente do comprimento de onda (ou da frequéncia), e estd em equilibrio térmico com a
radiacdo. Tal sistema pode ser construido por um recipiente com uma cavidade, numa
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temperatura uniforme e constante, com um orificio pequeno em uma das paredes. Quando a
radiacdo entra pelo orificio, praticamente ndo ha probabilidade de que seja refletida de volta
(toda radiacdo € absorvida, independente do seu comprimento de onda e de sua direcéo),
sendo entdo refletida inUmeras vezes pelas paredes internas da cavidade e, portanto, entrando
em equilibrio térmico. A radiacdo emitida através do orificio é entdo a radiagdo de corpo
negro e, por satisfazer a condi¢do de equilibrio térmico, sua intensidade depende apenas da
frequéncia (ou do comprimento de onda) em que a radiacdo € observada e da temperatura do
corpo. Ou seja, ndo depende da natureza do corpo (ou das paredes da cavidade),
caracterizando-se assim como um sistema universal. J& que o corpo negro é um absorvedor e
emissor perfeito ele serve como um padrdo de comparacdo em relacdo as propriedades
radiantes de superficies reais (BREHM, 1989; ZHANG; LI; ZHOU, 2016, SANKARAN;
EHSANI, 2014; INCROPERA et al, 2014; WU et al., 2020). Logo, para uma dada
temperatura e comprimento de onda, nenhuma superficie pode emitir mais energia do que um
corpo negro. O espectro da radiacdo emitido pelo orificio da cavidade é continuo e independe
da orientacdo (ou direcdo), sendo um emissor difuso (INCROPERA et al., 2014).

Como mencionado, o espectro da radiacdo emitida por um corpo negro é continuo e
sem estruturas. Caso haja um aumento na temperatura, a magnitude da radiacdo também
aumenta e causa um deslocamento do méaximo de emissdo para menores comprimentos de
onda. A figura 6 mostra os espectros de emissdo de corpo negro ou de radiacdo térmica em

diferentes temperaturas.

Figura 6 - Espectro de emissdo de corpo negro para as temperaturas de 5000, 5500 e 5800 K.
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Fonte: Autoria propria.
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Conforme a lei de Wien, o comprimento de onda no méaximo de emissao térmica (ou
de corpo negro) é inversamente proporcional a temperatura (ZHANG, LI, et al., 2016b,
MESEGUER, PEREZ-GRANDE, ¢t al., 2012; WU et al., 2020).

Como mencionado, quando uma superficie é irradiada por fotons, pode ocorrer trés
fendmenos: absorgéo, reflexéo e transmissao (parcial) da radiagdo incidente. Em um corpo
negro ndo hé reflexdo (toda radiacéo passa pelo orificio) nem transmissdo (toda radiagéo fica
retida na cavidade). Logo, a energia absorvida é completamente transformada em energia
térmica e emitida em todos os comprimentos de onda (espectro continuo) e igualmente em
todas as direcOes (emisséo difusa) (KAVIANY, 2011).

A densidade espectral para a radiacdo de um corpo negro € descrita pela lei (ou

distribuicdo) de Planck:

sthvd 1 Eq. 01
3 ehvksT —1q

Ug(v,T) =

em que h (= 6,6261x107%* J s) é a constante de Planck, v é a frequéncia (Hz = s%), ¢ (=
2,9979x108 m s1) é a velocidade da luz, ks (= 1,3806x102® J K1) é a constante de
Boltzmann e T é a temperatura (em Kelvin). Desse modo, tem-se Ug(v,T) (densidade

espectral) tem unidades no SI: J/(m® s71) = J/(m® Hz).

O espectro de emissdo do corpo negro depende apenas da temperatura da amostra e o
maximo de comprimento de onda, Amax, dado pela lei de deslocamento de Wien (WU et al,
2020):

b Eq. 02.
)\max = T

em que b = 2,8977729x1073 m K é a constante de deslocamento de Wien, que pode ser obtida

da distribuicdo de Planck.

A energia total emitida por um corpo negro pode ser calculada pela lei de Stefan-
Boltzmann (LIENHARD IV; LIENHARD V, 2011):

Epp, = oT* Eq. 03.
em que Ep, € a poténcia emissiva da superficie (em W m™) e o é a constante de Stefan-
Boltzmann (o = 5,670367x10°8 W m~2 K ™), que pode ser obtida da distribuicio de Planck.

As equac0es apresentadas anteriormente séo validas para um corpo negro, isto €, um

sistema que apresenta absortividade e emissividade unitarias. Para uma analise mais adequada
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da emissdo térmica de materiais ou sistemas reais, por exemplo, corpo cinza, deve-se levar em
conta a dependéncia da emissividade com o comprimento de onda e a possibilidade do corpo

ndo estar em equilibrio térmico com a radiacdo (WU et al., 2020).

2.7 Conversdo Ascendente de Energia ou Upconversion (UC)

Os processos de conversédo ascendente de energia (UC) vem ganhando destaque
devido ao seu vasto potencial de aplica¢do, importancia académica e tecnoldgica que vao
desde fotovoltaica e iluminacdo a nanomedicina. O processo UC foi descoberto em materiais
solidos na década de 1960 e por algum tempo era apenas uma curiosidade cientifica, como um
efeito ou fendbmeno muito fraco e com aplicagdes limitadas. Ao decorrer dos anos, o interesse
neste ramo foi intensificando-se, principalmente, quando a conversdo ascendente foi relatada
em nanomateriais, pois eles podem ser produzidos com um menor custo em relacao aos filmes
finos ou cristais e levam a processos UC eficientes que podem ser observados com lasers de
diodo (NADORT; ZHAO; GOLDYS, 2016).

Entende-se por conversdo ascendente de energia processos em que fotons de menor
energia sdo convertidos em fotons de maior energia (geracdo de fotons de menores
comprimentos de onda em relagdo ao comprimento de onda de excitagdo). O mecanismo geral
¢ conhecido como emissdo anti-stokes com um desvio espectral de vérias centenas de
nanémetros (LIU; YAN; CAPOBIANCO, 2015; GALLENI, 2013; LIU et al, 2015).

Levando em consideracdo os materiais lantanidicos, a conversdo ascendente se da pela
excitacdo do sensibilizador com fétons na regido do infravermelho préximo (NIR), que
transfere energia ao ativador via ndo-radiativa, o qual emite fétons com energias definidas
(bandas discretas) nas regifes ultravioleta (UV) e visivel (LIU, 2015; AUZEL, 2004). O
processo deve satisfazer o principio de conservacdo de energia e, para garantir isso, dois ou
mais fotons sdo absorvidos pelo(s) sensibilizador(es) que transfere(m) energia de forma nao-
radiativa ao ativador que emite féton com energia mais alta, com a intermediagdo de fonons
da rede cristalina. Também é necessario um estado intermediario (ou transitério) com um
tempo de vida relativamente longo (Figura 7). (NADORT; ZHAO; GOLDYS, 2016).
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Figura 7 - Representacdo esquematica simples do processo de conversdo ascendente de energia em que o
sensibilizador absorve dois fotons e transfere energia, de forma nédo-radiativa, ao ativador (representada pelas

setas verdes), que emite um féton com maior energia, auxiliado pelo estado transitério.
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Fonte: Autoria propria.

Os mecanismos ou caminhos envolvidos em um processo UC dependem de varios
parametros do sistema, bem como da fonte de excitagdo. A principal distingdo entre o0s
mecanismos UC é o envolvimento de estados eletronicos intermediarios no sistema de
conversdo ascendente. Os processos UC eficientes, em geral, sdo mediados por estados
eletrdnicos reais, enquanto na fluorescéncia multifotons e geragcdo de harmdnicos, tais estados
eletronicos intermediarios reais ndo participam (NADORT; ZHAO; GOLDYS, 2016; LIU et
al, 2015).

2.7.1 Mecanismos de Conversdo Ascendente de Energia ou Upconversion (UC)
Convencional

O mecanismo de conversdo ascendente de energia pode ocorrer por meio de varios
caminhos, inclusive com a transferéncia de energia ndo-radiativa entre ions sensibilizadores e
ativadores (emissores) (Figura 8). Sem duvidas, 0 mecanismo que revolucionou o campo de
pesquisa e que € mais frequentemente explorado foi o de conversdo ascendente por
transferéncia de energia (ETU, do inglés Energy Transfer Upconversion). Diversos outros
mecanismos podem ocorrer envolvendo processos fotofisicos nos centros dpticos: absorcao
por estado excitado (ESA, do inglés Excited State Absorption) e migragdo de energia via

transferéncia de energia (EMU, do inglés Energy Migration Upconversion) (NADORT;
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ZHAO; GOLDYS, 2016; AUZEL, 1966). Esses principais mecanismos estdo ilustrados na
Figura 8.

Figura 8 - Principais mecanismos de UC e etapas GSA, ESA, ETU e EMU. GSA = absorcéo a partir do estado
fundamental, ESA = absorcdo a partir do estado excitado, ETU = transferéncia de energia ndo-radiativa, EMU =

migracdo de energia via estado populado por conversdo ascendente.
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Fonte: Nadort; Zhao; Goldys (2016).

O ESA (Figura 8a) é o mecanismo mais simples, pois envolve um Unico centro dptico,
no qual os fétons sdo absorvidos sequencialmente ap6s absorcdo do estado fundamental
(GSA, do inglés Ground State Absorption Upconversion) em um ion responsavel pelo UC
denominado de ativador contendo um estado transitério apropriado. Vale destacar que para o
ESA ser eficiente, 0 estado transitério precisa ter um tempo de vida relativamente longo e
energia apropriada. No mecanismo ETU hé a presencga de um sensibilizador, que ira absorver
a energia da fonte de excitacdo e transferir essa energia, de forma ndo-radiativa, para uma
outra espécie denominada de ativador. Logo, pode-se ter dois mecanismos ETU. Um dos
mecanismos envolve um par idéntico de centros dptico, ou seja, o ativador e sensibilizador
s80 0s mesmos, em que os estados intermediarios dos dois centros idénticos sdo excitados por
GSA, seguidos por uma transferéncia de energia ndo-radiativa para um dos niveis excitados
(com maior energia) dos centros Opticos conforme ilustrado na (Figura 8b). O outro
mecanismo ETU envolve dois centros épticos diferentes (sensibilizador e ativador) ilustrado
na (Figura 8c). Neste caso, o0 ion sensibilizador absorve um foton pela etapa GSA e transfere
energia ndo-radiativamente ao ion ativador, populando o(s) nivel(is) intermediario(s), com o

retorno ao estado fundamental do sensibilizador. Este absorve novamente um féton e transfere



38

energia (ndo-radiativa) ao ativador com nivel intermediério populado, causando sua excitacao
para um nivel com maior energia, que emitira féton com maior energia. Por fim, 0 mecanismo
EMU (Figura 8d) que combina vérias etapas nos centros envolvidos. Um centro sensibilizador
excitado por GSA primeiro transfere energia ndo-radiativa para um centro acumulador,
populando os niveis intermediérios e os mais altos. O acumulador deve ter um longo tempo de
vida para aceitar e acumular energia de forma consecutiva do sensibilizador. Em seguida
ocorre a migracdo de energia (EM, do inglés Energy Migration) do acumulador para um
centro migrador, seguido pela migracdo de energia para outro centro migrador através da
interface carogo-casca. Um migrador ideal tem um longo tempo de vida que diminui a taxa de
decaimento radiativo. Posteriormente a energia migra para um ion ativador que decai
emitindo radiacédo caracterizada por UC (NADORT; ZHAO; GOLDYS, 2016; AUZEL, 1966,
WANG et al., 2011; SU et al., 2012).

