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RESUMO

Neste trabalho foram realizadas a preparacdo, caracterizagdo estrutural e espectroscopica dos
materiais Si02-Gd2O3:Er**/Yb**/Eu**. Os materiais foram obtidos pelo método sol-gel sucedido
de tratamento térmico a 900 °C/8 h. Os dados de DRX e refinamento de Rietveld indicaram a
formacgao da estrutura ctibica do Gd>O3 com grupo espacial a3 (206), sendo que o material ndo
dopado apresentou também a formagado de 8,24% da fase monoclinica (C2/m). Os resultados
de espectroscopia de infravermelho confirmaram a formagdo do SiO> ¢ Gd»,O3; bem como a
presenca dos dopantes na matriz. A analise de MEV indicou a morfologia em que particulas de
Gd>03 sao formadas dentro do SiO». Nos espectros de EDX foram observadas bandas atribuidas
a Si, Gd, O, além de Er, Yb e Eu, confirmando a presenca dos dopantes nos materiais. Os
espectros de excitacao apresentaram perfis semelhantes, com bandas relacionadas as transi¢oes
8372 — °Dje ¥S7, — ®1ydo ion Gd**, intraconfiguracionais 4f-4f do fon Eu** e *I15» — *F7 do
ion Er’*, além da banda de transferéncia de carga O*(2p) — Eu**(4f%). No processo de
downconversion, foram observadas bandas designadas as transi¢des *Do — 'F; (J: 0 — 4) do ion
Eu*", 2Hiip — *Lisn, *S32 — *lisn e *Fon — “1isp do ion Er**. Foram obtidos os tempos de vida
do estado excitado °Do. O maior valor de tempo de vida, 2,987 ms para o material SGEYEI1,
sugere que o material triplamente dopado com Er’**, Yb*" e 1,0 % em mol de Eu*" ¢ a
concentragdo ideal de Eu**. No processo de upconversion, em todos os espectros foram
observadas bandas atribuidas as transi¢des Hi12 — *Lisn, *S32 — “lisn e *Fon — #1152 do ion
Er**. Com base nos melhores resultados de fotoluminescéncia, o material SGEYE!L foi
submetido a espectroscopia de luminescéncia sob excitagao simultanea em 247,50 e 980,00 nm.
Observou-se os processos de downconversion € upconversion simultaneamente devido ao
aparecimento de bandas de emissio relacionadas com as transi¢des Do — "Fy (J: 0 — 4) do ion

3t a2 4 4 4 4 4 ‘ 3+
Eu’, e “Hi12 — "Lisp, *S32— “lisp e "Fop — *l1s2.do ion Er’”.

Palavras-Chave: Fotoluminescéncia; Terras Raras; Upconversion; Downconversion;

Excitagdo dupla UV/IV.
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ABSTRACT

This work reports the preparation, structural and spectroscopic characterization of the SiO»-
Gd203:Er**/Yb*/Eu®" materials. The materials were successfully obtained by the sol-gel
method after heat treatment at 900 °C/ 8 h. The XRD and Rietveld refinement data indicated
the formation of the cubic structure of Gd,O3 with spatial group 1a3 (206); the undoped sample
also showed the formation of 8.24% of the monoclinic phase (C2/m). Infrared spectroscopy
results confirmed the formation of SiO2 and Gd,Os as well as the presence of dopants in the
matrix. SEM micrographs indicated a system in which Gd>O;3 are dispersed in SiO2. The EDS
analysis showed peaks related to Si, Gd, O, in addition to Er, Yb and Eu, confirming the doping.
The excitation spectra showed similar profiles, with bands assigned to transitions 3S7, — D,
and ¥S7, — °I; of the Gd** ion, intraconfigurational 4f — 4f Dy — Fy (J: 0 — 4) of Eu*"
transitions and *Iys» — “F72 of Er’" ion, in addition to the O*(2p) — Eu®*(4f°) charge transfer
band. In the downconversion process, bands related to the transitions *Do— "Fy (J: 0 — 4) of the
Eu** ion, 2Hi12 — *lisp, *S32 — *lisp and *Fon — “I1sn (Er’") were observed. The Dy excited
state lifetimes were calculated for all samples at different excitation wavelengths. The material
SGEYEI presented the highest lifetime value of 2.987 ms, suggesting that the tri-doped with
Er**, Yb*" and 1.0 mol% of Eu®" sample is the best concentration of Eu** for the Si0,-Gd»O3
system. In the upconversion process, bands were observed in all spectra related to 2Hii, —
Misn, *S32 — s and *Fop — Iy transitions of Er'* ion. Based on the best results of
downconversion and upconversion, the SGEYEI material was subjected to luminescence
spectroscopy under simultaneous excitation at 247.50 and 980.00 nm. Both DC and UC
phenomena were noted simultaneously with the presence of emission bands related to Do —
Fy (J: 0—4) transitions of Eu** ion, and Hj12 — *11s2, *S32 — *I1s2and *Fo2 — #1152 transitions

of Er** ion.

Key-Words: Photoluminescence; Rare Earths; Upconversion; Downconversion; Double

UV/IR excitation.
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1. INTRODUCAO
1.1. Terras raras

As Terras raras (TR), Sc, Y, La—Lu, formam um grupo distinto de elementos que
incluem os lantanideos, Ln (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)
caracterizados por conter uma camada 4fY completa, parcialmente preenchida ou vazia e
apresentam propriedades quimicas muito semelhantes'~.

Quanto ao termo “Terras raras”, € uma nomenclatura antiga em que “terras” era usado
para se referir a elementos obtidos a partir de 0xidos e “raras” deriva principalmente da
dificuldade de separacdo, e ndo diz respeito a abundancia em si. Os elementos TR menos
abundantes na crosta terrestre Tm (0,5 ppm) e Lu (0,8 ppm) sdo mais abundantes que elementos
como Ag (0,07 ppm) e Bi (0,008 ppm)**. Os elementos TR que compreendem do cério (Ce) ao
gadolinio (Gd) sdo também conhecidos como “Terras raras leves”. E os elementos que estdo
localizados do térbio (Tb) ao lutécio (Lu) sdo conhecidos como “Terras raras pesadas™.

Materiais contendo ions de terras raras t€ém um papel importante no desenvolvimento

em diferentes campos de aplicagdes, como em telecomunica¢des’, areas quimicas’®’,

12,13,14 15,16

biomédicas'®!!, forense , em dispositivos para conversio de energia'®, e outros

1.2. Consideracoes sobre ions Terras raras

As TR podem apresentar trés estados de oxidagao: 2+, 3+ e 4+, sendo o trivalente o mais
estavel devido aos seus baixos valores para os primeiros potenciais de ionizacdo, com
configuracio eletronica [Xe]4fN (com N entre 1 e 14)!71°.

Os ions TR apresentam propriedades espectroscopicas muito peculiares, sendo a
principal caracteristica o orbital 4f blindado do ambiente quimico pelos orbitais mais externos
5s% e 5p°, leva ao comportamento das transi¢des f-f advindas dos subniveis 25*'L; Figura 1.
Fazendo com que os elétrons 4fY sofram uma influéncia muito pequena do campo ligante?*-!,
A blindagem imperfeita entre elétrons 4f provoca um aumento da carga nuclear efetiva

(Z*) do La*" ao Lu*"'7!822 Assim, observa-se nesses elementos a chamada contracio

lantanidica, como pode ser observado nos valores apresentados na Tabela 1%°.
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Figura 1 - Diagrama de niveis de energia dos ions Terras Raras (3+) baseado nos sistemas

TROCI e TROBr.
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Tabela 1 - Raios i6nicos dos ions TR com diferentes numeros de coordenagdo (NC), e

configura¢do eletronica do nivel fundamental.

TR3* Raio Idnico/A (NC) Nivel
(6) @) £ 9 Fundamental
La 1,032 1,10 1,160 1,216 'So
Ce 1,010 1,07 1,143 1,196 2Fsp
Pr 0,990 - 1,126 1,179 Ha
Nd 0,983 - 1,109 1,163 on
Pm 0,970 - 1,093 1,144 4
Sm 0,958 1,02 1,079 1,132 Hs)
Eu 0,947 1,01 1,066 1,120 "Fo
Gd 0,938 1,00 1,053 1,107 S5
Tb 0,923 0,98 1,040 1,095 "Fs
Dy 0,912 0,97 1,0270 1,083 Hisp
Ho 0,901 - 1,015 1,072 s
Er 0,890 0,945 1,004 1,062 Tisn
Tm 0,88 - 0,994 1,052 3Hs
Yb 0,868 0,925 0,985 1,042 2F1n
Lu 0,861 - 0,977 1,032 1So
Fonte: %¢

Alguns ions divalentes TR apresentam estado de oxidagdo 2+ como o Eu*" e Yb**, ou

ainda 4+ como o Ce' e Tb'"Y. Compostos com esses ions podem ser encontrados com certa

estabilidade por possuirem subniveis 4f° totalmente vazio (Ce'"), 4f” semipreenchido (Eu*" e

Tb"Y), ou ainda 4f'* totalmente preenchido (Yb*"). Devido a estas caracteristicas, estes ions

possuem altas energias de ionizagdo do estado 2+ para o 3+%7?%. Os ions TR?" sdo sensiveis ao

ambiente quimico, apresentando bandas largas, devido as transi¢des interconfiguracionais 4f-

5d que envolvem subcamadas mais externas®.

1.2.1. Ion EF*

O ion Er**, de configuragdo eletronica 4f'!, possui camada 4f parcialmente preenchida

e eletronicamente blindada pelas camadas 5s°5p°. No fon livre, as transigdes 4f sdo proibidas

por paridade, mas assim como para outros ions TR, esta regra pode ser relaxada a depender da
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vizinhanga destes ions. Devido a acoplamentos spin-spin e spin-Orbita em seus niveis

3+30,31

parcialmente preenchidos 4f, sdo formados os niveis de energia do ion Er , COmMo

apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Diagrama de niveis de energia do ion Er*".
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Dentre as transi¢des permitidas para o ion Er’*, destaca-se a “I132 — “I15» associada a
emissdo em 1550 nm, regido na chamada terceira janela de telecomunicagdo, podendo ser
aplicados estes ions em sistemas e dispositivos amplificadores Opticos. Outra caracteristica
importante desses ions € a sua participagdo no processo de upconversion quando excitados no
IV proximo (terceira janela de transparéncia bioldgica), sdo observadas emissdes na regiao
visivel, relacionadas com as transi¢des *lop — *Lisp, *S3p — “lisp e *Hiip — “Lisp. Os

mecanismos envolvidos no upconversion serdo explicados posteriormente.

1.2.2. fon Yb**

O fon Yb**, de configuracio eletronica 4f!3, possui dois niveis de energia: o estado

fundamental *F7» e o estado excitado *Fs, como apresentado na Figura 3. Este fon possui
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intensa excita¢do no IV, relacionada com a transi¢io *F72 — *Fs, com o baricentro da banda

em torno de 980 nm, a diferenca de energia entre esses niveis é de ~10204 cm™.

Figura 3 - Diagrama de niveis de energia do ion Yb*".
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Materiais contendo Yb** sdo desenvolvidos para diversas aplicagdes como termometros

6ticos®> 4, fibras oticas®>°

e, principalmente como sensibilizador no upconversion, devido a
sua alta sessdo de choque e uma vez que a sua banda de absor¢do “F72 — “Fs) é ressonante com
a transi¢do “Hisp — “I112 do ion Er’*, permitindo a eficiente transferéncia de energia entre estes

jons®”3°,

1.2.3. Ion Eu?*

O ion Eu**, de configuragio eletronica 4f°, apresenta estados de oxidagio +2 e +3, sendo
mais estavel o ultimo. Em seus espectros de emissdo sdo observadas bandas da regido visivel
ao infravermelho préximo. A Figura 4 apresenta o diagrama de niveis de energia do ion Eu’" e
suas transi¢des. Destacam-se as emissdes relacionadas com as transi¢des Do — 'Fy (J: 0 — 4),

observadas na regido visivel do espectro eletromagnético.
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Figura 4 - Diagrama de niveis de energia do ion Eu®".
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O ion Eu** pode ser empregado como sonda-espectroscopica, uma vez que o nivel
emissor *Dy ndo é desdobrado, gerando transi¢des eletronicas bem especificas e conhecidas,

permitindo a exploracdo do ambiente quimico em que o ion se encontra.
1.3. Métodos de sintese de materiais contendo Terras raras

Devido a ampla aplicabilidade de materiais contendo TR, os pesquisadores também se
concentram no desenvolvimento de uma matriz hospedeira eficiente, com propriedades como
baixa energia de fonon, indice de refracdo adequado, absor¢cdo em comprimentos de onda de
interesse, entre outros. Diversas rotas de sinteses t€ém sido reportadas na literatura para a
obtenc¢do de materiais dopados com ions TR.