A escolha do par ativador-sensibilizador varia de acordo com as coincidéncias entre a
disposicdo dos niveis de energia desses ions, sendo que o sensibilizador deve apresentar
elevada secdo de choque de absor¢o na energia de excitacdo. E importante enfatizar que as
emissdes UC por esses mecanismos sdo discretas, pois envolvem emissdes entre estados de
energia quantizados do sensibilizador. Ou seja, 0s espectros de emissdo UC apresentam

bandas com maximos e larguras bem definidos.

2.7.2 Emissdo de luz branca induzida por laser no infravermelho proximo

O primeiro relato da emissédo de luz branca sob excitacdo com laser em 960 nm
ocorreu em 2004 para o nano pé de Y203 dopado com Yb** e Er** nas condi¢Ges ambiente
(REDMOND, et al., 2004). Um espectro de emissdo continua foi obtido e ajustado a uma
distribuicdo de Planck com temperatura 1910 K. Embora este relato tenha sido a primeira
observacdo da emissdo de luz branca continua, os autores realizaram uma discussdo sobre
emissdo térmica ndo-linear, e ndo diretamente sobre a conversdo ascendente de energia. O
termo conversdo ascendente de energia para descrever esse fenbmeno de emissdo de luz
branca foi empregado somente em 2010 quando foi observada uma emissdo de luz branca
brilhante com espectro continuo ao excitar Tm>O3 ou Yb20s com uma fonte de laser de alta
densidade de energia em 808 ou 975 nm, respectivamente (WANG & TANNER, 2010).
Desde entdo, esse tipo de conversdo ascendente tem sido observado em varios materiais, nas

formas de nanoparticulas ou de pds, quase sempre de terras-raras. Uma das aplicacdes dessa
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emissdo de luz branca induzida por laser consiste no aumento da eficiéncia de tecnologias
baseadas na converséo de energia solar. Com o intuito de explorar eficientemente uma ampla
faixa do espectro solar, emissores que absorvem e convertem calor foram usados para
converter a regido infravermelha do espectro solar em emissao térmica com energias acima da
banda fotovoltaica, podendo obter células solares com uma capacidade de absorcdo muito
maior (SAKR; ZHOU; BERMEL, 2014; YE et al., 2017).

Uma grande classe de materiais demonstra uma emissdo de luz visivel sob a excitacdo
com lasers na regido do infravermelho proximo. Entre estes estdo os o0xidos de metais de
transicdo e de terras-raras, nanotubos de carbono, grafeno, vanadatos de terras raras, fosfatos,
silicatos, complexos de lantanideos e nanoceramicas a base de lantanideos (STREK et al.,
2017; YE et al., 2017; RUNOWSKI et al., 2018). A utilizacdo de laser com comprimentos de
onda na regido do infravermelho proximo apresenta vantagens como alta pureza, coeréncia
temporal e espacial, visto que o sinal fototérmico é proporcional a poténcia do laser
(CHITGUPI, QIN, LOVELL, 2017).

De acordo com Wau et al. (2020) a energia do laser deve ser absorvida pelo material
para produzir um efeito térmico e, portanto, esse processo é geralmente considerado como
tendo origem térmica, enquanto os mecanismos detalhados parecem ser dependentes do
material e um efeito ndo térmico demonstra ser dominante em certos materiais, pois a

dependéncia de densidade de poténcia na intensidade de luz branca é claramente ndo linear.

A origem do fendbmeno de emissdo induzida por laser ainda ndo esta esclarecida e
foram propostos diversos mecanismos para caracteriza-lo, como incandescéncia, absorcao de
varios fotons, conversdo por transferéncia de energia, avalanche de fétons e luminescéncia
por transferéncia de carga (WANG et al., 2014; ZHENG et al., 2014).

Os oOxidos de praseodimio e de itérbio exibiram emissdo de luz branca quando
expostos a um feixe de onda continua de 980 nm (FILHO et al., 2019). De acordo com a
literatura a natureza deste tipo de emissdo em 6xidos de metais € atribuida a emissao térmica
(ou emissdo de corpo negro) como resultado do relaxamento ndo-radiativo de multiplos
fonons (MARCHENKO; ISKHAKOVA; STUDENIKIN, 2013; WANG et al., 2014). Um
modelo desenvolvido no grupo de Quimica Teorica e Computacional do dQF-UFPE descreve
quantitativamente a emisséo de luz branca intensa com espectro continuo sob excitagdo no
NIR como um balanco entre a absorcéo de energia na regido do spot do laser e sua converséo

em calor que entdo é dissipado por conducgdo, por irradiacdo térmica e por aumento da
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temperatura local. Nesse modelo, a condutividade térmica ao redor do spot do laser é uma
grandeza fundamental e determinante para a observacdo da emissdo de luz branca. Quanto
menor a condutividade térmica, maior serd a intensidade da emissdo de luz branca para uma
dada intensidade de excitacdo. Ou ainda, a diminuicdo da condutividade térmica causa uma
diminuicdo da intensidade da fonte de excitacdo necessaria para a observacdo da emissdo de
luz branca intensa. Foi entdo proposto desenvolver um novo material hibrido em que as
particulas de dxidos de praseodimio e de itérbio estivessem inseridas em um meio com baixa

condutividade térmica, como 0s aerogéis.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdo, serdo apresentados 0s equipamentos e materiais de partida utilizados na
sintese das amostras, assim como os procedimentos de sintese de nanoparticulas de PrO2, pelo
método Pechini, do xerogel de silica (SiO2) e dos nanocompdsitos SiO.@PrO2 (1) e (2) e
SiO2@Yh203 (1) e (2). Em seguida sera discutido brevemente sobre as técnicas empregadas

nas caracterizacdes e investigacdes dos materiais sintetizados.

Nas sinteses, foram utilizados reagentes e solventes com grau analitico de pureza e
foram utilizados sem nenhum tratamento prévio. Na Tabela 3 encontra-se a relacdo dos

reagentes utilizados e sua procedéncia.

Tabela 3 - Lista de reagentes utilizados e suas respectivas procedéncias.

Reagente Foérmula Molecular Procedéncia
Oxido de praseodimio PreO11 Sigma Aldrich
Nitrato de itérbio (111) Yb(NO3)3-5H20 Aldrich

Acido nitrico HNO3 Alphatec
Acido citrico CeHsOr7 Vetec
Peroxido de hidrogénio H202 Neon
Monoetilenoglicol HOCH2CH2.0H Cinética
Resorcinol CeHsO2 Dinémica
Etanol (absoluto) C2HeO Dinamica
TEOS SiCgH2004 Sigma Aldrich
Formaldeido CH20 Sigma Aldrich
Hidroxido de sodio NaOH Dinémica

Fonte: Autoria propria.

3.1 Sintese do Pr(NOs3)s

O procedimento de sintese do nitrato de praseodimio, Pr(NOz)s, esta representado na
figura 9. Inicialmente misturou-se 6xido de praseodimio (Il V), PrsO11, com agua ultrapura
até formar uma pasta escura. Em seguida, numa capela, adicionou-se gotas de acido nitrico,

HNOs, sobre a pasta escura em agitacdo branda a 150 °C, até que a mistura tornasse limpida
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(Etapa ). A mistura formada continha ions Pr** e Pr3*, com isso, precisou adicionar peroxido
de hidrogénio, H20;, para que os ions Pr** fossem reduzidos em Pr* dando origem a uma
solugdo com coloracao esverdeada de pH muito acido (Etapa Il). Ainda sob agitacéo, esperou-
se que os liquidos evaporassem até restar uma resina viscosa. Apos a formacéo da resina,
adicionou-se &gua ultrapura até a resina perder sua viscosidade e esperou evaporar
novamente. Esse processo foi repetido até que o pH atingisse um valor em torno de 5 (Etapa
I1). A solucdo foi entdo aquecida até a completa evaporacdo do solvente e um solido verde

foi obtido (Etapa V), conforme a equacdo quimica a seguir e a figura 9.

Pr6011 + 18HN03 + 2H202 i 6Pr(NO3)3 + 11H20 + 202 Eq 04

Figura 9 - Esquema da sintese do nitrato de praseodimio Pr(NOs3)s.

Peroxido de

Perbxido de
Hidrogénio

1 ¢ I o S v

Fonte: Autoria prépria.

Foi sintetizado apenas o nitrato de praseodimio, Pr(NOs)s, pois para o hibrido de Yb**

utilizou-se o nitrato, Yb(NOz3)s, comercial.

3.2 Sintese de nanoparticulas de PrOze Yb20s3

A sintese das nanoparticulas (NPs) de PrOz e Yb20O3 baseou-se no método Pechini
(CUSHING; KOLESNICHENKO; CONNOR, 2004) e suas etapas podem ser observadas na
figura 10. Inicialmente, dissolveu-se o nitrato do respectivo metal (0,5 mmol) e &cido citrico,
CsHsO7, (1,5 mmol) na proporgdo em mol de 3:1, com relagdo acido citrico/cation metélico,
em 10 mL de &gua ultrapura, sob agitacdo magnética (Etapa 1). Em seguida, foram
adicionados 0,9 mmol de monoetilenoglicol em uma razdo de aproximadamente 40/60 (%

m/m) em relacdo ao acido citrico e, apds homogeneizacéo (Etapa I1), a solucéo foi aquecida
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(80 °C), mantendo-se sob agitacdo até que o volume fosse diminuido pela metade (Etapa Il1).
Esse mesmo procedimento foi refeito utilizando o dobro de massa dos respectivos nitratos na
proporcao de 3:2 em relacdo ao &cido citrico/cation metalico na etapa I. Na etapa Il manteve-
se 0,9 mmol de monoetilenoglicol e na etapa Il o procedimento foi 0 mesmo, tendo assim,

duas concentragdes diferentes de solugdes precursoras para cada metal.

Figura 10 - Esquema da sintese das solucdes precursoras dos éxidos de lantanideos.

I I I
Monoetilenoglicol

Acido R Nitrato de & go'c [ 1
Citrico <! ¥ terra rara 4 —
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Fonte: Autoria propria.

3.3 Sintese dos hibridos SiO2/PrO2e SiO2/Yb203

Os nanocompdsitos foram preparados em um reator de teflon com tampa, em duas
etapas: 1) sintese de xerogel de silica (SiO2) e 1) sintese de inser¢do de PrO2 e Yb203 nos

poros do xerogel de silica.

Etapa I: Dissolveu-se 6,055 g de resorcinol em 15 mL de etanol. Em seguida, 2 mL de TEOS
e 8,20 mL de formaldeido foram adicionados e a mistura foi mantida sob agitacdo magnética
por 1 hora na temperatura ambiente. Ap6s 30 minutos de agitacdo, o pH da mistura
homogénea foi ajustado para 6 pela adicdo de NaOH. A agitacdo manteve-se durante 0s
préximos 30 minutos. A continuagdo da sintese foi dividida em trés etapas: gelificacdo,
envelhecimento e secagem. Na etapa de gelificacdo, colocou-se o reator fechado sem agitacédo
em uma estufa a 60 °C durante 2 horas. O envelhecimento foi realizado apoés a gelificagdo, em
que a temperatura da estufa foi aumentada para 70 °C durante 24 horas. Na etapa de secagem,
a tampa do reator foi folgada, ficando levemente fechada e mantida na estufa em 70 °C pelo

tempo necessario para que houvesse reducdo de 50% da massa. Em seguida a temperatura foi
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aumentada para 110 °C até o peso constante. Finalmente, as amostras foram carbonizadas por
aquecimento em 1000 °C por 2 h em forno mufla (taxa de aquecimento de 2 °C por minuto).
O esquema dessa etapa esta demonstrado na figura 11 a seguir.

Figura 11 - Esquema da sintese do xerogel.

TEOS ‘ i Formaldeido Ph6 i NaOH(aq)
|

NN\ |

Resorcinol
ng 30 minutos 30 minutos /—
— il

Gellﬁcacéo Envelheclmento Secagem Secagem _ Calcinagdo
g 60°C g70 c g70°C g1 10°C
i 2 horas 1dia 50% do peso i
el == - /4 i h
@ |

Peso
Fonte: Autoria prépria.
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2 horas
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Etapa I1: Com o xerogel pronto, ele foi quebrado em alguns pedagos ndo tdo pequenos e
embebecido nas solugdes precursoras dos 6xidos de lantanideo durante 30 minutos. Retirou-se
0 material embebecido e secou-os em estufa a 50 °C durante 1 hora. Em seguida, o hibrido
seco foi calcinado em forno mufla a uma temperatura de 300 °C por 30 minutos, obtendo uma
resina expandida entre os poros. O material passou por mais uma calcinacdo em 800 °C
durante 4 horas dando origem aos nanocompdsitos hibridos SiO2/PrO. (1) concentragdo
inicial, SiO2/PrO, (2) dobro da concentracdo, SiO2/Yb.Oz (1) concentracdo inicial e
SiO2/Yh203 (2) dobro da concentracdo. Na Figura 12 € apresentado o esquema para
preparacdo dos nanocompasitos.

Figura 12 - Esquema da sintese dos nanocompdsitos.

Material
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——— ‘

| 30 minutos
— =

Nanocomposito

Fonte: Autoria propria.
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3.4 Arranjo experimental utilizado para as medidas de upconversion

3.4.1 Medidas em pressao atmosférica

As medidas de emissao de luz branca na pressdo atmosférica foram realizadas em uma
sala com o minimo de iluminacdo possivel. As amostras foram levemente maceradas com
uma espatula e colocadas dentro de um pequeno orificio sem prensa-las. Para excitar a
amostra utilizou-se um laser de 980 nm guiado por uma fibra optica (angulo nominal 14,94°)
em distancias de 0,5 cm e de 0,2 cm entre a ponta da fibra Optica e a superficie da amostra. As
emissdes foram coletadas por outra fibra dptica (receptor de emissdo) colocada sempre na
mesma distancia (1 cm) da superficie da amostra visando maximizar a deteccdo. A radiacao
coletada era guiada para um espectrofluorimetro para analise. O esquema esta demonstrado na
figura 13. A poténcia inicial do laser foi a minimo para excitar a amostra ou a menor poténcia
do laser, chegando até a saturacdo de leitura do equipamento, aproximadamente 1x10’

contagens por segundo.

Figura 13 - a) Esquema de posicionamento do laser e receptor nas medidas em pressdo ambiente, b) imagem

real do posicionamento do laser e receptor.

Laser de
excitagao Receptor de

emissao

Fonte: Autoria propria.

As medidas cinéticas foram realizas utilizando o mesmo esquema experimental com
poténcias do laser capazes de atingir intensidades em torno de 3x10° contagens por segundo,

que é bem préximo do ponto de saturacdo do equipamento (1x107 contagens por segundo).
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3.4.2 Medidas em baixa pressao

As medidas de emissdo de luz branca em baixa pressdo também foram realizadas em
uma sala com o minimo de iluminagdo possivel. As amostras foram levemente maceradas
com uma espéatula e colocadas dentro de um pequeno tubo de vidro. Esse tubo foi colocado
dentro de uma de camara de vacuo capaz de produzir baixas pressdes. Essa camara tem uma
pequena janela de vidro em que é possivel observar e excitar o material. Com a camara
fechada, as amostras foram excitadas ao mesmo tempo que a bomba de presséo foi ligada,
inicialmente em pressdo ambiente até atingir pressdes de emissdes maximas. A poténcias do
laser utilizadas foram pré-determinadas em ensaios anteriores. Essa determinacdo foi
realizada em pressdes em torno de 2x107°> mbar de modo a atingir a satura¢io do equipamento
(1x107 contagens por segundo). A poténcia de saturacdo foi a usada para excitar as amostras
utilizando o mesmo laser de 980 nm. Devido a presenca da barreira de vidro, a distancia
laser/amostra foi maior do que 0,5 cm. Para a aquisi¢do das emisses também se utilizou um
fluorimetro ajustando seu receptor bem proximo ao ponto de emissdo. O esquema esta

demonstrado na figura 14.

Figura 14 - a) Esquema de posicionamento do laser e receptor nas medidas em baixas pressdes. b) Imagem real

do tubo com amostras em baixas pressées de SiO./PrO; (1) dentro.
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emissao

Laser de
excitagao

Fonte: Autoria propria.
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3.5 Caracterizacoes

As caracterizacGes dos materiais foram realizadas com o intuito de identificacdo da
fase, morfologia, composicao e estabilidade dos materiais sintetizados. Para isso, foram feitas
andlise termogravimétrica (TGA), difracdo de raios-X (DRX) de pd, microscopia eletronica
de varredura (MEV), microscopia e espectroscopia de disperséo em energia (EDS),
espectroscopia de reflectancia difusa, espectroscopia de fotoluminescéncia e espectroscopia
infravermelho (FTIR).

3.5.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TG) foi obtida no laboratério de terras raras (BSTR -
Giba) do departamento de Quimica Fundamental sendo empregado no estudo das
propriedades térmicas. As medidas TG refere-se a determinacdo da variacdo da massa da

amostra em funcdo da temperatura e/ou do tempo.

A avaliagdo de estabilidade térmica via analise termogravimétrica foi realizada em um
analisador termogravimétrico Shimadzu, com uma termobalanca modelo DTG-60H em
atmosfera de ar sintético, fluxo de 100 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/minuto até
1000 °C.

3.5.2 Difracdo de raios-X (DRX) de p6

As analises estruturais por difracdo de raios-X (DRX) foram obtidas pela Unidade
Académica do Cabo de Santo Agostinho (UACSA) campus das engenharias para todos os
materiais sintetizados. A RDX foi usada como método primario de identificacdo das fases
cristalinas existentes nos sistemas obtidos. Os difratogramas de DRX de p6 foram adquiridos
em um difratbmetro de raios-X da Bruker, modelo D8 Advance, com fonte de cobre (Ko =
1,54 A), com passo de 0,01°, tempo de aquisicdo de 1 segundo e janela angular de (260) de 10-
70°. As fases cristalinas foram identificadas com a ajuda da base de dados da Crystallography
Open Database (COD) e dos Softwares Match 3 e Mercury 2018.
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3.5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersao em energia
(EDS)

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas com o
intuito de verificar a morfologia dos materiais obtidos. Foi realizado num microscopio
eletronico de varredura, TESCAN — MIRA 3, com aceleracdo de 10 kV. Todas as amostras
foram depositadas sobre fita de carbono dupla face, fixadas em stubs. As amostras foram
recobertas com uma camada de aproximadamente de 10 nm (30 segundos de exposicao) de
ouro. O mapeamento qualitativo da distribuicdo composicional dos elementos quimicos dos

compositos foi realizado através da espectroscopia de dispersdo em energia (EDS).
3.5.4 Espectroscopia reflectancia difusa

Os espectros de absorcao foram obtidos pela Unidade Académica do Cabo de Santo
Agostinho (UACSA) campus das engenharias com base nos dados de reflexdo difusa usando
um espectrofotdmetro UV-Vis-NIR pelo método Kubelka-Munk. De acordo com Tauc
(1966); Makula, Pacia e Macyk (2018), a energia do gap, E,, relaciona a absorbancia e a
energia dos fotons a partir dos espectros obtidos usando a extrapolacdo linear da reta no eixo
X. Os bandgaps das bandas dpticas sdo determinadas pela aplicacdo da relagdo Tauc:

[F(Roo)hv]*™ = A(hv — Eg) Eq. 05,
em que F(R,) é a fungdo Kubelka—Munk, h é a constante de Planck, v € a frequéncia, e A ¢é
uma constante. Cabe destacar que o valor de n indica a natureza das transicdes, na qual n = 2
refere-se a transicdes diretas (KHAN et al, 2019; TAUC, GRIGOROVICH E VANCU, 1966).
Os valores de energia de gap (direto e indireto) sdo obtidos pela extrapolacéo da linha reta no
ponto de inflexdo dos graficos de [F(R.)hv]"/™ versus hv (DEBANATH; KARMAKAR,
2013).

3.5.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia

As propriedades fotoluminescentes foram obtidas no laboratorio de terras raras (BSTR
— Lumi) do departamento de Quimica fundamental, com o espectrofluorimetro Horiba-Jobin

Yvon Fluorolog-3 equipado com fotomultiplicadores R928P Hamamatsu. Todos 0s espectros



49

de emissdo foram corrigidos por espectros de correcdo tipicos fornecidos pelo fabricante.
Como fonte de excitagdo, foi utilizado um diodo laser continuo 980 nm (DMC LTDA) com

poténcia de excitacdo variando de 0,5a 4,5 W.

3.5.6 Espectroscopia infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos na central analitica do Departamento de
Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) em um espectrémetro
de infravermelho com transformada de Fourier (Perkin Elmer, Espectrum 400). A faixa de
varredura foi de 400-4000 cm™* utilizando pastilha de KBr.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Estrutural

Inicialmente, tentou-se preparar as NPs separadamente e incorporé-las na sintese do
xerogel. Porém, como a sintese do xerogel era em meio &cido, os dxidos das NPs reagiram e
ndo formaram o nanocompdsito. Em uma outra tentativa de sintese do xerogel, utilizando
agora um meio menos &cido, semelhante a metodologia explanada nesse trabalho, tentou-se
incorporar as NPs sintetizadas imediatamente ap6s a adicdo do NaOH na obtencdo do pH 6.
Quando se observou o produto da gelificacdo, a grande maioria das NPs tinha sedimentado.
Testou-se diferentes parametros e ndo foi possivel estabilizar as NPs. Por conseguinte,
resolveu-se tentar sintetizar as NPs dentro dos poros do xerogel. Para isso, sintetizou-se o
xerogel como apresentado na metodologia, sendo entdo o xerogel embebecido nas solucdes
precursoras das NPs e elas foram expandidas ja dentro dos poros, formando assim o0s

nanocompositos ilustrados na figura 15.