O método de coprecipitagdo envolve reagdes de precipitagdo de um ou mais cations a
partir da dissolu¢do dos materiais precursores em um solvente comum e um agente precipitante.
Os produtos sdo espécies insoluveis formadas sob condi¢des de supersaturacdo. A reacdo
controlada de anions e cations auxilia na regulagdo da cinética de nucleagao do crescimento de
particulas, o que ajuda a sintetizar nanoparticulas monodispersas. Alguns parametros cruciais
determinam as caracteristicas do material, como a concentracdo dos reagentes, o tempo € a
ordem de adicdo, a temperatura do processo, a escolha da base, o pH da solucdo e uso de

surfactantes. Esse processo apresenta como vantagem a obtencao direta de nanomateriais por
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facil manuseio de sintese. Pode ser realizado em temperatura ambiente, ndo necessita o uso de
solventes orgéanicos (porém podem ser utilizados a fim de diminuir a aglomeracdo das
particulas), e produz materiais de alta cristalinidade. Por outro lado, o método ¢ demorado, ndo
ha um controle efetivo do tamanho das particulas (especialmente quando se trata de 6xidos
mistos), impurezas residuais também podem ser precipitadas com o produto, os reagentes
devem ter produto de solubilidade muito diferentes*’ ',

O método Pechini usa a complexacao de cations em uma solucao de acido citrico,
juntamente com etilenoglicol para promover a esterificagdo. Os processos de quelagdo e
aprisionamento dos cations pelas cadeias poliméricas dao origem a pos cristalinos homogéneos
e com pequenos tamanhos de particula. Isso € explicado pelo fato de que a quelacao reduz
consideravelmente a mobilidade dos cétions, estabilizando-os contra a precipitacdo. Apds a
remogao da parte organica, o composto ¢ formado. Além de possuir varias etapas, esse método
pode gerar segregacio indesejada de fases>>°.

O método hidro/solvotermal envolve o aquecimento em um recipiente selado, de
solugdes dos precursores em agua ou solvente, a temperatura acima de seus pontos de ebuligao,
aumentando a pressao de vapor dentro do reator. Esse método ndo necessita de tratamento
térmico posterior, podendo ser utilizadas baixas temperaturas, o que permite o controle do
tamanho e forma das particulas. H4 um baixo consumo de energia, baixo custo de matérias-
primas, favoravel para aplicagdo industrial em grande escala. Como uma melhoria ao método
hidrotérmico convencional, tem-se o hidrotérmico assistido por micro-ondas. Nele, o
aquecimento se da pela incidéncia da radiagdo produzida por fornos micro-ondas. Além das
vantagens do método convencional, o uso de micro-ondas leva ao aquecimento direto e
homogéneo, gerando um crescimento uniforme das particulas, mesmo em curtos periodos como
em minutos®’ %4,

A sintese de Reacdo quimica do estado so6lido usa de precursores solidos e altas
temperaturas. Alguns fatores podem influenciar a sintese dos materiais, como propriedades
quimicas e morfoldgicas dos reagentes, sua reatividade e area de superficie, a temperatura,
pressdo e o ambiente do reacdo. A técnica apresenta vantagens como simplicidade e facil
manuseio, além da possibilidade de producdo em larga escala. As altas temperaturas podem
gerar defeitos como vacancias e intersticios, e levar a formacao de fases altamente cristalinas,
porém pode levar a segregacdo de fases indesejadas®>-°.

O método sonoquimico ¢ reconhecido para a produgdo de materiais nanoestruturados,

por meio do fornecimento de uma atmosfera de rea¢do Unica sob irradiag¢do ultrassonica (de 20

kHz a 500 MHz), podendo ser realizada em temperatura ambiente. A frequéncia e intensidade
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da onda sonora, caracteristicas do solvente, propriedades do gés, pressao externa e temperatura
podem influenciar o processo. Uma das principais vantagens do método sonoquimico ¢ a
capacidade de misturar os ions constituintes na fase amorfa em nivel atomico. O método
sonoquimico tem sido adotado para sintetizar varios tipos de nanomateriais, como metais, ligas
metalicas, 6xidos, 6xidos mistos, ferritas e nitretos®’ .

O método Stober tem sido utilizado na sintese de nanomateriais, especialmente para
aqueles compostos de silica. Esse método compreende a hidrolise e condensagao de um ou mais
alcoois e ortosilicatos de tetra-alquilas na presenca de amonia, sob agitacdo. Alguns parametros
influenciam diretamente a distribuicdo do tamanho das particulas, como o meio alcalino,
concentracao de hidréxido de sdédio/ amdnia, tipo € concentragcdo de surfactante, presenca de
co-solvente, temperatura de reacdo e o quantidade dos reagentes*’%"!,

O método sol-gel ¢ uma das técnicas mais importantes devido as suas inimeras
vantagens em relagdo as técnicas convencionais. Por exemplo, baixa temperatura no processo
de preparagdo, facil cobertura de superficies extensas, filmes na forma de 6xidos, possivel

72776 entre outras. E possivel controlar as

controle da estrutura e tamanho das particulas
caracteristicas e a estrutura do gel, bem como a cinética do processo de crescimento, fixando
condigdes experimentais. O pH, a temperatura, natureza e concentracao dos precursores, € a
natureza do solvente tem sido reportados como influenciadores no processo de sintese’”-’®. Este
método ¢ baseado na polimerizagao e hidrolise dos precursores, em que as suas solugdes sao
convertidas por meio de reagdo quimica em um sol e em seguida em gel. Na sequéncia, ao
serem secos, o solido chamado xerogel ¢ formado. Por meio deste método, as nanoestruturas
precursoras podem ser convertidas nas estruturas finais dos materiais de TR por meio de
calcinacdo’’.

Ferrari e colaboradores®® reportaram a formacio de materiais de SiO»-Ta,Os dopados
com Er** e Yb*" por meio do processo sol-gel, mostrando a influéncia da temperatura no
tratamento térmico e nas propriedades luminescentes dos ions Er*". Rocha e colaboradores®!
obtiveram eficientemente o material composto por Gd203-SiO> dopado com Er**/Yb** pelo
processo sol-gel. Os autores ressaltam a facilidade da sintese dos materiais, que apresentaram

alta performance luminescente além de serem adequadas matrizes hospedeiras para a

incorporacdo dos dopantes.
1.4. Espectroscopia de Luminescéncia de ions Terras raras

Cada ion dopante apresenta um perfil espectral tnico. A regido, a forma e a intensidade

das linhas dependem do tipo de transicdo eletronica, que por sua vez, dependem de
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caracteristicas estruturais associadas a estrutura cristalina, tensao, composicao, simetria, forma,
tamanho médio, distribuicio de particulas®.

Os espectros de absor¢ao e emissdo de compostos contendo ions TR apresentam
transi¢des intraconfiguracionais 4fY bastante finas, que facilitam a interpretacio da estrutura
dos seus niveis de energia®”®.

Um ponto importante sobre as transi¢des eletronicas € que para que elas acontegam, nao
somente uma quantidade necessaria de energia deve ser absorvida pelo material. As transi¢oes

podem ser permitidas ou proibidas e acontecerao a depender das chamadas Regras de Selecao

da mecanica quantica.
1.4.1. Regras de Selegdo

Sao duas as principais regras de selegdo para transi¢des eletronicas: Spin e Laporte. A
regra de selecdo por spin diz que um elétron nao pode mudar seu spin durante uma transi¢ao -
um estado de spin singleto deve permanecer singleto ap6s a transi¢ao, por exemplo. Em teoria,
uma transi¢ao singleto-tripleto €, entdo, proibida. Transi¢des dentro de um mesmo subnivel
também sao proibidas (o elétron deve ser promovido para outra subcamada, com a mudancga de
paridade). Os elétrons ndo podem se rearranjar dentro de uma mesma subcamada, assim,
transi¢oes d-d ou f-f sdo ditas proibidas pela regra de Laporte, enquanto que transi¢des d-f, s-p,
s-d, a priori sao permitidas, por exemplo. Outra regra de selegdo a ser considerada ¢ a de
simetria, em que a transi¢ao deve ocorrer de acordo com a simetria do composto, permanecendo
a mesma no estado inicial e final da transicdo'.

A regra de selegdo que dita a probabilidade, ou forca, de uma transicdo pode ser
resumida por essas regras de selecdo, em adicdo a regra de selecdo para transi¢ao roto-vibronica
— Principio de Franck — Condon. Esse principio explica que como o movimento eletronico ¢
muito mais rapido que o movimento vibracional dos nucleos, a transi¢do deve ser vertical em

relagio as coordenadas (entre niveis de diferentes curvas de energia potencial eletronico)®.
1.4.2. Transigoes de dipolo elétrico (DE)

Até este ponto, as transi¢des descritas sdo transi¢cdes de dipolo elétrico (DE), que
envolvem momento de DE. Isso significa que elas sdo induzidas pela oscilagdo do campo
elétrico da radiagdo eletromagnética interagindo com o DE da matéria.

Como ja falado, embora proibido por Laporte, transi¢des sem a mudanga de paridade

como d-d e f-f podem ocorrer na presen¢a de um determinado campo ligante e podem ser vistas
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quando um dipolo elétrico é for¢ado (teoria de Judd e Ofelt)®>%. As regras de selecdo para um
DE sao:

e Al ==l: aperturbagdo do f-f pode diferir em no maximo 1, como d-f ou f-g;

e AS =0: pode ser relaxada pela interagdo spin-Orbita;

e AL <6: quando J representar um adequado numero quantico;

e AJ<6: Se atransi¢do for ] = 0 —J’= 0, ¢ considerada proibida.
1.4.3. Transigoes de dipolo magnético (DM)

Sabe-se que os elétrons nos orbitais atdmicos (OA), assim como os dos orbitais
moleculares (OM), também possuem momento de dipolo magnético (DM). Como exemplo, o
acoplamento spin — 6rbita € a interagdo entre o campo magnético € o momento de DM do spin.
Assim, quando uma oscilagdo de campo magnético de uma radiacdo eletromagnética interage
com o momento de DM da matéria, transigoes de DM podem ser induzidas.

As regras de selecdo para transi¢oes de DM sao diferentes das de DE. Uma transicao de
DM esté relacionada a um movimento de rota¢ao do elétron sob o torque gerado pelo campo
magnético. Como consequéncia, a regra de selegdo de simetria (valida para movimento
translacional do elétron sob a for¢a gerada pelo campo elétrico) € alterada na transicdo DM.
Uma transi¢do de DM permite transi¢cdes dos elétrons dentro de subcamadas, possibilitando
transicoes f-f, d-d, entre outras.

As regras para que esse tipo de transi¢ao ocorra sao:

o AL=0;

e AS=0;

e AL=0;e¢
e AJ=0,=£I,

sendo que, assim como para DE, a transicdo se J =0 —J’= 0 ¢ proibida®’.

Quando comparadas com as transi¢des de DE forcado, as transi¢des de DM possuem
intensidades muito menores, uma vez que sdo permitidas por Laporte. Em ions de TR,
transi¢des parcialmente permitidas pode DE podem ainda ser mais intensas que as de DM,
exceto quando em sistemas com alta simetria, em que a geometria centrossimétrica do ion ¢é
pouco perturbada pelo campo de ligante e, portanto, as transi¢des de DE sdo muito pouco
relaxadas de seu carater proibido.

Por ser permitida por DM, uma transi¢cao de f-f é bastante independente do ambiente

quimico, enquanto uma de DE, por ser induzida pela simetria do campo ligante, dependera.
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Na pratica, essas regras de selecdo ndo sdo tdo estritas, podendo ser relaxadas em
determinadas condi¢des. Dentro da camada 4f existem transi¢cdes eletronicas que geram as
propriedades luminescentes, tdo relevantes quando se trata desses elementos. Essas transi¢cdes
intraconfiguracionais f-f s3o proibidas por Laporte. Porém a regra é relaxada quando o ion de
TR estd na presenca de um campo ligante com simetria sem centro de inversao, provocando
uma distor¢do da simetria esférica do ion livre, levando a uma mistura de configuragdes
eletronicas de paridades opostas®®. Essas misturas de orbitais ocorrem entre o metal TR e o
ligante da matriz hospedeira, por exemplo.

Em um sistema, o ion metalico ¢ influenciado pelo campo cristalino dos ligantes,
quebrando a degenerescéncia dos niveis 25"'L; do fon livre. A energia envolvida nesse processo
¢ da ordem de 102 cm™! podendo originar niveis Stark (subniveis) no chamado efeito Stark®’. O
carater mais interno dos orbitais f e a blindagem do ambiente quimico pelo orbitais preenchidos
5s e 5p é comprovado pela pequena interagdo M-L, uma vez que a diferenca entre 4f e 4f™-
15d é da ordem de 10° cm™ enquanto que para o desdobramento dos subniveis 4f ¢ de 10? cm’
190

Tratando-se do ion livre, a maior interagdo ¢ a repulsao Coulombica entre os elétrons 4f
(no subnivel), que ddo origem aos termos 25"'L com energia na ordem de 10* cm™. O
acoplamento spin-orbita - interagao entre momento angular de spin € momento angular orbital

ZS+1LJ91,92

total (6rbita do elétron em torno do ntcleo) - da origem aos niveis, , observados na

ordem de 10° cm™.

Sabe-se que um orbital f acomoda no maximo 14 elétrons, e seus niveis de energia
podem ser determinados pelos numeros quanticos n (n° quantico principal), S (momento
angular de spin total, calculado pela somatéria do momento de spin de cada elétron), L
(momento angular orbital total, calculado pela somatoria do momento angular dos elétrons), e
J (momento angular total, determinado pelo acoplamento entre L e S, tambem chamado de
Russell-Saunders ou acoplamento spin-orbita).