Figura 15 - Fotografias dos nanocompositos sintetizados. a) SiO2/PrO; (1), b) SiO2/PrO; (2), ¢) SiO2/Yb,03 (1)
e d) SiOz/szOa (2)

Fonte: Autoria propria.
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As imagens dos hibridos sintetizados (Figura 15) mostram as diferencas de cores entre
SiO,/PrO; (1) e SiO2/PrO; (2) em virtude das concentracdes de Pr** utilizadas. A (figura 15b)
tem uma coloracdo mais escura em relacdo a (figura 15a) por conter o dobro da concentragédo
de praseodimio. Ja as outras duas imagens (figuras 15c e 15d) visualmente sé@o semelhantes

pela cor caracteristica do itérbio e da silica (SiO2) que também € branca.

Foi avaliada a estabilidade térmica do SiO,, via analise termogravimétrica em
atmosfera de ar sintético do material, ap0s a etapa da segunda secagem com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/minuto até 1000 °C. A temperatura de secagem influencia diretamente
no tamanho dos poros e nas ligagdes Si-O do material. A Figura 16 mostra as curvas de TGA
(analise termogravimétrica) que foi obtida para a determinacdo da temperatura de tratamento
térmico e obtencdo dos 6xidos. Observou-se gque a curva de TGA tem uma queda acentuada

de sua massa em torno de 490 °C, finalizando essa perda de massa em 720 °C.

Figura 16 - Curva de TGA da decomposi¢do térmica do material de SiO2 ap6s a segunda calcinag&o.

100 —TGASIO,

75 A

50 +

Perda de massa (%)

254

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Autoria propria.

O sucesso da sintese dos nanocompositos hibridos de SiO2/PrO; e SiO2/Yb203 pode
ser confirmado pelos espectros de infravermelho (figura 17) e por difracdo de raios-X (DRX)
através das analises e caracteristicas estruturais, como fase estrutural e cristalinidade. Todas

as amostras foram analisadas na fase solida utilizando equipamento de DRX de pd. Os
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padroes de difracdo de raios-X de SiOz, SiO2/PrOz (1) e (2) e SiO2/Yb203 (1) e (2),
sintetizados nas mesmas condicGes, sao mostrados na figura 18.

Figura 17 - Espectros de infravermelho para os materiais sintetizados.
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Fonte: Autoria propria.

Pode-se observar nos espectros de infravermelho da figura 17 que h4 uma mudanca na
estrutura da banda em aproximadamente 600 cm™ quando se compara 0s espectros dos
hibridos SiO2/PrO2 e SiO2/Yb20z com o xerogel puro (SiO2). No caso do SiO2/PrO2, ha

também uma estruturacéo das bandas entre 850-1000 cm ™1,

A difracdo de raios-X de pé foi realizada para identificar e acompanhar a formacéo
das fases cristalinas. Para o SiO., figura 18a), pode-se observar dois picos de difracdo em
aproximadamente 21,55° (1,1,1) e 35,47° (2,2,0) indicando que o material apresenta 100% de
sua estrutura do tipo cristobalita e grupo espacial P213. Para 0 nanocomposito de SiO2/PrO;
(1) (figura 18b), observa-se uma porcentagem de 44,2% de PrO; recobrindo o SiO3, ja para o
SiO2/PrO2 (2) (figura 18c), tem-se 52,7%. Isso mostra que as diferentes concentrages da
solugéo precursora do PrO,, afeta diretamente a quantidade de éxido recobrindo a matriz de
silica. Em ambos os hibridos, SiO2/PrO2 (1) e (2), nota-se 0S mesmos picos correspondentes a

cristobalita, 21,55° (1,1,1) e 35,47° (2,2,0), mostrando que a matriz realmente se faz presente,
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acrescentando os picos 28,71° (1,1,1), 33,25° (2,0,0), 47,55° (2,2,0) e 56,45° (3,1,1)
referentes ao Oxido de praseodimio (PrOz) com grupo espacial Fm-3m. Por fim, tem-se 0s
padrées de DRX dos nanocompdsito de SiO2/Yb203 (1) (figura 18d), com porcentagem de
29,3% de Yb203 recobrindo a matriz e SiO2/Yb203 (2) (figura 18e), com 52,6%. Essas
porcentagens mostram que a taxa de recobrimento dos hibridos de itérbio (Yb%*) também
depende da concentragdo de sua solugdo precursora do Yb20,. Assim como nos
nanocompositos de PrOz, os padrdes dos hibridos SiO2/Yb203 (1) e (2) apresentam 0s
mesmos picos correspondentes a cristobalita, 21,55° (1,1,1) e 35,47° (2,2,0) sendo recoberta
pelo 6xido de itérbio pela presenca dos picos 29,82° (2,2,2), 34,56° (4,0,0), 49,59° (4,4,0) e
58,92° (6,2,1), com grupo espacial 1213.
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Figura 18 - Resultado da andlise das difracfes de raios-X de p6 das amostras: a) SiO,, b) SiO»/PrO; (1), ¢)

SiO,/PrO; (2), d) SiO2/Yb,03 (1) € e) SiO2/Yb,03 (2)
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Fonte: Autoria prépria.

Na tabela 4 sdo mostrados os tamanhos médios de cristalitos estimados pela média das

medidas das meias alturas dos picos de difracdo (FWHM) utilizando a lei de Scherrer (Eqg. 6).
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K x A

Tc=———
¢ B X cos @

Eq. 06,

em que, Tc é o tamanho médio dos dominios ordenados (cristalinos), que podem ser menores
ou iguais ao tamanho dos gréos, que podem ser menores ou iguais ao tamanho das particulas,
K é a constante de Scherrer, que varia de acordo com a simetria do cristal e, geralmente,
utiliza-se o valor de 0,91, A2 é comprimento de onda dos raios-X (fonte de cobre (Cu-Ka) =
1,5414 A = 0,15414 nm), B é a largura do pico a meia altura (FWHM) em radianos e 6 é

angulo de Bragg, em radianos.

Tabela 4 - Variacdo do tamanho médio das amostras.

Material Tamanho médio de cristalito (nm)
SiO2 31,6
SiO2/PrOz (1) 26,2
SiO2/PrOz (2) 27,1
SiO2/Yb203 (1) 16,6
SiO2/Yh20s3 (2) 20,7

Fonte: Autoria propria.

Verificou-se que a incorporacdo dos 6xidos de PrO, e de Yb>O3 na matriz da silica
influencia diretamente no tamanho médio de cristalito, acarretando a diminui¢cdo dos
cristalitos comparados a matriz de SiO2. Quando comparamos apenas 0s nanocompdsitos de

mesmo metal, observa-se que o aumento da concentracdo eleva o tamanho do cristalito.

4.2 Analise Morfoldgica

A morfologia do SiO; e dos diferentes nanocompdsitos hibridos foram investigados
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) com espectroscopia de dispersdo em
energia (EDS). As imagens de MEV do SiO: (figura 19) mostram uma forma semelhante a

alteres que juntos dao origem a varios espagos vazios formando poros.
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Figura 19 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras de SiO, com ampliacdes correspondentes

as escalas: a) 50 um, b) 10 um, ¢) 5 um, d) 2 um, €) 1 um, f) 500 nm.

wsas Tescan]  sEM e 10y WO 26.96 men

SEMMAG: 100Kkx  View fedd: 354 ym 10
View fwid; 85.4 yom Det: 38 Perturmance 1 nanoapsce

SEM MV 1800V WO: 269 me
SEMMAG S00Kx  View Skt 111 4 3

View fhebd: 11,9 pm Det: €

Fonte: Autoria propria.

Na amostra do nanocomposito SiO2/PrO; (1) (figura 20), observa-se poros bem
definidos e recobertos pelas NPs do Oxido de praseodimio, por isso ndo se observa
nitidamente a forma de alteres. Como a expansdo das NPs foram feitas dentro dos poros e
recobrindo a matriz de silica ndo foi possivel estimar com exatiddo o tamanho de particula
utilizando as imagens do MEV. Desse modo, conclui-se que seu tamanho estd de acordo com

0 espaco ocupado pelo agregado.
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Figura 20 - Microscopia eletrnica de varredura (MEV) das amostras de SiO»/PrO; (1) com ampliacOes
correspondentes as escalas: a) 50 um, b) 10 pm, ¢) 5 um, d) 2 pm, €) 1 um, ) 500 nm.
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Fonte: Autoria propria.

Para observar a distribuicdo das NPs na matriz da silica usando apenas o MEV fica um
pouco dificil, para isso, utilizou-se imagens de EDS (figura 21) evidenciando a localizacéo e
boa distribuicdo sobre toda a matriz da silica (SiO.) de cada elemento participante do
material. O praseodimio (Pr**) estd representado pela cor verde, o oxigénio (O) pela cor
vermelha e o silicio (Si) por amarelo.
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Figura 21 - Espectroscopia de dispersdo em energia (EDS) de SiO,/PrO; (1).
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Fonte: Autoria propria.

Na imagem a) tem-se a imagem de referéncia que mostra o recorte do MEV em que
foi analisado a distribuicdo superficial da amostra, enquanto as imagens b), c) e d) mostram a
distribuicdo do praseodimio, silicio e oxigénio, respectivamente, com base na referéncia.

Observa-se uma distribuicdo homogénea desses elementos por todo o material.

Na amostra com o dobro da massa de praseodimio SiO2/PrO> (2) (figura 22), observa-
se uma morfologia diferente, ndo apenas no recobrimento da matriz, mas com aglomerados
finos e aspecto laminado. Esse fendmeno pode estar diretamente atrelado a concentracdo do

oxido de praseodimio.
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Figura 22 - Microscopia eletrnica de varredura (MEV) das amostras de SiO»/PrO; (2) com ampliacOes

correspondentes as escalas: a) 50 um, b) 10 pm, ¢) 5 um, d) 2 pm, €) 1 um, ) 500 nm.
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Fonte: Autoria propria.

Mesmo com morfologia diferente, os poros sdo mantidos como pode ser observado
nas imagens b) e c). As formas laminadas estdo visiveis na imagem d), e) e f). Porém,

observa-se uma diminui¢do ou um melhor preenchimento dos poros.

As imagens com EDS do hibrido SiO2/PrO2 (2) (figura 23) mostram um aumento
expressivo na densidade de praseodimio sobre a matriz de silica, visualmente é préximo ao
dobro da concentragdo de Pr** em relagdo ao nanocomposito SiO2/PrO; (1) indicando que a
concentracdo afeta significativamente a distribuicdo de Pr sobre a matriz de silica. O
praseodimio (Pr*") esta representado pela cor verde, o oxigénio (O) pela cor vermelha e o

silicio (Si) por amarelo.
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Figura 23 - Espectroscopia de dispersdo em energia (EDS) de SiO2/PrO; (2).
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Fonte: Autoria propria.

Na imagem a) tem-se a imagem com o recorte de referéncia do MEV, enquanto as
imagens b), c) e d) mostram a distribuicdo do praseodimio, silicio e oxigénio,
respectivamente. Observa-se uma distribuicdo homogénea desses elementos por todo o

material.

No hibrido com itérbio SiO2/Yb203 (1), observou-se um recobrimento bem mais
expressivo (figura 24), de modo que, aparente, acarretou a diminui¢gdo dos tamanhos dos
poros. Diminuindo os poros, pode haver uma influéncia direta na condutividade térmica do

material.
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Figura 24 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras SiO»/Yb,03 (1) com amplia¢des

correspondentes as escalas: a) 50 um, b) 10 um, ¢) 5 um, d) 2 um, €) 1 pm, f) 500 nm.