Vale ressaltar a ordem de magnitude dessas interagdes: Configuragdo eletronica (10°
cm’™!) > Repulsido entre elétrons (10* cm™) > Acoplamento spin-6rbita (10° cm™) > Efeito de

campo ligante (10* cm™).
1.4.4. Transicoes da Banda de Transferéncia de Carga (BTC)

Predominantemente observadas na regido UV-Vis do espectro, as Bandas de
Transferéncia de Carga (BTC) sdo oriundas da redistribui¢do de elétrons dos orbitais

moleculares totalmente preenchidos do ligante e os OM do ion metalico, parcialmente
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preenchidos e com alto carater do ion TR* . Por serem permitidas por Laporte, sdo observadas
bandas largas, podendo chegar até 400 nm, geralmente com o maximo de absor¢ao em 290 nm.

Nesses casos, a interacdo Metal-Oxigénio gera bandas de altas intensidades.
1.5. Luminescéncia de ions terras raras

Luminescéncia ¢ um termo geral introduzido em 1888 pelo fisico e historiador alemao
Eilhard Wiedemann. Originada do Latim “lumen” (luz). Materiais luminescentes, também
conhecidos como fosforos ou lumindforos, tém sido observados na natureza desde o século
XVI, porém a investigacdo cientifica em torno do assunto foi iniciada apenas no século XIX
com os fisicos inglés Sir George Gabriel Stokes (1819-1903) e o francés Edmond Becquerel
(1820-1891)"".

Esses materiais sdo caracterizados como solidos que convertem radiagdo
eletromagnética de uma regifio a outra - ultravioleta (UV), visivel e infravermelho (IV)*. Estes
materiais consistem na integracdo de uma matriz hospedeira inerte e estavel e um ativador
opticamente excitado, comumente trata-se de metais de transi¢ao do bloco “d” ou Terras raras
do bloco “f”.

Nomeado em homenagem ao professor Alexander Jablonski (1898 — 1980) considerado
o pai da espectroscopia de fluorescéncia, o diagrama de Jablonski (Figura 5) ¢ uma ferramenta

usada para descrever os eventos envolvidos na absor¢ao e emissao de luz por um material.
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Figura 5 - Diagrama de Jablonski. Processos radiativos e ndo-radiativos representados por linha

solida e linha tracejada, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de *°.

No diagrama, uma absor¢ao ¢ representada por uma flecha do estado fundamental até o
estado excitado (1). Apds a interag@o entre radiacdo eletromagnética (foton) e a matéria (nivel
eletronico ou vibronico), o excesso de energia advinda do foton ¢ perdida no sistema via
processos nao-radiativos. Muitos processos podem desativar o estado excitado, sendo via
radiativo ou nao-radiativo.

Dos processos ndo-radiativos, o termo relaxacdo vibracional (2) ¢ comumente usado na
desativagdo, quando o elétron perde energia para o meio devido as vibracdes associadas as
curvas de pontencial de uma ligacdo quimica no estado excitado ou do estado fundamental,
podendo desencadear um leve aquecimento do meio.

A conversdo interna (3) € caracterizado por uma transicdo entre um estado de maior
energia para um de menor energia, sendo que ambos apresentam a mesma multiplicidade de

spin’.
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O cruzamento intersistema (4) acontece entre dois niveis com mesma energia e
diferentes multiplicidades de spin. Quando a desativacdo acontece por meio de um segundo
atomo ou molécula o processo ¢ chamado de quenching, sendo o responsavel pela desativagao
conhecido como quencher.

A consequéncia mais importante da auséncia de niveis vibracionais entre os niveis
espectroscopicos dos TR € que a desativacdo nao pode occorrer via conversao interna, mas via
quenching de um estado excitado do ligante, via quenching por concentracdo devido a
proximaidade de um atomo vizinho, ou molécula externa ou por processos de desativagado
radiativos'.

Tratando-se dos decaimentos radiativos, o fendmeno luminescéncia se da na emissao
radiativa da luz (fotons), seguida da excitagdo, que pode vir de vérias fontes diferentes!?’. O
sistema pode voltar espontaneamente emitindo radiacdo o nivel excitado. Devido a processos
de relaxagdo, essa emissao possui energia menor do que a absor¢do. Considerando os maiores
valores de comprimento de onda entre as bandas de absor¢ao e emissdo, nota-se uma diferenca
de energia, chamada de deslocamento Stokes'.

No caso da fotoluminescéncia, o material absorve luz em um comprimento de onda A1,
decai para um estado eletronico excitado de menor energia, emitindo luz em um comprimento
de onda A>. O comprimento de onda da emissao (A2), € maior que o de excitagao (A1), porém em
ressonancia sdo iguais (A = A2)”. Fosforescéncia (4) e fluorescéncia (5) (Figura 5) se ddo pela
emissao de luz decorrente da excitagdo por fotons, porém a primeira delas ¢ resultado do
processo de transi¢ao proibida por spin (AS # 0), enquanto a fluorescéncia provém de transi¢oes
permitidas por spin (AS = 0). Por ser proibida e menos provavel, a fosforescéncia apresenta um
tempo de vida de emissdo mais longo, na ordem de ms.

De acordo com a fonte de excitagdo, a luminescéncia pode ser classificada como
fotoluminescéncia, eletroluminescéncia, quimioluminescéncia, triboluminescéncia,
bioluminescéncia, entre outros. A eletroluminescéncia consiste na aplicagdo de um campo
elétrico ao material, como os diodos emissores de luz (LED).

A triboluminescéncia consiste no efeito da acdo mecanica. Alguns materiais como o
diamante, acido citrico e aglicar apresentam esse fenomeno. Os cintiladores sdo materiais
capazes de produzir luz quando a radiacdo ionizante dissipa energia em seu meio, bastante
usado para dispositivos detectores de radiacdo, como o sulfeto de zinco.

A bioluminescéncia ¢ um fendmeno de emissdo de luz visivel detectada em organismos
vivos. A bioluminescéncia ¢ gerada por reagdes quimicas altamente exotérmicas, catalisadas

enzimaticamente, nas quais a energia das ligagdes quimicas de compostos organicos ¢
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convertida preferencialmente em luz visivel. Nestas reagdes, moléculas genericamente
denominadas de luciferinas sdo oxidadas por oxigénio, produzindo moléculas eletronicamente
excitadas que decaem emitindo luz. Ela ocorre em variados organismos bactérias, fungos, algas,
insetos e outros'.

O tempo de vida do estado excitado ¢ definido como a média de tempo em que os
elétrons ficam no estado excitado antes de decairem ao nivel fundamental. Essa medida requer
uma fonte de luz pulsada, com duracao curta em relacdo ao tempo de vida da emissdo. Nesta
técnica, a intensidade luminescente € registrada em funcao do tempo.

O rendimento quantico ¢ uma razao entre a quantidade de fétons emitidos para a
quantidade de fotons absorvidos. Os ions ativadores (ou centros luminescentes) com os maiores
rendimentos quanticos apresentam emissao mais intensa.

O tempo de vida e o rendimento quantico da luminescéncia podem ser influenciados de
maneira a aumentar ou diminuir as perdas de energia. A intensidade da luminescéncia dos ions
ativadores ¢ um fator intrinseco que dependente da concentragdo desses ions no material, da
capacidade de absor¢ao no comprimento de onda de excitagao, e do rendimento quantico de
emissao.

A eficiéncia da luminescéncia depende da cinética (ou dinadmica) da desativagao.
Quando os processos radiativos sdo muito mais rapidos que os nao-radiativos, o composto
apresenta uma boa eficiéncia. Por outro lado, se os processos ndo-radiativos sao favorecidos, a
luminescéncia do material é diminuida. Em suma, a eficiéncia da luminescéncia € uma

competico entre processos radiativos e ndo-radiativos do estado excitado'"".

1.6. Downconversion e Upconversion

Proposto por Dexter no final da década de 50'*?

, 0 processo de downconversion
(conversdo descendente) ¢ baseado no principio do deslocamento Stokes, ou seja, a conversao
de fotons de maior energia (excitacdo na regido UV) e emissdo de fotons de menor energia, na
regido vistve] 103104,
Os mecanismos do processo de downconversion podem ser baseados em um ou mais

ions, podendo envolver Transferéncia de energia (TE)!'*

. A Figura 6 ilustra esses mecanismos,
envolvendo dois tipos hipotéticos de ions, I e II. O fon do tipo II deve ser um ion capaz de
absorver energia no IV e transferi-la ao tipo I, que deve ser capaz de emitir de um alto nivel de

energia'%,
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Figura 6 - Mecanismos de downconversion envolvendo dois ions lantanideos.
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Fonte: adaptado de '%°.

O mecanismo (A), corte quantico (quantum cutting), se da pela excitagdo de um féton
por um unico ion, seguido da emissao de dois fotons na regiao visivel. O mecanismo (B) refere-
se ao corte quantico em dois passos. No primeiro, parte da energia ¢ transferida do ion I para o
ion II por meio de relaxagdo cruzada. O ion II, ao retornar ao estado fundamental, emite um
foton na regido visivel. O ion I, ainda no estado excitado, transfere a energia remanescente a
um segundo ion tipo II, que também emite na regido visivel, indicando uma eficiéncia de 200%.
Os mecanismos (C) e (D) se dao pela excitagao do ion I, que transfere energia para o ion II,
seguido de emissdo de fotons por ambos ions'®’.

Trupke e colaboradores previram teoricamente a possibilidade de uso de dopagem com
TR para aumentar o downconversion e consequentemente a eficiéncia de células solares'®”. fons
TR3" sdo bons candidatos para a aplicacio em downconversion devido as suas caracteristicas
intrinsecas, como a posi¢do dos niveis de energia que permitem que alguns deles convertam
fotons do UV para a regido visivel'®. Dentre eles, o Eu** é amplamente estudado devido as
suas propriedades luminescentes e emissdo no vermelho (~611 nm). O fon Eu*" pode ser
excitado em diferentes comprimentos de onda nas regides UV/Visivel relacionados com as
transi¢des 'Fo — °Da4 (~364 nm), "Fo — L7 (~383 nm), "Fo — L (~396 nm),’Fo — D3 (~416
nm),’Fo — D, (~466 nm) e 'Fo — °D; (~535 nm), sendo a "Fo —°L¢ a mais intensa’®!%%!10,

Pode ser incorporado em diferentes matrizes hospedeiras em que ha uma eficiente transferéncia
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de energia entre a matriz e este ion''""'?. Estudos mostram a dopagem de Eu®" em matrizes
como o0 Y2033 115 NaGdF,4'"'!7, SrpCe04''® e Gd2 0319121,

O processo de upconversion consiste na absor¢do de dois ou mais fotons de baixa
energia na regido IV e convertida em fotons de maior energia, na regido visivel. Este processo
foi inicialmente investigado na década de 60 quando Auzel (1966) abordou os principios do
upconversion em sistemas co-dopados com ions TR, usando conceitos basicos de transferéncia
de energia entre estes ions®>!?,

Sao reportados na literatura alguns trabalhos sobre sistemas em que um Unico ion TR
apresenta o fendomeno de upconversion. Porém, sdo inumeras estudos reportando o uso do ion
TR como codopante a fim de provocar o aparecimento deste fendmeno ou mesmo de aumentar
a sua eficiéncia (Liu et al 2007). Gouveia-neto descreve emissdes na regido visivel em sistemas
dopados com Tm*" e Tm*'/Yb*, Er** e Er’*/Yb’’, e ainda, triplamente dopado com
Tm>*/Ho**/Yb**123124 Perrella e colaboradores reportaram o wupconversion no sistema
CaTiO:Er*":Yb** sob excitagdo em 980 nm e 1550 nm'?°. Ferrari e colaboradores reportam o
upconversion do material Si0>-Ta>0s codopado com Er**/Yb*"!26, além de outros estudos
realizados pelo grupo®!'?” Mayrinck e colaboradores reportam o ferndmeno de upconversion
com a dopagem do Y203 com Er**/Yb**/Eu** envolvendo processo de transferéncia de energia
Yb*" — Er’" sob excitacdo em 980 nm'?%.

O fendmeno de upconversion pode ser gerado por diferentes mecanismos: Absor¢ao de
Estado Excitado (AEE), TE do upconversion e Avalanche de Fotons, representados na por (A),

(B) e (C) na Figura 7, respectivamente'?’.
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Figura 7 — Mecanismos de upconversion envolvendo Er** e Yb*'. (A) Absor¢do de Estado

Excitado (AEE) e (B) Transferéncia de energia (TE) do upconversion.
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Fonte: a autora (modificado de Rocha '3°).

O mecanismo AEE (A) envolve a absor¢do de dois fotons por um unico ion, como
exemplificado pelo Er** na Figura 7. Um elétron do nivel fundamental *I1s» ao excitado *I11
pelo chamado (Absor¢do de Estado Fundamental - AEF). Em seguida, um segundo foton
promove a excitagdo do fon Er’* a niveis excitados de maior energia como o “F7. Apos
decaimento ndo-radiativo aos niveis emissores, os elétrons decaem desses niveis até o estado
fundamental, emitindo em diferentes comprimentos de onda na regido visivel.