Fonte: Autoria prépria.

Novamente observa-se um recobrimento mais brando da matriz de silica (SiOy),
quando se fala do SiO2/Yb20s (1) mantendo a morfologia dos poros assim como foi no
nanocompdsito de SiO2/PrOz (1) que tinha a metade da concentracdo em relagdo ao SiO2/PrO:

(2) como pode ser observado nas imagens c) e d).

As imagens com EDS do hibrido SiO2/Yb20s3 (1) (figura 25) também mostram uma
distribuicdo homogénea das NPs de Yb,Os3 sobre toda matriz (SiO2). O itérbio (Yb®*) esta
representado pela cor azul, o oxigénio (O) pela cor vermelha e o silicio (Si) por amarela.
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Figura 25 - Espectroscopia de dispersdo em energia (EDS) de SiO2/Yb203 (1).
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Fonte: Autoria propria.

Na imagem a) tem-se a imagem com o recorte de referéncia do MEV, enquanto as
imagens b), ¢) e d) mostram a distribuicdo do itérbio, silicio e oxigénio, respectivamente.

Observa-se uma boa distribuicdo desses elementos por todo o material.

Para o hibrido SiO2/Yb203 (2), com o dobro da concentragdo de lantanideo, observa-se
novamente um aspecto laminado com camadas mais espessas e curvadas diminuindo e/ou
recobrindo os poros (figura 26). Diante desse MEV pode-se inferir que a concentragéo dos
oxidos muda a morfologia do material, tornando-o laminado e com um maior potencial de

preenchimento dos poros da matriz de silica.
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Figura 26 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras SiO,/Yb20s (2) com ampliagdes
correspondentes as escalas: a) 50 um, b) 10 um, ¢) 5 um, d) 2 um, €) 1 pm, f) 500 nm.
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Fonte: Autoria propria.

Novamente observa-se um recobrimento mais expressivo da matriz de silica (SiOy),
quando se fala do SiO2/Yb203 (2) em relacdo ao SiO2/Yb203 (2). Mesmo diferenciando a
morfologia, 0s nanocompositos com o dobro da concentragdo mantém os poros como pode ser
observado nas imagens b), ¢) e d). As formas laminadas estdo visiveis na imagem e) e f).
Observa-se que o aspecto laminado e a curvatura nas bordas das laminas sdo ainda mais

expressivos para 0 SiO2/Yb203 (2) em relagdo ao SiO2/PrO: (2).

Em sua imagem de EDS, figura 27, observou-se uma concentracdo bem maior de
itérbio no SiO2/Yb203 (2), sobre toda a matriz da silica em relagéo ao hibrido SiO2/Yb,03 (1).
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Figura 27 - Espectroscopia de dispersdo em energia (EDS) de SiO2/Yb20s3 (2).
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Fonte: Autoria propria.

As imagens de MEV e EDS indicam que as nanoparticulas de 6xido de lantanideo se
distribuiram homogeneamente nos poros do xerogel, diminuindo o tamanho médio dos poros
comparado ao xerogel puro. Também se verificou um aumento na quantidade de lantanideo

recobrindo a matriz quando a concentragéo foi duplicada.

4.3 Propriedades Opticas

Para as avaliagdes das propriedades opticas, foram utilizados espectros de absor¢édo
compreendendo as regides do ultravioleta ao inicio do infravermelho préximo, a saber, de 200

a 800 nm (figura 28). Todos os espectros apresentam uma banda intensa em 200-260 nm
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atribuida, portanto, as transi¢des envolvendo a matriz, SiO.. Nota-se que a absorbancia da
matriz € muito menor que dos hibridos, mostrando que na regido de interesse, a saber,
comprimentos de onda maiores que 800 nm (infravermelho proximo), a matriz ndo deve
afetar a absorcdo das espécies de Oxido de lantanideo. Nos hibridos SiO2/PrO, apresentados
nas figuras 28b e 28c tem-se uma banda larga entre 300 e 600 nm caracteristica do PrOx.
Nota-se que a absorbancia em 400 nm do hibrido SiO2/PrO- (2) é o dobro daquela no hibrido
SiO2/PrO; (1), indicando uma maior concentracdo de centros Opticos no hibrido SiO2/PrO;
(2), o que € consistente com o dobro da concentracdo e as imagens de EDS destas amostras.
Ainda, os hibridos SiO2/PrO. apresentam absorbéancias elevadas em 800 nm, podendo-se
inferir que a absorcéo serd muito elevada na regido da excitagcdo com o laser em 980 nm. Nos
hibridos SiO2/Yb203 observa-se nas figuras 28d e 28e uma banda pouco intensa em 300 nm e
nenhuma absorcéo entre 350 e 800 nm. Entretanto, é conhecido da literatura que o ion Yb%*

apresenta uma absorcao significativa em torno de 980 nm.

As diferencas nos espectros de absorcdo dos hibridos com PrO2 e Yb203 podem ser
racionalizadas com base nas possiveis bandas de transferéncia de carga presentes nesses
oxidos. No caso do PrOz, que contém ions Pr** e O?", pode-se inferir a presenca de banda de
transferéncia de carga ligante-metal (LMCT), uma vez que o estado de oxidagdo +3, Pr¥*, do
praseodimio é muito comum, enquanto a energia de ionizagdo do anion dxido, 0", deve ser
pequena, propiciando uma banda LMCT com energia baixa. Comparativamente, o 6xido
Yh203 contém ions Yb® e O, podendo entdo originar banda de transferéncia de metal-
ligante (MLCT), uma vez que o estado de oxidagdo +4, Yb*", do itérbio é acessivel (Tabela
2). Entretanto, essa banda MLCT implicaria na aceitacdo de densidade eletronica pelo anion

oxido, O*", 0 que € improvavel, tornado a energia dessa banda MLCT muito alta.
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Figura 28 - Espectros de absorcdo para amostras de a) SiOz; b) SiO2/PrO; (1), SiO2/PrO; (2), SiO2/Yb,05 (1) e
SiO2/Yh203 (2).
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Fonte: Autoria propria.

Observa-se para os hibridos de praseodimio bandas largas em torno de 250-600 nm, e
em 600 nm estendendo-se até o infravermelho proximo em cerca de 1000 nm (FILHO et al.,
2019). A banda em menor comprimento de onda (210-250 nm) deve-se a transicao
interconfiguracional 4f — 5d no fon Pr** de acordo com calculos de estrutura de bandas.
Sendo assim, propomos que a banda larga em ~500 nm seja atribuida a banda de transferéncia
de carga ligante-metal (LMCT) O?" — Pr*, pois o0 estado trivalente do ion lantanideo é o
mais comum (mais estavel). Para explicar a grande largura dessa banda LMCT (~500 a 1000
nm) propomos que a energia da transicdo LMCT dependa da posicdo do centro Optico
O?>—Pr*" ao centro da particula até a superficie. A explicagdo para este comportamento pode
ser dada considerando que a energia da banda LMCT depende da energia de ionizagdo do
ligante, 0> — O™ + ¢, EI(L), da afinidade eletronica do fon lantanideo, Pr** + e~ — Pr¥",
AE(M), ambas no ambiente cristalino das NPs, e diferenca entre as interacdes eletrostaticas

dos cations (Pr** e Pr3*) e dos anions (0> e O) na rede idnica das NPs. A saber,

Eimer = EI(L) — AE(M) + AE, Eqg. 07,
em que AE,, é a variacdo das interacdes eletrostaticas dos cétions (Pr** e Pr3*) e dos anions
(0> e O") na rede idnica das NPs. Pode-se inferir que a afinidade eletrnica do ion Pr** e que
AE,; sejam praticamente independentes das posi¢cdes dos ions na rede cristalina das NPs.
Entretanto, espera-se que a energia de ionizagcdo do anion O, EI(L), seja fortemente
dependente da sua posicdo na NP. Por exemplo, se os anions O* estiverem na regido central

da NP, o potencial eletrostatico exercido pelos demais ions devem ser homogéneos e
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comparavel aquele no cristal, estabilizando o 6xido e, portanto, esses anions O?~ devem
apresentar elevadas energias de ionizagdo. Entretanto, os 4nions O~ que estiverem proximo a
superficie da NP ndo serdo mais tdo estabilizados pelo potencial eletrostatico i6nico, pois ndo
ha fons na regido acima da superficie, fazendo com que esses anions O®~ menores energias de
ionizacdo. Logo, as energias das LMCTSs referentes aos anions O® na regido central da NP
devem ser elevadas e diminuam a medida que os anions que originam essas bandas se
aproximam da superficie. Com isso, pode-se atribuir as absor¢fes em comprimentos de onda

longos na regido do infravermelho préximo as LMCTs de anions O? nas superficies das NPs.

Com base na extrapolacdo de graficos de Tauc, a saber, o produto da funcdo de
Kubelka-Munk, F (R ), que pode ser obtida da absortividade molar, e da energia hv, elevado
ao expoente 1/n, [F(Rs)hv]Y/™ versus a energia, E = hv (DEBANATH; KARMAKAR,

2013), foi possivel obter as energias de gap, Eg, para todas as amostras (figura 29).

Na Tabela 5 estdo apresentados os valores das energias de gap, Eg, encontrados para a
matriz SiO2 e todos 0s nanocompdsitos sintetizados. Observou-se uma diminuicéo
significativa das energias de gap para os hibridos SiO2/PrO> em relagdo a matriz de silica.
Nota-se que o aumento da concentracdo do Oxido de praseodimio no hibrido SiO2/PrO; (2)
diminuiu ainda mais o valor da energia de gap. Pode-se inferir que esta diminui¢do da energia
de gap esteja relacionada a presenca de bandas de transferéncia de carga ligante-metal com
energias correspondentes as regides de visivel e infravermelho préximo, cujas intensidades
aumentam com o aumento do numero de NPs recobrindo as superficies dos poros da matriz de
silica. Os valores das energias de gaps encontrados para os hibridos de praseodimio estdo bem
préximos aos encontrados por Kanoun et al. (2012) e Seifarth et al. (2009) nos 6xidos puros.
No caso dos hibridos com oxido de itérbio, YbsO2, as energias de gap foram maiores que a da
matriz SiO2, e ndo variaram com o aumento da concentracdo do éxido de itérbio na solucdo
precursora. Estes resultados podem ser racionalizados pela auséncia de bandas LMCT ou
MLCT com energias baixas o suficiente para afetar o gap de energia dos hibridos SiO2/Yb3O..
Novamente, observou-se energias de gap dos hibridos semelhantes aos reportados por
Munawar et al., (2020) e Rammah et al., (2020) para o YbsO, puro. Dessa maneira,
compreende-se que a matriz de silica influenciou significativamente as energias de gap dos
hibridos.
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Figura 29 - Gréficos de Tauc para a determinacgdo das energias de gap, Eg, para amostras a) SiO,, b) SiO,/PrO;
(1), C) SiO,/PrO; (2), d) SiO2/Yb,03 (1) € e) SiO2/Yb,03 (2)
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Tabela 5 - Valores das energias de gap da matriz SiO; e dos hibridos sintetizados.