O mecanismo por TE no upconversion envolve a absorcdo de ions vizinhos. O
mecanismo envolve a excitagdo simultinea dos fons, como o Er’*" e Yb** na Figura 7. O ion
Yb*" age como sensibilizador para originar o upconversion. O ion Yb** absorve eficientemente
o foton, excitando os elétrons do nivel fundamental >F7,, para o nivel excitado 2Fs,, transferindo
energia para o estado fundamental ;5> do Er**. Como resultado, os ions Er** sdo promovidos
a0 “I112 (AEF). Ao mesmo tempo, o nivel fundamental do Er** também pode absorver um féton,
promovendo-o ao *I11,2, sendo, entdo, populado. O estado 1115, por ser metaestavel, reabsorve
o féton e o promove ao *F7» via AEE via Transferéncia de Energia (TE). Ap6s decaimento nio-
radiativo aos niveis emissores, os elétrons decaem desses niveis até o estado fundamental,
emitindo em diferentes comprimentos de onda na regido visivel.

Por Avalanche de Fétons (AF), considerado incomum para upconversion, se da por

mecanismos simultaneos, dependem da intensidade do laser e estd diretamente ligado a
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concentracdo dos ions TR e a matriz hospedeira. As condigdes necessarias para o processo sao
(1) a existéncia de um longo tempo de vida do estado intermedidrio de onde se origina a AEE;
(2) a existéncia de alguns processos eficientes de relaxamento cruzado que podem preencher o
estado intermediario.

Como representado por (C), o AF inicia com a popula¢io do nivel “Is» por AEF,
seguida por uma promoc¢ao a esse nivel por AEE. Apo6s a ocupagdo deste nivel metaestavel,
acontece o processo de TE entre os ions por meio de relaxagdo cruzada, fazendo com que o ion
excitado e seu vizinho (a principio no estado fundamental) ocupem os niveis *I112. Apds 0s
mecanismos de AEE voltam a popular estados mais energéticos, seguido de mais um processo

de relaxacdo cruzada. Assim, o processo de AF resulta em forte upconversion no sistema'!.
1.6.1. Sensibilizacdo em compostos de Terras raras

Devido as baixas absortividades molares dos TR, esses ions apresentam baixa
intensidade da radia¢dao emitida, quando excitados diretamente nos niveis 4f. Como excitar ions
de Terra rara para que emitam luz? Sabe-se que a luminescéncia desses ions ¢ gerada a partir
de transi¢des f-f proibidas entre dois niveis espectroscopicos. Para excitd-los, uma maneira ¢ a
adicao de um outro composto ou elemento quimico que absorva luz de maneira mais eficiente
€ que, por sua vez, transfere a energia para o ion TR emissor. Esse fenomeno ¢ chamado de
sensibilizagdo, sendo o ion que absorve e posteriormente transfere energia chamado de
sensibilizador.

Quando duas moléculas interagem e pelo menos uma delas estd no estado excitado,
varios mecanismos de transferéncia de energia podem ser observados. Esses mecanismos
podem ser radiativos e nao-radiativos. Dentre os nao-radiativos sdo dois os que envolvem
doador e aceptor, sendo que ambos dependem da distancia e da sobreposicdo de niveis de
energia dos participantes'®2,

O mecanismo coulombico, ou do tipo Forster ¢ considerado de longa distancia (~10nm)
e, portanto, ndo requer contato fisico entre o doador e aceptor. Porém, hd a necessidade da
sobreposi¢ao dos espectros de emissdo do doador e absor¢ao do receptor. Portanto, depende de
interagdes coulombicas e acoplamento dipolo-dipolo a fim de promover um elétron no aceitador
quando o elétron do doador excitado retorna ao estado fundamental (transi¢io ndo-radiativa)'*>.

O mecanismo de Dexter envolve a troca de elétrons entre o doador e aceptor, sendo
necessaria a colisdo entre as moléculas (distancia de ~1 nm). Vale ressaltar que ha uma dupla

troca de elétrons, obedecendo as regras de selegio de spin'3*.
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O par Er**/Yb*" tem se destacado no uso do upconversion com o ion Yb** (devido a sua
intensa excitacdo em 980 nm, relacionada com a transicio “F7» — *Fsp) agindo como

3135 Teonardo e colaboradores observaram o fendémeno de

sensibilizador do ion Er
upconversion do material Si02-Gd203 codopado com Er**/Yb**, que apresentou emissdes na
regido verde e vermelha, com o ion Yb*" agindo como sensibilizador sob excitacio em 980
nm®!, assim como Mayrinck e colaboradores'*® e e Rai e colaboradores'*® observaram para

sistemas de Y,Os triplamente dopado com Er**/Yb**/Eu®*.
1.7. Aplicagao em célula solar

O uso de energia renovavel ou “limpa” como alternativa de geragdo de energia menos
prejudicial a0 meio ambiente vem crescendo com o aumento da demanda energética e
preocupacao ambiental. Dentre as fontes alternativas e renovaveis de energia sdao destacadas a
solar, edlica e de biomassa'*’. Por isso, ha um avango significativo nas pesquisas relacionadas
com a reducdo de custos e aumento da Eficiéncia da Conversio de Energia (ECE)'3®,

Devido a capacidade dos ions TR absorverem energia nas regides IV e UV e converté-
la em comprimentos de onda na regido visivel — upconversion € downconversion, materiais
contendo estes ions sdo promissores para aplicacdo em conversao de energia como nas células
solares.

A distribui¢do espectral da luz solar consiste em fotons com comprimentos de onda
largos de 280 a 2500 nm nas regides infravermelha e ultravioleta, como mostra a Figura 8. Em
geral, os materiais fotoativos para aplicagdes em células solares sao sensiveis a luz visivel, na
faixa espectral de 400 a 800 nm, na qual representa menos de 50% de resposta no espectro da

luz solar - um desperdicio de energia significativo'*’.
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Figura 8 - Espectro da luz solar associada com os rendimentos de absor¢do de uma célula

solar de Si.
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Sistemas fotovoltaicos convencionais sdo aqueles que convertem a energia solar em
energia elétrica, estando expostos ao ambiente exterior. No entanto, células solares ndo
convencionais sao aquelas que apresentam resposta mesmo a energias luminosas menos
intensas, € sao capazes de converter energia para o visivel a partir de outras regides do espectro
(IV e UV)'*’. Como apresentado na sessdo 1.6, materiais compostos ou dopados com ions TR
apresentam os fendmenos de upconversion € downconversion, podendo ser utilizados nestes
sistemas de conversdo de energia, em especial sistemas dopados com Er**/Yb*" (UC) e Eu**
(DC). Segundo Wild e colaboradores®?, a eficiéncia gerada a partir da incorporacio de sistemas
que apresentam upconversion e downconversion em células de energia solar representam o
futuro na busca de sistemas mais eficientes.

Mayrinck e colaboradores'?® reportam o ferndmeno de downconversion e upconversion
simultineos para o material Y.Os3:Er**/Yb*/Eu’" sob excitacio em 394 e 980 nm. Buarque e
colaboradores'*! mostraram que os materiais SiO,-TiO> dopado com Er**/Yb**/Eu*" podem ser
utilizados como estratégia de aproveitamento de uma maior parcela da energia solar,
melhorando a eficiéncia da célula solar.

Nao somente os ions dopantes sdo alvo de pesquisa, como também as matrizes
hospedeiras que os acomodam. Chawarambwa e colaboradores'** observaram que o UC das
células solares sensibilizadas por corantes incorporados ao Y203: Ho**, Yb*" produziu uma
eficiéncia de célula de 4,79%, que € 12,2% maior do que a da célula comum com TiO: (4,27%).

Zafar e colaboradores'®’ observaram que células solares orginicas com La-ZnO apresentou
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ECE de 4,34% além da melhoria de outros pardmetros de desempenho, bem como Yue e

144 observaram que o SnO,/Yb: F3:Eu*" de camada compacta apresentou ECE

colaboradores
total de 8,16%.

Uma matriz que tem se mostrado promissora ¢ o Gd>0O3, que apresenta estabilidade
quimica e térmica, permitindo o seu uso em altas temperaturas. Uma grande vantagem dessa
matriz é que o Gd**, por ser um ion TR, possui caracteristicas como carga, raio i6nico e nimero
de coordenagio semelhante aos dopantes Er’", Yb*" e Eu®*, facilitando a incorporagio desses

145 Materias binarios a base de SiO, tem se mostrado muito

ions, aumentando a dopagem efetiva
promissores quando combinados com outros 6xidos, como o Gd»03. Um sistema binario
possibilita o controle de propriedades como o indice de refragdo, solubilidade dos dopantes,
rugosidade em filmes, entre outros. Rocha e colaboradores®! mostram que a matriz Si02-Gd>O3
foi eficiente na incorporacdo dos ions Er**/Yb** além das propriedades de upconversion
apresentadas pelo material. Ferrari e colaboradores’® avaliaram materiais de SiO-Ta20s
mostrando os efeitos da proporcao entre os dois 6xidos, assim como as propriedades
luminescentes do material variam com a temperatura no processo de sintese.

Portanto, torna-se importante aumentar a ECE - alcangando também a resposta espectral

nas regioes do UV e IV (downconversion e upconversion), bem como produzir materiais com

adequadas matrizes para a incorporagao destes ions.
2. OBJETIVOS

e Sintese dos materiais Si02-Gd203:Er**/Yb**/Eu** (xg:: 0,0; 0,3; Xyb: 0,0; 1,2; Xgu: 0,0 -
7,0 % em mol) pelo método sol-gel;

e (aracterizagdo fisica com técnicas de Difratometria de raios X (DRX), espectroscopia
vibracional de absor¢do no infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersao de
energia (EDX), e espectroscopia de fotoluminescéncia;

e Avaliar as mudangas estruturais causadas pela dopagem;

e Propor os mecanismos de transferéncia de energia entre a matriz hospedeira e os ions
Terras raras e as transferéncias de energia entre os proprios ions TR;

e Estudar as propriedades de wupconversion e downconversion separado e

simultaneamente.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Obtencao dos materiais

Os materiais a base de Si0-Gd,Os:Er**/Yb*"/Eu’* foram sintetizados pelo método sol-
gel, variando-se as proporcdes entre os dopantes. A fim de facilitar a apresentacdo e discussao
dos resultados, os materiais receberdo codigos. Tanto a composi¢do quanto os cddigos dos

materiais estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Concentracdes de dopagens e coddigo dos materiais obtidos pelo método sol-

gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.

Si0:-Gd20::Er**/Yb*"/Eu* Cédigo dos materiais
S102-Gd203 SG

xgu: 0,1 % em mol SGEO1

xgr: 0,3; Xvb: 1,2 % em mol SGEY
xgr: 0,3; Xyb: 1,2; Xgu: 0,1 % em mol SGEYEO1
xgr: 0,3; Xyb: 1,2; Xgu: 1,0 % em mol SGEYEI
xgr: 0,3; Xyb: 1,2; Xgu: 3,0 % em mol SGEYE3
xgr: 0,3; Xyb: 1,2; Xgu: 5,0 % em mol SGEYES
xgr: 0,3; Xyb: 1,2; Xgu: 7,0 % em mol SGEYE7

Fonte: a autora.

O procedimento experimental usado foi baseado nos trabalhos reportados
anteriormente'**!*’7. Como precursor de Si, foi usado o Tetraetil ortosilicato (TEOS), de
formula CsH2004Si, massa molar = 208,33 g/mol, e d = 0,933g mL! a 20 °C. Inicialmente,
foram dissolvidos Gd203, Er203, Yb203 e EuxO3 (Sigma-Aldrich 99,99%) em uma solugao de
HCI:H20 na propor¢ao de 1:10 mL, respectivamente. Em seguida, fez a substitui¢do da dgua
presente na solu¢do por etanol anidro (99,8 % - Synth), para obtencao de solucdes etandlicas
dos respectivos metais. Essas solu¢des foram devidamente padronizadas por titulagdo usando
EDTA 0,01 mol L™ a pH = 5,9, utilizando uma solugdo tampao para o meio reacional. Foram
preparadas solugdes de Gd** e Si*" com uma relagdo estequiométrica de 30:70 entre esses
elementos e com concentragio de 0,445 mol L. A solug¢des de TEOS e HCI em razio molar
de 50:1 foram adicionadas a um béquer, onde também foi adicionado 10 mL de etanol anidro
(solugdo 1). Em outro béquer, as solugdes contendo os ions dopantes e Gd** foram adicionadas,
e devidamente diluidas a 10 mL de etanol anidro (solug@o 2). As duas solugdes foram mantidas

sob agitacdo constante por 15 minutos e, entdo, adicionadas uma a outra e, agitadas por mais
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30 minutos para a obten¢ao do sol. Em seguida, o sol foi mantido em estufa para secagem a 60
°C durante 24 h. Apds este tempo, obteve-se o xerogel e este, por sua vez, foi macerado em
almofariz de agata, e em seguida submetido a tratamento térmico a 900 °C (com taxa de
aquecimento de 10 °C min™') durante 8 h para a obten¢iio do material. Todos os materiais apos
serem tratados termicamente foram novamente macerados em almofariz de 4gata para a
obtenc¢ao do material final. A Tabela 3 apresenta os reagentes utilizados na sintese, bem como

seus fornecedores.

Tabela 3 - Reagentes utilizados na preparagdao dos materiais obtidos pelo método sol-gel, apos

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.

Reagente Fornecedor
TEOS 99,00% (GC) Sigma-Aldrich
Gd20399,99% Sigma-Aldrich
Er20399,99% Sigma-Aldrich
Yb20399,99% Sigma-Aldrich
Eu20399,99% Sigma-Aldrich
HCI137% P.A. ACS Quimica Moderna
Alcool etilico Anidro 99,8% Synth

EDTA 0,01M NEON

Fonte: a autora.

Para melhor visualizag¢do, na Figura 9, ¢ apresentado o procedimento experimental da

preparagao dos materiais.



51

Figura 9- Fluxograma representativo da obten¢do dos materiais obtidos pelo método sol-gel,

apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.

Solugao 1 Solucao 2
Etanol anidro + TR3*
TEOS + Etanol anidro + HCI (Xg: 0,05 0,3; Xy, 0,0; 1,2; xp,

0,0 - 7,0 % em mol)

1 5min sob agitagido
v
Solugao 2 adicionada a solugdo 1

30min sob agitacido

Estufa a 60 °C por 24h

v
Maceracgao

v
Tratamento térmico a 900 °C por 8h

A\
Maceragio

v

Obtencao do material final

Fonte: a autora.

Todos os materiais obtidos foram caracterizados pelas técnicas apresentadas a seguir.
3.2. Técnicas de caracterizaciao
3.2.1. Difratometria de raios X (DRX) e Método de Refinamento de Rietveld

A fim de avaliar a estrutura, foi utilizada a Difratometria de raios X. Os materiais foram
analisados usando o difratdmetro PANalytical, modelo EMPYREAN (40 kV x 30 mA), com
radiacio de cobre (Cu Ko (Mka1=1,5405 A, Akpp=1,5444 A, Ika/ Iks»=0,5), com varredura
continua, passo de varredura igual a ~0,0263° (20), aproximadamente 120 s por passo. As
medidas foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de Ciéncias Fisicas (LICF) da

Universidade Federal da Integracao Latino-Americano (UNILA), Foz do Iguagu, Parana, em
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parceira com o GIMavFUN (Grupo Interdisciplinar em Materiais Avangados e Funcionais), sob
coordenagdo do Prof. Dr. Marcio de Sousa Goes.

O refinamento dos padrdes de difragdo de todas os materiais foi feito pelo método de
Rietveld!**!* usando o programa General Structure Analysis System (GSAS)" e interface
grafica EXPGUI'!. Para o ajuste do perfil dos picos de difragdo foi usada a funcio pseudo-
Voigt de Thompson-Cox Hastings'>?. O modelo de Peter Stephens'** .

3.2.2. Espectroscopia vibracional de absor¢cdo no infravermelho com transformada de

Fourier (IVTF)

Os materiais foram caracterizados por espectroscopia vibracional de absor¢ao na regiao
do infravermelho com transformada de Fourier (IVTF). Foram feitas pastilhas dos materiais
dissolvidos em KBr em grau espectroscopico utilizando-se uma prensa a 40 kN durante 1
minuto. Os espectros entre 4000 e 325 cm™!, com resolucdo de 4 cm™, foram adquiridos em um
Espectrofotometro de IV-TF Shimadzu, IR PRESTIGE-21 do Laboratorio multiusuario da

Universidade Federal de Uberlandia.

3.2.3. Microscopia eletronica de varredura (MEYV) e Espectroscopia de raios X por dispersdo

de energia (EDX)

Os materiais foram dispersos em alcool anidro usando um banho ultrassom EcoSonics
por 15 minutos, aplicadas sobre um substrato de silicio e secas em estufa Quimis a 70 °C por 1
hora. A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada utilizando a
microscopia Vega 3 TESCAN, operando a 20 e 30 kV, utilizando um detector de elétrons
secundario. As medidas por Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX) foram
realizadas utilizando um detector EDX OXFORD (Oxford Instruments, Bucks, Inglaterra),
operado a 20 kV, acoplado ao microscépio eletronico de varredura VEGA 3 TESCAN. Os
equipamentos utilizados estdo localizados no Laboratério Multiusudrio da Universidade

Federal de Uberlandia.
3.2.4. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

Os espectros de excitagdo foram obtidos usando um espectrofluorimetro Fluorolog-3
Horiba Jobin Yvon (FL3-22) com monocromadores duplos, detector fotomultiplicadora R928P
e uma lampada de Xendnio de 450 W como fonte de excitagdo. A amostras na forma de pds

foram compactadas em um porta amostra posicionado a 22,5° em relagdo ao detector. As
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medidas foram registradas com fenda de excitacdo de 0,5 nm, passo de 0,5 nm por coleta, tempo
de integracdo de 0,1 s e fendas de emissao entre 0,5 ¢ 5,0 mm; de acordo com os comprimentos
de onda de emissdo fixados, foram usados alguns filtros de vidro banda longa (longpass) de
400, 515 ¢ 550 nm.

Os espectros de emissdo no visivel foram obtidos usando o mesmo equipamento citado
anteriormente, utilizando como fontes de excitacdo a lampada continua de xendnio de 450W ¢
o laser continuo (CW) operando em 980 nm DMC) em poténcias variando entre 100 mW e
1400mW. As medidas foram registradas com fendas de excitagdao (da lampada) entre 0,5 ¢ 4
nm e fenda de emissao de 0,5 nm. Passo de 0,5 nm e tempo de integragao de 0,1 nm e filtros de
banda longa de 400 e 495 nm, foram usados nestas medidas.

As medidas de decaimento de emissdo do estado excitado na regido do visivel foram
obtidas no mesmo equipamento e detector citados acima, usando lampada pulsada de xendnio
de 450W, com pulsos de cerca de 40 ps. Tais medidas de tempos de vida de estados excitados
foram registradas com fendas de excitacdo e de emissdo entre 2 € 7 nm, tempo entre pulsos
(time between flashes) de 41 ms, contagem de pulsos (flash counts) de 60 atraso inicial de 50
us, tempo de coleta (sample window) de 1 ms, e passo de atraso (delay increment) de 20 e 50
us.

As medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras de Ribeirdao Preto- USP em colaboragdo com o Grupo de Pesquisa Mater

Lumen sob a coordenacao da Professora Dra. Rogéria Rocha Gongalves.
4. CARACTERIZACAO
4.1. Difratometria de raios X (DRX) e Método de Refinamento de Rietveld

Os difratogramas de DRX dos materiais (Figura 10) apresentaram picos atribuidos a

estrutura cubica do Gd,0Os3, correspondente a ficha PDF 65-3181, com grupo espacial 1a3 (206).
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Figura 10 - Difratogramas dos materiais obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento térmico

a 900 °C/ 8 h.
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Fonte: a autora.

O método de refinamento de Rietveld ¢ uma ferramenta para investigacdo da estrutura
de compostos policristalinos a fim de obter a melhor aproximacao entre os difratogramas
calculado e observado experimentalmente. Muitas fases podem ser analisadas simultaneamente,
sendo que parametros tanto da estrutura cristalina quando os relacionados com caracteristicas
fisicas e instrumentais sdo refinados até que o melhor ajuste seja obtido. Os graficos finais de
Rietveld dos materiais foram obtidos e estdo apresentados na Figura 11.

Nota-se qualitativamente pelos graficos de Rietveld que o perfil experimental e o tedrico
calculado estdo muito proximos. A diferenga entre suas intensidades ¢ representada pela linha
cinza e ¢ minima, indicando um desempenho satisfatorio do refinamento.

A qualidade do refinamento ¢ avaliada por meio dos indices Rywp, Rexp, RF, Rprage € ¢* €
estdo apresentados na Tabela 4, obtidos no ciclo final para todos os materiais. O Ryp € 0
relacionado com a convergéncia do refinamento, sendo melhor quanto menor for o seu valor.
O Rexp € 0 valor estatisticamente esperado para Ryp. O ¢? também é um indicio do andamento
do refinamento e deve estar proximo de 1,0 ao final do refinamento, indicando que nada mais

pode ser melhorado, uma vez que o Ry, j& atingiu o valor médximo de convergéncia.
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Ainda que seja possivel julgar a qualidade de um refinamento por meio desses indices,
nenhum deles esta relacionado com a estrutura cristalina de fato, mas somente ao perfil dos
difratogramas. Embora fundamentados no fator de estrutura (Fnx) e na intensidade (Ink) os
indices Rr e Rpmgg dd0 a confiabilidade da estrutura cristalina, podendo ser usados para
acompanhar a melhoria no modelo estrutural.

Os indices sdo tnicos e variam de acordo com o perfil do material refinado, ainda assim,

os valores dos indices deste trabalho estdo de acordo com os encontrados na literatura para o
Gd203154~156
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Figura 11 - Grafico final de Rietveld para os materiais obtidos pelo método sol-gel, apds

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.
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Tabela 4 - Indices de qualidade e parametros de rede obtidos pelo Refinamento de Rietveld para os materiais obtidos pelo método sol-gel, apds

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.

*SG SGE01 SGEY SGEYEO(1 SGEYEL1 SGEYE3 SGEYE5 SGEYE7
a (A) 10,813 10,900 10,813 10,808 10,810 10,810 10,815 10,813
V (A% 1264,278 1295,056 1264,453 1262,383 1263,199 1263,303 1264,910 1264,372
d (g/cm?) 7,618 7,437 7,617 7,629 7,624 7,624 7,614 7,617
Rup (%) 2,86 3,12 2,92 2,95 2,90 2,93 2,88 2,84
Rexp 2,23 2,49 2,32 2,35 2,30 2,33 2,27 2,24
Rr (%) 8,52 11,02 9,90 4,77 8,70 9,97 8,16 7,15
Rbrage (%) 5,26 8,83 8,67 3,70 7,15 7,45 6,20 6,19
2 1,31 1,29 1,18 1,15 1,16 1,20 1,10 1,17

* Fase cubica

Fonte: a autora.
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Pelo refinamento, para o material de SG, foi possivel detectar 8,24% da fase
monoclinica do Gd203 (C2/m — PDF 42-1465) além da estrutura cubica Ia3 (Figura 12)'%’. Para
os materiais dopados ndo foram observados picos atribuidos a quaisquer outras fases, indicando
a insercdo eficiente dos dopantes Er**, Yb**, e Eu** na matriz Si0,-Gd>03'*%, mesmo nas mais
altas concentra¢des, devido a grande semelhanca dos raios idnicos dos elementos. Tal
comportamento ¢ coerente com a lei de Vergard que diz que para se obter uma completa solugao
solida entre o ion dopante e o ion a ser substituido, deve-se ter um limite em torno de 15% de
diferenca entre os raios 10nicos, valéncia semelhante, além de que os 6xidos dos respectivos
metais sdo formados com as mesmas estruturas cristalinas'>>'®". A baixa modificacdo nos
parametros de rede do Gd>O3 quando incorporados demais ions TR demonstra eficiente matriz

145 6 Liu e colaboradores'®!. Em

na incorporagao, como observado por Ferrari e colaboradores
sistemas binarios de Gd>Os contendo SiO, também s3o reportados resultados semelhantes'®?.
Estudos relatam que as transi¢des de fases para o Gd203; com o aumento da temperatura
comumente segue a ordem cuibica (C) — monoclinica (B) — hexagonal (A)!>%!93:1%* Um ponto
que deve ser levado em consideragdo e que se verifica € que a presenca dos ions dopantes pode
atuar como estabilizadores da fase cristalina cibica do Gd,O3 impedindo a formagao do sistema
cristalino monoclinico observado para o material sem a presenca de dopante (SG). Estes ions
podem atuar na superficie do cristalito durante sua formagdo impedindo sua mudanca para o

sistema monoclinico ou entdo fazendo com que todo sistema de monoclinico se transforme em

cubico'.
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Figura 12 — Representagdo das estruturas ctbicas (Ia3) e monoclinica (C2/m) do o6xido de

gadolinio.

Estrutura Cubica

Fonte: a autora.

Conforme mostrado em outros estudos, os raios idnicos dos dopantes podem afetar os
pardmetros de rede do Gd»03'®1%7. Quando comparado ao SG, para o material SGEO1, a
insercdo de Eu** provoca um aumento nos parametros de célula devido ao maior raio do Eu**
(0,947 A, NC = 6) em relacdo ao Gd** (0,938 A, NC = 6). Do Contrario, a inser¢io dos dopantes
Er** e Yb*" na a amostra SGEY gera uma diminuicdo dos pardmetros, sendo 0,890 (NC = 6) e
0,868 A (NC = 6) seus raios idnicos, respectivamente®®!°%1%°  Tal comportamento pode ser
efeito de passivagdo na superficie dos cristalitos, gerando uma pressao capaz de diminuir os
parametros de rede a medida em que mais ions de TR sdo adicionados. Para as amostras

triplamente dopadas observa-se a tendéncia de aumento dos pardmetros com o aumento da

concentracdo de Eu’”".
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4.2. Espectroscopia vibracional de absorcio no infravermelho com transformada de

Fourier (IVTF)

Na Figura 13 estdo apresentados os espectros obtidos por IVTF de todos os materiais
obtidos pelo método sol-gel, apds tratamento térmico a 900 °C. Os ruidos de 1320 a 1960 e
3505 e 3900 cm™ sdo atribuidos a ligacdo O-H relacionados com vapor de dgua. O tratamento
térmico a 900 °C tende a eliminar possiveis moléculas de dgua ou grupamentos OH
remanescente da reacdo quimica do processo sol-gel, o que explica a baixa intensidade
observada'#!7%!71 " A banda posicionada em 1383 cm™!' refere-se a ligagdes C — O. Em 1101
cm! e 797 cm™' sdo bandas atribuidas aos estiramentos assimétricos e simétricos da ligagdo,

nSi-O-Si, respectivamente'’?