Material Energia de gap, Eg (eV)
SiO2 4,06
SiO2/PrOz (1) 2,07
SiO2/PrOz (2) 1,92
Si02/Yb203 (1) 5,08
SiO2/Yb203 (2) 5,08

Fonte: Autoria prdpria.

Esses resultados relacionados as absorcdes e energias de gap dos hibridos séo
relevantes para as respostas Opticas para os diferentes nanocompoésitos, em particular, a
absorcéo de radiacdo na regido do infravermelho proximo e sua conversdo em luz branca. De
fato, os hibridos SiO2/PrO, apresentam elevada absor¢do num amplo intervalo espectral,
particularmente, na regido do infravermelho préximo, tornando-os candidatos como
conversores de energia em células solares para aproveitamento dessa regido do espectro solar
(LENERT et al., 2014, STEFANSKI et al., 2017).

4.4 Radiacdo térmica induzida pela absorcdo em 980 nm

O modelo proposto para explicar a emissdo de luz branca com espectro continuo
consiste na conversdo da energia absorvida do feixe de radiagdo na regido do infravermelho
proximo em calor que causa o aquecimento local significativo levando a emissdo de luz
visivel por radiacdo térmica fotoinduzida. Essa emissdo pode ser descrita como o emissor de
corpo negro, o qual depende da temperatura que a regido da excitacdo do laser atinge em
regime de estado-estacionario (CARVALHO, 2021).

A emisséo de luz branca foi observada em todas as amostras, na pressdo ambiente, e as
fotografias dessa emissdo para dois exemplos dos hibridos SiO2/PrO; e SiO2/Yb203 estdo

mostradas na figura 30.

Realizou-se medidas dos espectros de emissdo (entre 350 e 800 nm) sob excitagdo em
980 nm com a ponta da fibra dptica do laser numa distancia de 0,5 e 0,2 cm da superficie da
amostra, em pressdo ambiente. As diferentes distancias foram escolhidas com base na
facilidade ou dificuldade dos hibridos de emitir fotons. O praseodimio tem uma maior

facilidade de emitir necessitando de densidades de poténcia menores, consequentemente em
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distancias maiores. J& o Itérbio necessita de uma densidade de poténcia maior podendo ser
atingida diminuindo a distancia da ponta do laser para a amostra. Foram feitas analises nas
distancias de 0,5 cm e 0,2cm para os hibridos de Pr** e 0,2 cm nos hibridos de Yb®" nos

ensaios em pressdo ambiente.

Figura 30 - Emiss@es de luz branca das amostras sob excitacdo em 980 nm: a) SiO2/PrO; (1) 0,5 cm e b)
SiOz/szO3 (1) 0,2 cm.

Fonte: Autoria propria.

De fato, a distancia da ponta da fibra optica a superficie da amostra define a area
iluminada, pois quando se aproxima a ponta da fibra, diminui a area iluminada. Logo, para
uma mesma poténcia do laser, e considerando que o nimero de fétons se mantém constante
com a distancia, a densidade de poténcia aumenta com a diminuicdo da distancia, pois
diminui a area iluminada. Entretanto, com o aumento da area iluminada, mais centros épticos
vao ser excitados e maior seré a absorcdo. Para que 0 mesmo nimero de centros 6pticos sejam
excitados na distancia menor (menor area iluminada), tem-se uma densidade de poténcia
maior. 1sso pode ser quantificado pelo cone de luz da fibra dptica, que é caracterizado pelo
namero de abertura NA (ou abertura numérica). Nas especificacdes da fibra encontrou-se o
valor de 14,94°. Com isso, pode-se calcular os valores das densidades de poténcias utilizando
inicialmente a expressdo da tangente (Eqg. 08), em seguida calculando a area (Eq. 09) e por
fim, a densidade de poténcia (Eq. 10) como mostrado a seguir. A tangente do angulo do cone

de luz da fibra optica ou angulo de abertura, tan(0),, é dada por

tan(0), =r/d Eq. 08,
em que r é o raio do circulo iluminado pela fibra dptica e d é a distancia entre a ponta fibra

Optica e a superficie (0,2 cm ou 0,5 cm), conforme esquema na figura 31.
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Figura 31 - Esquema da geometria para a determinacéo do valor do raio da area iluminada.

Laser de
excitacao

Fonte: Autoria propria.

Considerando o angulo de abertura igual a 14,94°, obtém-se os seguintes valores dos
raios do circulo iluminado, r: 0,0262 cm para a distancia de 0,2 cm e 0,0655 cm para

distancia de 0,5 cm, com os quais pode calcular o valor da respectiva area iluminada A:

A = nr? Eq. 09,
que vale 0,0123 cm? para distancia de 0,2 cm e 0,002 cm? para 0,5 cm. Com o valor da area

de excitagdo, A, obtém-se a densidade de poténcia, P, como

Pp=P/A Eg. 10,

em que P ¢é a poténcia do laser.

De fato, a maneira mais adequada de determinar a densidade de poténcia consiste na
medicdo da quantidade de fétons por dispositivos apropriados, como cameras especializadas
(“powermeters”). Além de fornecer a area iluminada a uma dada distancia da ponta da fibra
Optica, o dispositivo fornece também o perfil da fonte de excitacdo, que aqui estamos
considerando como gaussiano. Tais medi¢cdes estdo em andamento e quando estiverem

disponiveis serdo utilizadas para recalcular as densidades de poténcia apresentadas a seguir.

Os espectros de emissdo, sob excitacdo com diferentes densidades de poténcia do
laser, obtidos para o 6xido de praseodimio na forma de po, e dos hibridos SiO2/PrO; (1) e (2)
nas distancias de 0,5 e 0,2 cm estdo ilustrados na figura 32. As linhas (vermelhas) nesses
espectros e nos demais correspondem ao ajuste dos dados espectrais a formula de Planck (Eqg.

11) para a radiacdo de corpo negro:



Lyp(A,T) = ad™5(eP/2 - 1)

-1

)

a = 2mhc?,

b
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= hc/kgT Eqg. 11,

em que L,,(4,T) é a radiancia espectral, proporcional a intensidade de emissdo, 1 é o

comprimento de onda, h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz, kg € a constante de

Boltzmann e T é a temperatura (Kelvin). A intensidade de emissdo, I,,s, foi medida como

contagem de fotons por segundo sobre uma éarea ndo especificada da fibra Optica e do

detector, tal que, Ly, « I,,s. Devido ao fato de a constante de proporcionalidade nesta relacdo

ndo ser conhecida, tratou-se as constantes a e b na expressao para emissdo térmica, Eq. (11),

como parametros ajustaveis. Os ajustes ndo-lineares foram realizados com o programa

Origin® 2018 e do parametro ajustado b foi obtida a temperatura da regido responsavel pelo
espectro de emisséo.

Figura 32 - Espectros de emissdo sob excitacdo em 980 nm, na pressdo ambiente: a) PrO, 0,5 cm, b) SiO2/PrO;
(1) 0,5 cm, c) SiO2/PrO; (1) 0,2 cm, d) SiO2/PrO; (2) 0,5 cm, e) SiOx/PrO; (2) 0,2 cm. As linhas vermelhas sdo
os ajustes dos dados espectrais a formula de Planck.
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(continuacdo da figura na pagina anterior)
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Fonte: Autoria propria.

Quando se diminui a distancia entre a ponta da fibra dptica do laser e a amostra,
claramente, atinge-se a saturacdo muito mais rapido. Esse fator esta relacionado a densidade
de poténcia. Com a curta distancia, a densidade de poténcia é maior, visto que ha uma
diminuicdo no didametro do ponto do feixe focalizado, mas diminui a &rea de excitagdo e,
portanto, a area de irradiacdo térmica (STREK et al., 2017). Nos espectros acima, claramente
se observa que para obter emissdes semelhantes nas distancias de 0,5 e 0,2 cm, a densidade de
poténcia do laser tem que ser muito maior para a distancia de 0,2 cm (e.g., 350 W cm™?) do
que para a distancia de 0,5 cm (e.g., 111,1 W cm2). Isto deve-se ao fato de a distancia de 0,5
cm corresponder a uma maior area iluminada e, portanto, mais centros épticos irdo absorver a
radiacdo incidente e transforma-la em calor, enquanto na distancia de 0,2 cm a area iluminada
€ menor, menos centros Opticos serdo excitados, dai a necessidade de uma densidade de

poténcia maior.

Para a mesma distancia de 0,5 cm da ponta da fibra dptica a superficie da amostra
observa-se que para obter espectros de emissdo dos hibridos SiO2/PrO (figuras 32b e 32d)
comparaveis aos do 6xido puro (figura 32a), € necessaria uma maior densidade de poténcia.
Isto pode ser observado comparando-se, por exemplo, as curvas de emissao para a mesma
densidade de poténcia 95,2 W cm™2. Isto pode ser devido ao efeito de filtro (absor¢o) da
matriz de silica e a possivel diferenca na regido de aquecimento do hibrido SiO2/PrO;
comparada ao nanopé de PrO2. No caso do hibrido SiO2/PrO., pelo fato de a matriz de
xerogel ter condutividade térmica muito baixa (comparavel a do ar) e apresentar certa

transparéncia a radiacdo infravermelha préxima, o aguecimento pode ocorrer mais no interior



74

da amostra onde a absor¢do da radiacdo incidente seja maior, por exemplo, maior
concentracio de NPs com mais pares Pr**—0?" proximos, responsaveis pela absor¢do. Com
isso, a luz branca é gerada no interior do material e pode ser parcialmente absorvida ou
espalhada até chegar no detector, fornecendo uma intensidade aparente menor. No caso do
nanopé de PrOz, a condutividade térmica do solido é mais elevada que do ar e, portanto, o
aumento da temperatura deve ocorrer na superficie, pois a interface sélido-ar € a limitante na
troca de calor. Com isso, a emissdo de luz branca é gerada na superficie, ndo havendo
diminuicdo de sua intensidade até chegar ao detector. Uma possivel evidéncia de que o
aquecimento no hibrido SiO2/PrO; esteja ocorrendo mais no interior da amostra consiste na
observacdo da formacdo de uma esfera ap6s a irradiacdo do hibrido SiO2/Yb20s, que sera
apresentada e discutida mais adiante. Outro fator relevante é a concentracdo ser muito maior

no 6xido puro em relacao aos hibridos.

Observa-se ainda que para os hibridos SiO2/PrOz, 0s espectros de emissdo sdo
praticamente idénticos para as concentracdes (1) e (2), indicando que a concentragdo é
elevada o suficiente para recobrir os poros da matriz de xerogel. Esta observacdo é consistente
com a proposta de que 0s centros Opticos responsaveis pela absorcdo da radiacdo sdo pares
Pr#*—0%" proximos a superficie que originam LMCTs com energias ressonantes a energia do
laser. Ou seja, a concentracdo desses pares de ions superficiais depende principalmente do

tamanho das NPs e da sua distribuicdo sobre a area interna do xerogel.

Os espectros de emissdo dos hibridos SiO2/Yb203 (1) e (2), na pressdo ambiente,
excitados em 980 nm com diferentes densidades de poténcia na distancia de 0,2 cm entre a
ponta da fibra dptica e a superficie da amostra estdo ilustrados na figura 33. As linhas
(vermelhas) nesses espectros correspondem ao ajuste dos dados espectrais a formula de
Planck para a radiacdo de corpo negro (Eq. 11). A investigacdo da emissdo de luz branca
limitou-se a distancia de 0,2 cm, pois na distancia de 0,5 cm eram necessarias densidades de
poténcias muito elevadas. Observou-se resultados semelhantes aos ensaios com PrO2, em que
o0s hibridos SiO2/Yb203 (1) e (2) necessitaram de maiores densidades de poténcia em relagédo
ao oxido puro Yb2Os. Cabe destacar novamente que a concentracdo do oxido puro é muito
maior em relagdo aos hibridos. Quando comparamos apenas os hibridos, tem-se que o
aumento da concentracdo do Oxido de Yb.Os recobrindo a matriz de silica acarreta a
diminuicdo da densidade de poténcia necessaria para atingir intensidades de emissoes

semelhantes no hibrido de menor concentragé&o.
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Figura 33 - Espectros de emisséo sob excitacdo em 980 nm, em pressdo ambiente, com diferentes densidades de
poténcia e distancia de 0,2cm da ponta da fibra Optica a superficie da amostra: a) Yb20s3, b) SiO2/Yb203 (1) e ¢)
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Os dados de emissbes obtidos foram utilizados para calcular as temperaturas das

regibes das amostras irradiadas com o laser 980 nm. Os dados espectrais foram ajustados a
formula de Planck para a radiacdo de corpo negro, Eg. 11, e a dependéncia da temperatura

com a densidade de poténcia da fonte de excitacdo esté ilustrada na figura 34.
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Figura 34 - Temperaturas ajustadas a partir dos dados espectrais em funcdo de densidade de poténcia da fonte de
excitacdo para as amostras a) PrOa, b) Yb,03 0,2 cm, c) SiO2/PrO; (1) 0,5 cm, d) SiO2/PrO; (1) 0,2 cm,
e) SiO2/PrO; (2) 0,5 cm, f) SiO2/PrO; (2) 0,2 cm, g) SiO2/Yb203 (1) 0,2 cm e h) SiO2/Yh203 (2) 0,2 cm.
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Os resultados quantitativos das temperaturas para os hibridos SiO2/PrO> corroboram a
observagdo anterior de que 0s espectros de emissdo sdo praticamente idénticos para as
concentracdes (1) e (2), indicando que o aumento da concentracdo solugdo precursora do
oxido de praseodimio ndo afeta a emissdo térmica e, portanto, a temperatura de estado-
estacionério alcancada pelo material sob excitagdo em 980 nm. Em contraste, essas
temperaturas para os hibridos SiO2/Yb203 séo bastante dependentes da concentracéo solugédo
precursora do Oxido de itérbio. Esta diferenca no comportamento deve-se aos centros opticos
distintos para os dois sistemas. A saber, no PrO, as LMCTs Pr**—0?" sdo, provavelmente, 0s
centros Opticos, enquanto no Yh,Os os ions Yb®" sdo os centros dpticos devido a absorgdo
correspondente a transi¢do. Logo, a absor¢do da radiagdo do feixe incidente pelo Yb,O3 é
muito dependente da concentracdo dos ions Yb3*. Note que para a amostra SiO2/Yb203 (1)
alcancar a temperatura de 1600 K é necessaria uma densidade de poténcia (1500 W cm ™) que
é quase o dobro da amostra SiO2/Yb20s3 (2) (900 W cm™2), que tem o dobro da concentragao.
Comparando-se os hibridos SiO2/PrO; e SiO2/Yb,0s, tem-se que o 0xido de praseodimio
necessita de densidades de poténcia de excitacdo para emissdo de luz branca muito menores
que o oxido de itérbio. Isto deve-se a maior absorcdo do PrO. (banda larga e intensa)
comparada a do Yb203 (banda estreita e pouco intensa). Nota-se, entretanto, que o aumento da
concentracdo da solucdo precursora do 6xido de itérbio permite que a absorcdo aumente e que
a éarea irradia alcance temperaturas maiores que 2000 K, produzindo de luz branca muito
brilhante.

O aumento da temperatura a medida que a densidade de poténcia da fonte de excitacdo
aumenta, pode entdo ser compreendida em termos de aumento da energia absorvida pela
regido irradiada da amostra, que por sua vez é convertida em calor e na emissdo de luz branca.
A intensidade dessa emissdo deve aumentar com o aumento da temperatura e, portanto, com a
densidade de poténcia (FILHO et al., 2019). Nota-se que para todos os sistemas, 0 aumento da
temperatura é praticamente linear com a densidade de poténcia, 0 que é relevante para testar e
validar modelos quantitativos que venham a ser desenvolvidos para descrever esse tipo de

emisséo de converséo ascendente de energia.

Para a conversdo ascendente de energia (UC) com emissdo discreta, por exemplo,
como no caso de pares de ions lantanideos sensibilizador-ativador, pode-se demonstrar que
para um certo intervalo de densidades de poténcia, Pp, a intensidade de emisséo integrada de
uma dada banda, luc, € proporcional a Pp elevada a um expoente n, isto €, luc o Pp". Nesse

caso, o valor de n esta relacionado ao nimero de fotons envolvidos no processo UC. Com
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isso, o grafico log(luc) versus log(Pp) deve ser linear com declividade (ou inclinagdo ou
coeficiente angular) igual a n. De fato, € comum encontrar na literatura UC com valores de n
iguais a 2 e 3, uma vez que processos UC envolvendo 2 ou 3 fotons podem ser eficientes e
dominantes. No caso da emissdo de luz branca por conversdo ascendente, a dependéncia do
logaritmo da intensidade integrada, log(lw.), com o logaritmo da densidade de poténcia,
log(Pp), também passou a ser investigada e o comportamento linear € geralmente observado
para certos intervalos de densidades de poténcia com inclinaces que variam de 4 a 6, mas
podendo ter valores ainda maiores. Interpretar estas inclinacbes como absorc¢éo de 4, 5 ou 6
fétons é improvavel, e novos modelos precisam ser desenvolvidos para fornecer descricbes
quantitativas adequadas destas inclina¢Ges. Para os sistemas investigados, as dependéncias do
logaritmo da intensidade integrada da emissdo de luz branca com o logaritmo da densidade de

poténcia estdo apresentadas na figura 35.

Os ajustes lineares de log(lw.) versus log(Pp) forneceram inclinagdes iguais a 6,5, 7,1,
58,54,5)9, 6,9, 7,9 e 10,5 para as amostras PrO2 0,5 cm, Yb203 0,2 cm, SiO2/PrO (1) 0,5
cm, SiO2/PrOz (1) 0,2 cm, SiO2/PrO2 (2) 0,5 cm, SiO2/PrO2 (2) 0,2 cm, SiO2/Yb,03 (1) 0,2
cm e SiO2/Yb203 (2) 0,2 cm, respectivamente. Nota-se que para os hibridos SiO2/Yb20s, 0s
valores das inclinagdes sdo maiores do que usualmente observado na literatura, assim como
para 0s outros materiais investigados. Provavelmente, tal resultado deve-se aos intervalos de
densidades de poténcia bem mais elevados utilizados para obter emissdo de luz branca.
Entretanto, os valores das inclinagfes apontam para um mecanismo de conversdo ascendente

de energia diferente daqueles propostos para emissao UC discreta.
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Figura 35 - Graficos log da intensidade integrada da emissdo de luz branca versus o log da densidade de
poténcia para as amostras: a) PrO; 0,5 cm, b) Yb203 0,2 cm, c) SiO2/PrO; (1) 0,5 cm, d) SiO2/PrO; (1) 0,2 cm, €)
Si02/PrO; (2) 0,5 cm, f) SiO/PrO; (2) 0,2 cm, g) SiO2/Yb203 (1) 0,2 cm e h) SiO2/Yb,03 (2) 0,2 cm.
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4.5 Avaliacdo Cinética do Aumento de Temperatura

Com o objetivo de melhor avaliar a eficiéncia isolante da matriz de silica bem como
do comportamento mais detalhado dos emissores de luz branca, analisou-se o perfil da
evolugédo temporal da emissdo em 790 nm das amostras, que estdo ilustrados na figura 36.
Nos graficos estdo mostrados também o tempo de subida (intervalo de tempo em que o laser é
ligado até atingir a intensidade maxima) e o tempo de descida ou de decaimento (intervalo em
que o laser € desligado e a intensidade de emisséo € nula) de cada amostra. As medidas foram

realizadas na pressédo ambiente.

Os tempos de subida dos hibridos foram similares aos dos nanop6s dos éxidos,
indicando que a matriz de silica apresenta baixa condutividade térmica e parece ser adequada
para suporte de dxidos emissores de luz branca. Os tempos de decaimento também sdo muito
similares e sugerem que 0s materiais se resfriam em taxas similares. Entretanto, ambos os
tempos de subida quanto os tempos de decaimento sdo muito mais longos que o0s
correspondentes em processos de conversdo ascendente de energia com emissdo discreta
envolvendo pares de ions de lantanideos, que sdo tipicamente da ordem de milissegundos.
Portanto, as cinéticas indicam que os processos UC com emissao de luz branca e discreta séo
fendmenos distintos. A evolucdo temporal da emissdo em 790 nm sob excitacdo em 980 nm,
para as amostras: a) PrO», b) Yb20s3, ¢) SiO2/PrO2 (1), d) SiO2/PrOz (2), e) SiO2/Yb203 (1) e
f) SiO2/Yb203 (2) todos com distancia de 0,5 cm entre a ponta da fibra Optica e a superficie,
na pressao ambiente estdo representados pela figura 36 a seguir. Observa-se que, de fato, os
tempos de subida (aquecimento) e descida (resfriamento) estdo na ordem de segundos,
mostrando mais uma vez a dependéncia térmica, 0 que ndo é observado em emissdes

discretas, que tem tempos de vida (descida) na ordem de milissegundos.
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Figura 36 - Evolucdo temporal da emissdo em 790 nm sob excitacdo em 980 nm com distancia 0,5 cm entre a
ponta da fibra 6ptica e a superficie, na pressdo ambiente, para as amostras: a) PrO», b) Yb2Os3, c) SiO2/PrO; (1),
d) Si0,/PrO; (2), e) SiO2/Yb,03 (1) € f) SiO2/Yb,03 (2)
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Fonte: Autoria propria.

O procedimento utilizado para a determinacdo do tempo de subida e do tempo de

decaimento é impreciso e arbitrério, devido a indeterminacéo do instante em que a intensidade

de emissdo atinge 0 maximo e torna-se estacionaria ou quando torna-se nula. Pode-se definir o

tempo de subida como o tempo necessario para a intensidade de emisséo atingir metade da

intensidade méaxima, apos o inicio da excitacdo da amostra. De maneira analoga, define-se o

tempo de decaimento (ou de meia vida) como o tempo em que a intensidade de emissao
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diminua pela metade de seu valor estacionario ap06s o término da excitacdo da amostra. Outro
problema é definir o tempo inicial da excitagdo como 0 momento em que o laser € ligado. 1sso
pode ocasionar erros, pois o laser pode ndo estar aquecido e na sua intensidade maxima e
constante. Seria apropriado colocar um anteparo entre o laser e a amostra, mantendo o laser
ligado por um certo tempo e depois remover o anteparo. O momento de remocdo do anteparo
deve ser o tempo inicial para determinar o tempo de subida. Entretanto, a remocdo do
anteparo deve estar conectada eletronicamente ao crondmetro para aciona-lo, o que requer

modificacdes no aparato experimental.