. A presenga destas bandas ¢ uma indicagdo da formagao da rede
de SiO apods a realizagdo do tratamento térmico. As bandas posicionadas em 410 cm™ e 540
cm’! s3o caracteristicas dos modos vibracionais da ligacdo quimica Gd-O presente no Gd»O:.
Com o aumento da concentracdo de dopagem ¢ observada uma diminui¢do da intensidade
dessas bandas, uma vez que ligagdes TR**- O s3o formadas, substituindo algumas liga¢cdes Gd

-0.

Figura 13 - Espectros vibracionais de absor¢ao na regiao no infravermelho dos materiais obtidos

pelo método sol-gel, apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.
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Fonte: a autora.
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4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por

dispersao de energia (EDX)

A fim de avaliar a morfologia dos materiais obtidos, foram feitas analises de MEV, as

imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 14.
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Figura 14 — Imagens de MEV dos materiais obtidos pelo método sol-gel, apds tratamento
térmico a 900 °C/ 8 h.
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Fonte: a autora.
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Nas imagens de MEV neste trabalho, para todos os materiais ¢ possivel observar o
processo de sinterizagdo entre as particulas devido ao aumento da temperatura, resultando na
formagio de placas dos materiais. Leonardo e colaboradores (2018)'*’, reportaram em seu
trabalho, por meio de MEV e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), que o sistema
Si02-Gd»03 dopado com TR*" sintetizado via sol-gel apds tratamento térmico a 900 °C leva a
formacdo de nanoparticulas de Gd>O; dentro de uma matriz amorfa de SiO,. Utilizando a

técnica de EDX foi possivel obter espectros apresentados na Figura 15.
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Figura 15 - Espectros de EDX dos materiais obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h.
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Para todos os materiais sdo observadas bandas caracteristicas dos elementos quimicos
que os compde. Além disso, durante as analises tomou-se o devido cuidado de fazer uma
varredura em diferentes pontos do material de modo a avaliar se a concentragdo de elementos
quimicos variava em diversos pontos do material. Os resultados mostraram que ndo houve

variagdo da intensidade das bandas dos diferentes elementos.
5. PROPRIEDADES LUMINESCENTES

Nesta sessdo serdo investigadas as propriedades luminescentes dos materiais obtidos
pelo método sol-gel, apods tratamento térmico a 900 °C/ 8 h. Todos os espectros foram obtidos

em temperatura ambiente.
5.1. Downconversion
5.1.1. Espectros de Excitacdo

Estdo apresentados da Figura 16 a Figura 19 os espectros de excitacdo dos materiais
obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura
ambiente. Os espectros de excitagdo do material dopado com Eu** foram monitorados com Aem

=537,00; 553,00; 562,00 ¢ 610,00 nm.
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Figura 16 - Espectros de excitagdo materiais obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, Aem = 537,00 nm, registrados em temperatura ambiente.

Intensidade normalizada / u. a.

Fonte: a autora.
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Figura 17 - Espectros de excitagdo materiais obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, Aem = 553,00 nm, registrados em temperatura ambiente.
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Figura 18 - Espectros de excitagdo materiais obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, Aem = 562,00 nm, registrados em temperatura ambiente.
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Figura 19 — Espectros de excitagdo materiais obtidos pelo método sol-gel, apds tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, Aem = 610,00 nm, registrados em temperatura ambiente.
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Nos espectros de excitacdo foram observadas bandas posicionadas em 247,50 e 274,50

nm atribuidas as transi¢des ®S7, — °Dye *S72 — °Iy, respectivamente, provenientes dos fons
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Gd*". A banda larga de 240,00 a 295,00 nm ¢ atribuida a banda de transferéncia de carga (BTC)
0%*(2p) — Eu*'(4f%), indicando transferéncia de energia entre a matriz e os ions TR presentes
nela' .

As linhas de excitacdo finas localizadas entre 290,0 ¢ 470,0 nm sdo atribuidas as
transi¢des intraconfiguracionais 4f—4f do fon Eu*". As bandas sdo geradas a partir do nivel de
energia 'Fy para os niveis excitados (em nm): *Hs (313,00), °D4 (366,00), °L7 (379,00), °Ls
(389,00), *Ds (406,00), °D, (463,00) e °D; (536,00). Em 521,00 nm encontram-se as bandas

associadas as transigdes ‘I1s2 — *Fs € *I1s2 — *F312 do ion Er**, mostrando que este ion também

¢ acionado durante a excitacdo do material.
5.1.2. Espectros de Emissdo

Estao apresentados da Figura 20 a Figura 23 os espectros de emissdao materiais obtidos
pelo método sol-gel, apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura

ambiente, sob diferentes comprimento de onda de excitagdo.
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Figura 20 - Espectros de emissdo materiais obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento
térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura ambiente, sob excitacdo em 242,00; 247,25;

247,50 nm.
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Figura 21 - Espectros de emissdo materiais obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura ambiente, sob excitacdo em 274,00 nm.
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Figura 22 - Espectros de emissdo materiais obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura ambiente, sob excitagdo em 379,00; 394,00

nm.
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Figura 23 - Espectros de emissdo materiais obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, registrados em temperatura ambiente, sob excitacdo em 521,00 nm.
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Nos espectros de todas os materiais dopados com Eu®" sio observadas bandas
caracteristicas de transi¢des intraconfiguracionais f-f deste ion. As bandas em 578,00 a 589,00,
de 589,00 a 600,00, em 610,00, 660,00, e ~690,00 nm, estdo associadas as transicdes *Do —
"Fo, °Do — F1, Do — "F2,°Dg — 'F3 e Dy — 'F4, respectivamente. Sabe-se que para
sesquidxidos de TR clibicos, cerca de 75% dos ions Eu*" ocupam sitios de simetria do tipo Ca,

174 Nos espectros da Figura 20 e Figura 21

enquanto que 25% estdo localizados no sitio Se
observa-se que a transi¢do Dy — 'Fy apresenta duas bandas, 581,00 e 587,00 originadas pela
ocupagio do ion Eu*" nos sitios Cz e Se, respectivamente. A alta intensidade da transi¢io *Do
— "F, e 0 aparecimento das finas bandas entre 570,00 e 700,00 nm associadas as transi¢des *Do
— "Fy (J: 0 — 4) observados nos espectros indicam que o ion Eu®" se encontra em um sitio de

. . . ~ : P fai1a?7,147,175
simetria sem centro de inversao e no mesmo ambiente quimico para todas os materiais .
Em todos os materiais dopados com Er’" sdo observadas bandas de emissdes na regido

do verde do espectro eletromagnético, associadas as transi¢des Hi12 — *Iis (~ 529,00 nm) e
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S35 — 1512 (~552,00 nm) do ion Er**!7°, Realizando a excitagio dos materiais diretamente na
matriz (Aexc = 242,00 - 247,50 e 274,50 nm) observa-se que as bandas relacionadas as transi¢des
2Hi1p — ‘Tispn € *Ssp — “Lispn (Br*) possuem baixa intensidade. Além disso, nos espectros do
material SGEY foram observadas bandas referentes as transi¢cdes *Do — 'Fy (J: 0 — 4) do Eu®",
indicando uma possivel contaminacao desses ions no momento da sintese. Nos espectros sob
excitacdo em 379,00 — 394,00 e 520,00 nm essas transi¢des ndo sao observadas (Figura 22 e
Figura 23); ademais, h4 o aparecimento de bandas de baixa intensidade na regido do vermelho
relacionadas a transi¢io *Fon — “Iys Er** (~670,00 nm).

Para que haja a emissao € necessario que haja excitagao eletronica, por meio de alguma
fonte de excitagdo, como por exemplo, fétons em comprimento de onda especificos. Em
seguida, o processo de fotoluminescéncia ocorre, e isso pode ocorrer por meio de diversos
mecanismos. Sendo assim a Figura 24 ilustra uma proposta do mecanismo evolvido no processo

de luminescéncia que ocorre nesses materiais.
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Figura 24 - Diagramas de niveis de energia parcial para a matriz Si0»-Gd,0s, Eu** e Er**, bem

como mecanismos de transferéncia de energia.
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Fonte: a autora.

Sob excitacao em 242,00; 247,50 e 274,50 nm a populagao dos estados excitados ocorre
via transicdes 5S7, — °Dje #S7» — 6I; do ion Gd**, seguida de perda de parte da energia por
meio de relaxacio multifonica até a populacdo do nivel °Py (Gd*"), que transfere energia para
os niveis *Hy (Eu*"). Por meio de relaxacdo, o nivel emissor Dy (Eu*") é populado, gerando as
transi¢des *Do— "Fj (J: 0 — 4), as quais sdo observadas nos espectros de emissio. As bandas de
baixa intensidade relacionadas com as transi¢des do Er*" ocorrem devido aos decaimentos
radiativos dos niveis emissores “Hi1/12, *S3/2 € *lo2 a0 fundamental *I;s,2, alimentados pelo nivel
de energia Dy (Eu’").

Diferentemente, a excitacdo em 379,00 - 394,00 nm ocorre diretamente no ion Eu®",
relacionadas com as transigdes 'Fo — °L¢ € 'Fo — L7, respectivamente. Devido a proximidade
que esses niveis de energia apresentam entre si, os niveis emissores do Er'* ?Hji ¢ *S3/ sdo

populados a partir do nivel Dy do Eu®*, seguida de decaimento nio-radiativo. Ao decairem aos
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estados fundamentais, sdo observadas as bandas intensas localizadas em 529,00 e 552,00 nm
relacionadas com as transi¢des *Hiip — *Lisp € *Szp — *lisp, respectivamente, além das
emissdes do’F;y (J: 0 — 4) Eu**(Figura 22).

A excitagdo em 521,00 nm ocorre via transi¢do *I1s» — “F72 do ion Er**, que transfere
parte dessa energia para o nivel excitado Dy do Eu’*. Os elétrons decaem ao estado
fundamental emitindo radiagdo visivel correspondente as transi¢des “Hiiz — *lisn e *Szn —
152 do Er** e "F; (J: 0 — 4) do Eu’* (Figura 23). Observa-se que ao aumentar o comprimento
de onda de excitacio, as transi¢des dos fons Er** sdo favorecidas em detrimento das transicdes
atribuidas as emissdes dos ions Eu*".

A transi¢do *Do—'F, hipersensivel, permitida por DE, apresenta variagdes na sua
intensidade em fungio da microssimetria em torno do ion Eu®". Assim, sua intensidade sera
aumentada quando o ion Eu®" estiver localizado em sitios de baixa simetria. Diferentemente, a
transi¢do “Do—'F1, permitida por DM ndo apresenta variagdes na sua intensidade devido ao
ambiente quimico, permanecendo praticamente constante. Portanto, a razdo entre as
intensidades dessas duas transi¢cdes nos da importantes informagdes sobre o sitio de simetria
em que o fon Eu** est4 localizado, sendo quanto maior essa razio, maior formacio de sitios de
simetria. As razdes (Do — 'F2)/(°Do — ’Fi) para os materiais foram calculadas e estdo

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Razdo da intensidade das emissdes relacionadas com as transi¢des (*Do — "F2)/(°Do

— "Fy) do ion Eu*™.

Materiais dexe / NM (’Do — "F2)/(°Do — "F1)
24725 4.09
274.50 421
SGEO1 394.00 3.00
521,00 2.71
242.00 5.06
274.50 4.88
SGEYEOI 379.00 5.19
521,00 3.08
247.50 6.10
SGEYEI 274.50 6.04
379.00 6.36
521,00 458
24725 7.02
SGEYE3 274.50 7.00
379.00 6.76
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521,00 3.02
247.25 715
274.00 714
SGEYES 394,00 6.32
521,00 423
247.25 7.46
274.50 735
SGEYE7? 379,00 5.42
521,00 3.6

Fonte: a autora.

Ao analisar a Tabela 5 observa-se que a razio (*Do — "F2)/(°Do — "F) varia entre 2,71
(SGEO1) e 7,46 (SGEYE7). Sob excitagdo no fon Gd** (242,00 — 247,50 nm), observa-se uma
tendéncia de aumento nos valores da razdo (Do — "F2)/(°Do — 'F1) de acordo com o aumento
da concentracdo de Eu®". Tal comportamento indica que a simetria da vizinhanca de Eu**
diminui, formando menos sitios de alta simetria, resultando na maior intensidade da transi¢cao
Dy — 'Fa. Tal perturbagio do ambiente quimico do Eu*" na rede da matriz causada pela
concentracao de dopagem reforca a sensibilidade do ion ao ambiente quimico.

Diferentemente, quando os materiais sdo excitados diretamente no ion Eu** (379,00 -
394,00 nm), 0 mesmo comportamento acontece até a concentracio 3,0% em mol de Eu**, porém
diminui e aumenta para 5,0 e 7,0%, respectivamente. Quando excitadas diretamente no ion Er**
(521,00 nm), observa-se um aumento na razio (°Do — "F2)/(°Do — "F1) até o material SGEYEI1,
seguido de flutuacdes nos valores at¢ SGEYE7.

Assim como observado neste trabalho em que a concentragdo da dopagem com ions
Eu** altera a intensidade da transi¢do Do — "Fz e a razdo (Do — "F2)/(°Do — F)), estudos
mostram como outros fatores também podem afetar essa razdo. Rosa e colaboradores'”’
reportam que nio houve mudancas significantes na razio (Do — 'F2)/(°Dy — 'F1) do material
Ba; xEuxMoO4 com o aumento da dopagem de Eu** de 0,01 para 0,075 mol, porém observaram
uma diminui¢@o para a amostra dopada com 0,145 mol, indicando aumento na simetria ao redor
do ion Eu**. You e Nogami'”® reportaram o aumento da relacdo (°Dy — "F2)/(°Dy — "F1) dos
vidros de TiO, — SiO> com fons Eu**, devido ao maior grau de covaléncia Eu-O gerado pelo
aumento da concentracdo de TiO> no sistema. Firmino e colaboradores relatam aumento na
relacdo (Do — "F2)/(°Dy — "F1) com o aumento da concentragio de dopagem de 0,2 para 0,5

% de Sr** no material SiO>-Y,0s3:Eu*", Sr**, indicando que a dopagem com 0,5 % de Sr**
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provoca mudanca no dipolo elétrico do sistema. A partir dessa concentra¢do houve diminuicao

na relacdo quando o material é dopado com 1, 3, e 10 % de Sr**!14,
5.1.3. Tempo de vida do estado excitado (z).

O tempo de vida do estado excitado (t) *Dy para os materiais dopados com ions Eu** foi
determinado a partir do ajuste exponencial das curvas de decaimento da luminescéncia da
transicdo *Dy — "F2 do ion Eu** com Aem: 610,00 nm e Aexe: 247,50 nm (Figura 25 e Tabela 6,
hexc: 274,50 (Figura 26 e Tabela 7), Aexc: 394,00 (Figura 27 e Tabela 8) € Aexe: 521,00 (Figura
28 e Tabela 9).

Figura 25 - Curva de decaimento do estado excitado Dy do ion Eu** para os materiais obtidos
pelo método sol-gel, apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitacdo em 247,50 nm e

emissdo fixada em 610,00 nm.
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Fonte: a autora.

A Tabela 6 apresenta os valores calculados de t, bem como outras condi¢des das

analises.

Tabela 6 - Tempo de vida do estado excitado *Dy para os materiais obtidos pelo método sol-
gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitagdo em 247,50 nm e emissdo fixada em

610,00 nm.

Si0:-Gd203:Er*/Yb3 /Eu®t hexe/NM | Aem/nm | T/ ms R?
SGEO1 247,25 610,5 1,941 0,9993
SGEYEO1 242,00 610,5 2,488 0,9947
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SGEYEI 247,50 610,5 2,987 0,9913
SGEYE3 247,25 610,5 2,237 0,9972
SGEYES 247,00 610,5 1,602 0,9998
SGEYE7 247,25 610,5 0,902 0,9973

Fonte: a autora.

Sob excitacdo em Aem = 242,00 — 247,50 nm € possivel observar que o tempo de vida
aumenta de 1,941 (SGEO1) para 2,488 (SGEYEO1), e para o maior valor 2,987 (SGEYE1). Os
valores de tempo de vida diminuem a partir desta concentracao, atingindo o valor minimo de

0,902 para o material SGEYE7.

Figura 26 - Curva de decaimento do estado excitado Dy do ion Eu** para os materiais obtidos
pelo método sol-gel, apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitacdo em 274,50 nm e

emissdo fixada em 610,00 nm.
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Fonte: a autora.

A Tabela 7 apresenta os valores calculados de t, bem como outras condi¢des das

analises.

Tabela 7 - Tempo de vida do estado excitado *Dy para os materiais obtidos pelo método sol-
gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitagdo em 274,50 nm e emissdo fixada em
610,00 nm, com decaimento exponencial de primeira ordem.
Si02-Gd,03:Er**/Yb* /Eu** dexe/NM | Aem/nm | T/ms R’
SGEO1 274,50 610,5 1,796 0,9991
SGEYEO1 274,50 610,5 2,004 0,9977




79

SGEYEI 274,50 610,5 2,331 0,9962
SGEYE3 274,50 610,5 1,417 0,9999
SGEYES 274,50 610,5 1,458 0,9999
SGEYE7 274,50 610,5 0,871 0,9999

Fonte: a autora.

Por meio da Figura 26 e Tabela 7, sob excitacdo em Aem = 274,50 nm, € possivel observar
que o tempo de vida aumenta de 1,796 (SGEO1) para 2,004 (SGEYEO1), e para o maior valor
2,331 (SGEYE1). Os valores de tempo de vida diminuem a partir desta concentragdo, atingindo
o valor minimo de 1,417 para o material SGEYE7. Além disso, o ajuste exponencial de primeira
ordem ¢ o mais adequado apenas quando os materiais sao excitados em 274,50 nm.

A diminui¢o do tempo de vida em fun¢io do aumento da dopagem de Eu** a partir de
1,0 % em mol indica que ha uma supressdao da luminescéncia do material. Tal comportamento
pode ser provocado pelo quenching de concentragdo, que consiste na redistribui¢do nao-
radiativa de parte da energia do ion ativador para um ion vizinho por meio de relaxacao cruzada
(RC). O aumento da concentracdo favorece a diminuicdo das distdncias entre os ions e
consequentemente mecanismos de relaxacdo cruzada sdo favorecidos em detrimento dos
processos via mecanismos radiativos. Esse comportamento, observado quando a excitagao ¢
diretamente nos ions Gd**, é indicio de que o material triplamente dopado com Er**, Yb* e 1,0

% em mol de Eu** é a concentracio 6tima de Eu’* para o sistema de Si0>-Gd,Os.
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Figura 27 - Curva de decaimento do estado excitado Dy do ion Eu*" para os materiais obtidos

pelo método sol-gel, apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitagdo em 379,00; 394,00

nm e emissao fixada em 610,00 nm.
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Fonte: a autora.
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A Tabela 8 apresenta os valores calculados de t, bem como outras condi¢des das

analises.

Tabela 8 - Tempo de vida do estado excitado *Dy os materiais obtidos pelo método sol-gel, apos

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitagao em 379,00; 394,00 nm e emissao fixada em

610,00 nm.
Si02-Gd,03:Er**/Yb*/Eu®* dexe/NM | Aem/nm | T/ms R?

SGEO1 394,00 610,5 2,061 0,9956
SGEYEO1 379,00 610,5 1,741 0,9969
SGEYEI1 379,00 610,5 1,697 0,9999
SGEYE3 379,00 610,5 1,329 0,9999
SGEYES 394,00 610,5 1,353 0,9998
SGEYE7 379,00 610,5 0,820 0,9996

Fonte: a autora.
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Figura 28 - Curva de decaimento do estado excitado °Dy do ion Eu’' para os Curva de
decaimento do estado excitado Dy do ion Eu** para os materiais obtidos pelo método sol-gel,
apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitagdo em 521,00 nm e emissao fixada em 610,00

nm.
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Fonte: a autora.

A Tabela 9 apresenta os valores calculados de t, bem como outras condi¢des das

analises.

Tabela 9 - Tempo de vida do estado excitado *Dy para os materiais obtidos pelo método sol-
gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitagao em 521,00 nm e emissao fixada em

610,00 nm, com decaimento exponencial de segunda ordem.

Si02-Gd,03:Er**/Yb*/Eu** Aexe/NM | Aem/nm | T/ ms R?
SGEO1 521,00 610,5 1,664 0,9991
SGEYEO1 521,00 610,5 1,527 0,9995
SGEYEI1 521,00 610,5 1,429 0,9991
SGEYE3 521,00 610,5 1,277 0,9998
SGEYES 521,00 610,5 1,328 0,9998
SGEYE7 521,00 610,5 0,618 0,9997

Fonte: a autora.

Ao analisar a Figura 27 e Tabela 8 observa-se que os tempos de vida diminuem com o
aumento da concentracdo de Eu®" do maior valor 2,061 (SGEO1) para o menor valor 0,820

(SGEYE7). De maneira similar, na Figura 28 e Tabela 9 observa-se que os tempos de vida
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diminuem com o aumento da concentra¢io de Eu** do maior valor 1,664 (SGE01) para o menor
valor 0,618 (SGEYE?7).

De modo geral, os valores de tempos de vida diminuem com o aumento do comprimento
de onda de excitagdo, sendo mais altos para a excitacdo nos ions Gd** e os mais baixos para
excitagio nos fons Er’". Esse comportamento é coerente com o aumento das bandas
relacionadas as transi¢des do Er** (*Hiiz — “Lisp e *Ssn — “lisn) e consequentemente a
diminuicdo relativa das intensidades das bandas do Eu®*" (’F) (J: 0 — 4)), observadas nos
espectros de emissdo da Figura 20 a Figura 23. Assim, o aumento do comprimento de onda de

excitacdo favorece as emissdes do Er’* e desfavorece as do Eu**.
5.1.4. Diagramas de Cromaticidade

Da Figura 29 a Figura 32 estdo apresentados os diagramas de cromaticidade CIE
(Comissao Internationale de L’Eclairage) dos materiais sob excitagdo em diferentes
comprimentos de onda, montados a partir dos valores de X e Y da Tabela 10. Os diagramas

foram obtidos usando o Software Spectra Luz versao 1.0.
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Tabela 10 - Coordenadas (x,y) de cromaticidade CIE para os materiais obtidos pelo método sol-gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, sob

excitagdo em diferentes regioes.

§i02- G OsEr™ Vb Eu™ 242,00 - 247,50 nm 274,50 nm 379,00 — 394,00 nm 521,00 nm
X Y X Y X Y X Y

SGEOI 05686 | 03409 | 0,5992 | 03403 | 04327 | 0,3205 | 0,5869 | 0,4102

SGEY 05474 | 03789 | 05829 | 03606 | 03374 | 0,6044 | 0,3749 | 0,6183

SGEYEOI 0,6026 | 03487 | 05999 | 03497 | 03443 [ 05493 | 0,3904 | 0,6031
SGEYEI 0,6376 | 03404 | 06399 | 03390 | 04363 | 04614 | 0,4286 | 0,5652

SGEYE3 0,6526 | 03376 | 06539 | 03367 | 05255 | 0,3559 | 0,5120 | 0,4835

SGEYES5 06592 | 03353 | 06601 | 03344 | 10,6609 | 0,3275 | 0,5597 | 0,4364

SGEYE7? 0,6549 | 03361 | 06572 | 03341 | 10,5325 | 0,3251 | 0,5702 | 0,4260

Fonte: a autora.
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Figura 29 - Diagrama de cores dos materiais obtidos pelo método sol-gel, apds tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitacdo em 242,00; 247,50 nm.

Fonte: a autora.
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Figura 30 - Diagrama de cores dos materiais obtidos pelo método sol-gel, apds tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitagdo em 274,50 nm.

Fonte: a autora.
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Figura 31 - Diagrama de cores dos materiais obtidos pelo método sol-gel, apds tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitacdo em 379,00; 394,00 nm.
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Fonte: a autora.

Figura 32 - Diagrama de cores dos materiais obtidos pelo método sol-gel, apds tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h, sob excitagdo em 521,00 nm.
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Fonte: a autora.
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Nos diagramas de cromaticidade apresentados da Figura 29 a Figura 32 pode-se
observar a predominancia da cor vermelha quando a excitacdo ocorre no ion Gd** (em 242,00
- 247,50 nm e 274,50 nm), coerente com os espectros de emissio. E observado um
deslocamento nas cores emitidas, do laranja para o vermelho mais préximo a borda a medida
em que a concentragdo dos ions Eu** aumenta na matriz.

Quando os materiais sdo excitados em 379,00 - 394,00 nm os ions Eu®>* emitem na regidio
do vermelho e transferem energia para os ions Er’*, que por sua vez podem emitir no vermelho
e verde. Observa-se que para o material SGEO1, por apresentar baixa concentra¢do de dopagem,
ha uma mistura na coloragdo de emissdo roxa (caracteristica da matriz de Si0>-Gd»03) com a
vermelha (emissdo em 610,00 nm dos ions Eu*"). Para as outras composicdes, observa-se que
o aumento da concentracdo dos fons Eu** na matriz diminui a intensidade da emisso verde dos
ions Er*" implicando no deslocamento das cores do verde para o vermelho. Esse comportamento
esta coerente com os resultados apresentados na Tabela 5 em que a razao entre as bandas razao
I Do — "F2) /1 (°Dy — 'F1) aumenta até a dopagem com 5,0 % em mol de Eu**, indicando
maior emissdo em vermelho, representado pelo deslocamento homogéneo no diagrama de
cromaticidade até a mesma concentragio. Aumentando a concentracdo de Eu** de 5,0 para 7,0
% em mol observa-se uma diminuigdo na relagdo I (°Dg — "F2) /I (°Do — "F1), assim como no
diagrama ¢ observado o blue shift.