Observou-se ainda que a intensidade de emissdo das amostras com Oxido de
praseodimio, a), ¢) e d), é estavel e mantém-se constante até o laser ser desligado. Entretanto,
para as amostras com Oxido de itérbio observou-se flutuacdes, b), ou até a diminuicdo da
intensidade de emissdo, e) e f), provavelmente devido as alteragdes no material causadas pelas
temperaturas locais elevadas. De fato, para 0 caso das amostras com oxido de itérbio, as
temperaturas de cerca de 2000 K podem causar a fusdo e/ou sinterizacdo do material funde,
alterando assim os tamanhos das particulas e dos poros da matriz, provocando um aumento da

condutividade e, consequentemente, a diminuigdo de temperatura.

Esta explicacdo é consistente com um resultado inédito observado para os hibridos
SiO2/Yb203 (1) 0,5 cm e SiO2/Yb203 (2) 0,5 cm, em que a irradiacdo em 980 nm levou a
formagéo de esferas como mostradas na figura 37. Provavelmente, a radiacdo do laser penetra
mais no hibrido e promove o aquecimento abaixo da superficie da amostra, pois a
condutividade da matriz é comparavel a do ar. Com isso, quando a radiacdo do feixe de
excitagcdo encontra uma regifo com maior concentracdo de Yb3*, ocorre uma maior absorcao e
elevacdo rapida da temperatura, com o calor se dissipando de forma radial e causando a
sinterizacdo e/ou fusdo das particulas, gerando assim a esfera. Ao mudar a posi¢édo do feixe na
amostra, com a mesma densidade de poténcia, outra esfera é formada, provavelmente em uma
regido com maior concentracdo de Yb**. As esferas tém diametros ligeiramente diferentes, a
saber, 0,10 cm e 0,08 cm, devido, provavelmente, a heterogeneidade da concentragéo de Yb3*

e condutividade térmica.

Quando a esfera é formada, a intensidade de emissdo diminui. Ao aumentar a poténcia
do laser, observou-se uma emisséo tdo elevada que saturava o detector do equipamento. A
natureza do material que compde estas esferas formadas ainda serd analisada e determinada,
mas este resultado pode ser relevante para a preparagdo de novos materiais, especialmente se

o diametro da esfera puder ser controlado.
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Figura 37 - a) Esferas formadas durante a excitacdo de amostras SiO2/Yb,0s (1) ou SiO2/Yb,03 (2) ao ar, com
laser de 980 nm a 0,2 cm da superficie da amostra e densidade de poténcia de saturagao. b) Tamanho das esferas.

Fonte: Autoria propria.

Realizou-se também o monitoramento de emissdo de conversao ascendente de energia
em baixas pressdes. A amostra foi colocada em uma camara de vacuo e a pressdo foi
diminuida gradualmente até em torno de 2x107° mbar. Utilizou-se altas densidades de
poténcia devido a presenca da barreira de vidro e uma distancia maior do que 0,5 cm. Dessa
maneira, 0s materiais demoraram mais para atingir 0 maximo de intensidade de emissdo, que
s6 foram atingidos em pressdes muito baixas (ca. 1071-10"% mbar). Ao atingir as intensidades
méaximas os hibridos emitem tdo fortemente a luz branca que o material parece uma lampada

incandescente dentro da sala escura conforme ilustrado pela figura 38.
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Figura 38 - Emissdes intensas em baixas pressdes do a) PrO, (1x1072 mbar) b) SiO./PrO; (2) (1x107?
mbar), ¢) Yh,03 (2x1072 mbar) d) SiO2/Yh203 (2) (2x1072 mbar).

Fonte: Autoria propria.

As figuras 38 a) e b) possuem menos qualidade de pixel, pois as fotos foram tiradas

em cameras de celulares diferentes.

Como mostrado na figura 38, as intensidades das emissdes foram tdo altas que néo foi
possivel monitora-las no mesmo comprimento de onda de excitacdo, 0 equipamento saturava
instantaneamente ao atingir o pico de emissdo. Para um melhor monitoramento das emissdes
foi preciso observar em comprimentos de onda menores (700 e 600 nm). As dependéncias das
intensidades da emissdo em 700 nm e 600 nm sob excitacdo em 980 nm e elevadas densidades

de poténcia com o tempo e a pressao estdo ilustradas na figura 39.
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Figura 39 - Monitoramento de emissdo em 700 nm e 600 nm sob excitacdo em 980 nm com a diminuicdo da
presséo para as amostras: &) PrOz, b) Yb20s, ) SiO2/PrO; (2) e d) SiO2/Yb20s (2).
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Fonte: Autoria propria.

A primeira seta nas figuras acima indica a pressao quando as intensidades comecgaram

a variar e a segunda seta indica a pressdo em que se atingiu as intensidades maximas.

O aumento significativo das emissfes observadas com a diminuicdo da pressdo esta
relacionado a diminui¢do da condutividade térmica. Em baixas pressdes, o ar sobre as
amostras de nanopds dos Oxidos de lantanideos apresenta baixa condutividade térmica e a
superficie pode ser aquecida a maiores temperaturas, ocasionando emissdes mais intensas. O
mesmo efeito acontece nas superficies dos hibridos, mas nesse caso, a pressdo também
diminui dentro dos poros da matriz de silica, diminuindo também a condutividade térmica no
interior dos hibridos. De fato, diminuicdo da condutividade térmica de materiais porosos com
a pressao é mais acentuada do que diminuicdo da condutividade térmica de gases, devidos aos
efeitos de confinamento dos poros. Com isso, os hibridos atingem a intensidade maxima de
emissdo em pressdes maiores que 0s nanopOs dos Oxidos correspondentes. Apesar da
diminuicdo da condutividade térmica com a diminuicdo da pressdo, observou-se que a
intensidade de emissdo diminui apds atingir 0 maximo de emissdo. Isto deve-se,
provavelmente, as alteragfes estruturais e morfologicas do material devido as elevadas

temperaturas.
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5 CONCLUSAO

As nanoparticulas de oxido de praseodimio PrO», xerogel de silica (SiO2) e os
nanocompositos com duas concentragdes dos 6xidos SiO2/PrO2 (1) e (2), SiO2/Yb203 (1) e (2)
foram sintetizados com sucesso usando método Pechini. Atraves dos dados de analise térmica
foi determinada a temperatura em que houve a liberacdo total dos componentes volateis, o que
reduz a massa da amostra. Os padrdes de difracdo de raios-X de p6 (DRX) mostram a fase
cristobalita presente na matriz de SiO2 e nos seus hibridos recobertos pelos oxidos PrO; e
Yb203. Nos nanocompositos observou-se 0s picos caracteristicos dos 6xidos PrOz e Yh20Os,
mostrando que de fato os Oxidos de lantanideos estavam presente no material e mantinham
suas estruturas nos éxidos puros. Através do DRX foi possivel calcular o tamanho médio de
cristalito dos materiais: 31,64 nm para SiO2; 26,15 nm SiO2/PrO2 (1); 27,06 nm SiO2/PrO>
(2); 16,65 nm SiO2/Yb203 (1); e 20,73 nm SiO2/Yb203 (2). As anélises morfoldgicas mostram
poros bem definidos para o SiO». Para 0s nanocompaositos também se observou poros, porém,
recoberto pelos seus respectivos O0xidos. O aumento da concentracdo dos oOxidos levou a

diminuicdo do tamanho dos poros e deu um aspecto laminado e curvado ao material.

Todos os materiais emitem luz branca intensa brilhante quando irradiados com laser
em 980 nm e apresentam espectros de emissao continuos e sem estruturas. As intensidades de
emissdo dos oxidos de PrO; e Yh,Os foi de fato alterada pela incorporacdo no xerogel SiOa.
Os sistemas SiO2/PrO2 (1) e (2) apresentaram intensidades de emissdo menores quando
comparados ao PrO; puro, considerando as densidades de poténcias necessarias para atingir a
mesma intensidade de emissdo. Nos sistemas de SiO2/Yb20O3 (1) e (2) essa densidade de
poténcia é ainda maior, a saber, as densidades de poténcias necessarias para atingir uma
mesma intensidade de emissdo do Yhb>Os3 puro, é cerca de trés vezes maior nas mesmas
condicBes iniciais. Ao comparar apenas 0s hibridos, observou-se que as emissdes por
conversdo ascendente de energia dos SiO2/PrO2 ndo dependem da concentracdo do 6xido,
provavelmente seus centros opticos sdo do tipo LMCTs Pr**—0%", enquanto os SiO2/Yb20s3
sdo muito dependentes da concentracdo da solucdo precursora do seu 0xido, pois tém como
centros opticos os ions Yb3*. O aumento da concentracdo do d6xido de itérbio permite que a
absorcdo aumente e que a area irradia alcance temperaturas maiores que 2000 K. Nos demais
oxidos e hibridos as temperaturas também séo elevadas, mas ndo sdo superiores a 2000 K nas
densidades de poténcia utilizadas. Cabe notar que as densidades de poténcia foram escolhidas
para evitar a saturacdo da deteccdo da emissdo de luz branca. Comparando-se os hibridos
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SiO2/PrO2 e SiO2/Yh203, notou-se que o éxido de praseodimio necessita de densidades de
poténcia de excitacdo para emissdo de luz branca muito menores que o 6xido de itérbio. Isto
deve-se a maior absor¢do do PrO, (banda larga e intensa na regido NIR) comparada a do

Yb203 (banda estreita e pouco intensa).

Todos os espectros de emissao na pressao atmosféerica foram ajustados adequadamente
a distribuicdo de corpo-negro de Planck e estimou-se a temperatura absoluta dos sistemas, que
apresentaram temperaturas de estado-estacionario entre 1100 e 2100 K para emisséo de luz
branca. Cabe ainda destacar que, nos ensaios realizados em baixas pressoes as temperaturas
sd0 muito superiores aquelas observadas na pressdo ambiente. Isso € indicado pelas
intensidades maximas atingidas nesses ensaios e pela necessidade de monitoramento da
emissdo em comprimentos de ondas menores, indicando novamente gque a condutividade

térmica influencia na temperatura do material.

Mostrou-se que os isolantes térmicos, como xerogel SiO2, podem ser utilizados em
nanocompositos de 6xidos de lantanideos para emissao de luz banca intensa sob irradiacéo na
regido do infravermelho proximo. Avancos nessa area de pesquisa foram alcancados ao se
observar emissdes de luz branca intensa sob irradiacdo em 980 nm, apesar de que nos hibridos
maiores densidades de poténcia foram necessarias em relacdo aos seus respectivos 6xidos
puros. Vale destacar que a concentracdo dos 6xidos nos hibridos é muito menor do que aquela
no Oxido puro. Ou seja, mesmo em concentracdo muito menores, os hibridos apresentaram
emissbes de luz branca comparaveis aquelas nos Oxidos puros. Entretanto, esses materiais
ainda podem ser aprimorados para emissdo de luz branca, por exemplo, pela diminui¢do do
recobrimento do xerogel pelo Oxido de lantanideo, que possivelmente diminuird a

condutividade térmica do nanocomposito, sem comprometer a absorcao.
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