Quando a excitacdo ¢ feita na regido de 521,00 nm, observa-se um alto carater
monocromatico das emissdes, uma vez que os pontos correspondentes estao muito proximos ao
vértice. De todas as regides, essa € a que apresenta maior sintonia de cores da regido verde para
vermelha com o aumento da dopagem com Eu’*. Ressalta-se que nessa regido, os fons Er’* sdo
responsaveis pela absor¢do da energia, podendo emitir em verde e/ou vermelho. O material
representado por B no diagrama da Figura 32 (SGEOI1) apresenta colora¢do vermelha,
caracteristica do ion dopante. Para o material SGEY, observa-se a predomindncia da emissdao
verde, referente as transigdes “Hiii2 — “Iisp, *S32 - *Iisp (Er*"). Conforme a concentragio da
dopagem com fons Eu*" aumenta, ha uma alimentagdo dos niveis de energia do Er** para o Eu**
promovendo uma emissdo no vermelho observada pela intensificacdo desta cor no diagrama de

cromaticidade.
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5.2. Upconversion
5.2.1. Espectros de emissio

Os materiais obtidos pelo método sol-gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h foram
submetidos a analise de Espectroscopia de Fotoluminescéncia na regido do visivel utilizando
um laser de diodo a 980,00 nm como fonte de excitagdo, variando-se a poténcia do laser de 100

a 1400 mW. Os espectros resultantes estdo apresentados da Figura 33 a Figura 38.

Figura 33 - Espectro de emissao no visivel (upconversion) de SGEY obtido pelo método sol-

gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8§ h.
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Fonte: a autora.
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Figura 34 - Espectro de emissdao no visivel (upconversion) do material SGEYEO1, obtida pelo

método sol-gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.
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Figura 35 - Espectro de emissdo no visivel (upconversion) do material SGEYEI, obtida pelo

método sol-gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.
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Fonte: a autora.
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Figura 36 - Espectro de emissdo no visivel (upconversion) do material SGEYE3, obtida pelo

método sol-gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.
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Fonte: a autora.
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Figura 37 - Espectro de emissdo no visivel (upconversion) do material SGEYES, obtida pelo

método sol-gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.
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Figura 38 - Espectro de emissdo no visivel (upconversion) do material SGEYE7, obtida pelo

método sol-gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.
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Fonte: a autora.

Em todos os espectros sdo observadas emissdes na regiao do verde (500 a 575 nm),
associadas as transicdes *Hiip — “lisn e *S3n — *lisn, € na regido do vermelho (650 nm),
associada a transi¢do *Fon, — *I152, do ion Er**!7°. Além disso, para os materiais dopados com
Eu**, foi possivel observar a transi¢do Do — "F2 (610 nm) deste ion.

Com a finalidade de entender por meio de qual mecanismo o upconversion acontece ¢
importante determinar a quantidade de fotons excitados envolvidos no processo. Para isso,
foram analisadas a variacdo nas intensidades das emissdes nas regides do vermelho e verde.

179

Bem como Liang e colaboradores' ” observaram, a intensidade da emissao upconversion

(Iem) € proporcional a poténcia do laser (P) elevado ao numero de fotons excitados (n)'*°,

conforme mostra a Equagao 1.
loy < P™(3) Equacdo 1

A partir da lineariza¢do os valores de n foram determinados para todas os materiais e

estdo apresentados na Figura 39. O valor da inclina¢do (n) de aproximadamente 2,00 indica a
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participagdo de dois fotons no processo. Da mesma forma, o valor de inclinagdo de
aproximadamente 3,00 sugere que o mecanismo de upconversion do material € um processo de

absorcdo de trés fotons e, portanto, trata-se de processo multifotonico's!.
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Figura 39 - Fotons envolvidos no upconversion dos materiais obtidos pelo método sol-gel, apos

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.
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Para a regido vermelha, ¢ observado que o numero de fotons varia de 2,55 do material

SGEYEI para 1,46 do material SGEYE3, relacionada com a transi¢do Dy — "F» do Eu** e *Fo)

— *I15p do Er**. Apesar de o niimero de fétons diminuir, o aumento da concentragdo de Eu

3+

aumenta a intensidade da transicdo Dy — 'F, em até 66 vezes, considerando as suas areas
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0,019, 0,138, 0,246, 0,787 e 1,258 para os materiais SGEYEO1, SGEYE1, SGEYE3, SGEYES
e SGEYE7, respectivamente. Também ¢é observado uma sobreposicdo das bandas nessa
regiio’Dy — 'F2 (Eu*") € *Fop — *Iisp (Er’"), cada vez menos definidas a medida em que a
concentragdo da dopagem aumenta.

Para a regido verde, relacionada com as transi¢des *S3» — “Iispe *Hiin — *lispdo Er’Y,
o numero de fotons aumenta de 2,09 para 3,02 para os materiais SGEY e SGEYE7,
respectivamente. Observa-se uma tendéncia de aumento com o aumento das concentragdes de
Eu**. Ambas as variacdes nas intensidades podem ser observadas nos espectros da Figura 33 a
Figura 38, assim como a variag@o no valor de n das emissdes vermelhas e verdes pode ser vista
na Figura 39.

Para que essas emissdes acontegam, € necessario que antes haja a excitagdo dos elétrons.
Por TE do upconversion, ambos os ions Er** e Yb*" absorvem um f6ton emitido pelo laser de
980,00 nm, sendo que o ion Yb*" age como sensibilizador para originar o upconversion. O ion
Yb** absorve eficientemente o foton emitido pelo laser de 980,00 nm, excitando os elétrons do
nivel fundamental 2F7,> para o nivel excitado *Fs. Na desativagio, esses ions transferem energia
para o ion Er**. Como resultado, os ions Er** sdo promovidos ao *I11» AEF. Ao mesmo tempo,
o nivel fundamental do Er** também pode absorver um féton, promovendo-o ao *I115, que por
ser metaestavel, o reabsorve, promovendo-o ao *F7» via AEE. Simultaneamente, dois ions Yb**
se combinam no estado excitado e transferem virtualmente ao *F7» (Er*") pelo processo de
Transferéncia de Energia Cooperativa (TEC). Apos a excitagdo, os elétrons decaem nao-
radiativamente até os niveis emissores Hi1/2, *S3/2 ou “Fop, e entdo decaindo radiativamente ao
estado fundamental *I5/, emitindo nas regides 525, 545, e 657 nm, respectivamente!3!83,

Outra parte da energia vinda da excitacdo do Yb** é transferida via TEC para os niveis
de alta energia do Eu®" e que por meio do processo de RC do °D, — "Foe Dy — 'Fy promove
os elétrons do nivel fundamental do Er*" *I;s» para o *F7n e 2Hiip, respectivamente. Ao
retornarem aos niveis emissores do Er’", emitirdo nas bandas observadas. Além disso, os
elétrons podem decair para o nivel emissor *Do do Eu*" e ao decairem ao estado fundamental,

emitirdo em 610 nm.

Os mecanismos propostos estdo apresentados no diagrama parcial de niveis de energia
da Figura 40.
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Figura 40 - Representa¢do do diagrama parcial de niveis de energia para o Yb*', Er*" e Eu’".
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Fonte: a autora.
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Pode-se afirmar que as bandas observadas na regido do visivel sob excitagdo no IV

(980,00 nm) resultam do processo eficiente de upconversion, em que o ion Yb** atua como

sensibilizador para os ions Er’* e Eu’", resultando em emissdes caracteristicas desses dois

ions!4. Por fim, o mecanismo de transferéncia de energia no upconversion se da pelo Avalanche

de Fotons'!, em que diversos mecanismos acontecem simultaneamente.

5.2.2. Diagrama de Cromaticidade — upconversion

Da Figura 41 a Figura 46 estdo apresentados os diagramas de cromaticidade CIE dos

materiais obtidos pelo método sol-gel, apos tratamento térmico a 900 °C/8 h, sob excitagdo em

980,00 nm. Os diagramas foram montados a partir dos valores de X e Y da Tabela 11. Os

diagramas foram obtidos usando o Software Spectra Luz versao 1.0.
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Tabela 11 - Valores de X ¢ Y com base nos diagramas CIE para os materiais obtidos pelo método sol-gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8§ h.

Si0:-Gd;03:Er**/ YD /Eu*

P?I;e“;f;a SGEY SGEYEO01 SGEYE1 SGEYE3 SGEYES5 SGEYE7
X Y X Y X Y X Y X Y X Y
100 | 0,6272 03643 | 0,5748 | 0,5748 | 0,5244 | 0,4471 | 0,6477 | 03410 | 0,5554 | 04201 | 0,6227 | 0,3624
200 |0,6170]0,3672 | 0,5552 | 0,4202 | 0,5161 | 0,4542 | 0,6405 | 03469 | 0,5668 | 04104 | 0,6113 | 0,3722
300 | 0,6149 | 03788 | 0,4744 | 0,3377 | 0,5498 | 0,4260 | 0,6708 | 0,3218 | 0,5735 | 0,4048 | 0,6186 | 0,3662
400 | 0,6048 | 0,3895 | 0,6273 | 0,3670 | 0,5493 | 0,4268 | 0,6580 | 03335 | 0,5720 | 0,4062 | 0,6296 | 0,3569
500 | 0,5940 | 0,4001 | 0,3998 | 0,2746 | 0,5985 | 03862 | 0,6743 | 0,3204 | 0,5863 | 0,3940 | 0,6366 | 0,3514
600 | 0,5845 | 0,4089 | 0,6191 | 0,3752 | 0,6116 | 0,3752 | 0,6705 | 0,3239 | 0,6080 | 0,3758 | 0,6209 | 0,3651
700 | 0,5814 | 0,4120 | 0,4777 | 0,3090 | 0,6319 | 0,3587 | 0,6810 | 0,3151 | 0,6105 | 0,3738 | 0,6467 | 0,3440
800 | 0,5757 | 0,4174 | 0,4621 | 0,3080 | 0,6397 | 03527 | 0,6833 | 03132 | 0,6357 | 0,3526 | 0,6454 | 0,3456
900 | 0,5714 | 04215 | 0,5981 | 0,3950 | 0,6399 | 03529 | 0,6834 | 03134 | 0,6192 | 0,3668 | 0,6374 | 0,3528
1000 | 0,5649 | 0,4276 | 0,5936 | 0,3990 | 0,6431 | 0,3508 | 0,6689 | 03270 | 0,6333 | 0,3551 | 0,6424 | 0,3497
1100 | 0,5621 | 0,4302 | 0,5891 | 0,4032 | 0,6421 | 0,3520 | 0,6775 | 0,3190 | 0,6367 | 03524 | 0,6294 | 0,3611
1200 | 0,4302 ] 0,4337 | 0,5803 | 04111 | 0,6417 | 0,3521 | 0,6685 | 03271 | 0,6439 | 03464 | 0,6541 | 0,3405
1300 | 0,5514 | 0,4403 | 0,5826 | 0,4091 | 0,6384 | 0,3551 | 0,6667 | 03288 | 0,6617 | 03314 | 0,6463 | 0,3474
1400 | 0,5514 | 0,5514 | 0,5773 | 0,4140 | 0,6396 | 0,3541 | 0,6727 | 03233 | 0,6570 | 0,3355 | 0,6386 | 0,3540

Fonte: a autora.
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Figura 41 - Diagrama de cores do material SGEY obtida pelo método sol-gel, apos tratamento

térmico a 900 °C/ 8 h.

A Pot: 100 mW
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J: Pot: 1000 mw
K: Pot: 1100 mwW
L: Pot: 1200 mw
M: Pot: 1300 mW
N: Pot: 1400 mW
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Fonte: a autora.

Figura 42 - Diagrama de cores do material SGEYEO1 obtida pelo método sol-gel, apos

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.

A: Pot: 100 mW

SGEYE01 B: Pot: 200 mW
- C: Pot: 300 mW

Aem = 980,00 nm D: Pot: 400 mwW
E: Pot: 500 mW
F: Pot: 600 mW
G: Pot: 700 mW
H: Pot: 800 mW
I: Pot: 800 mwW
J: Pot: 1000 mw
K: Pot: 1100 mwy
L: Pot: 1200 mwW
- 570 M: Pot: 1300 mW

4 N: Pot: 1400 mw

540
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420 R

Fonte: a autora.
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Figura 43 - Diagrama de cores do material SGEYEI obtida pelo método sol-gel, apds

tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.

A: Pot: 100 mW

SGEYE1 B: Pol: 200 mW

» C: Pot: 300 mW
Aem = 980,00 nm D: Pot: 400 mw
E: Pot: 500 mW
F: Pot: 600 mW
G: Pet: 700 mwW
H: Pot: 800 mW
|: Pot: 900 mW
J: Pot: 1000 mW
K: Pot: 1100 mw
L: Pot: 1200 mW
- 570 M: Pot: 1300 mw
N: Pot: 1400 mW
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Fonte: a autora.

Figura 44 - Diagrama de cores do material SGEYE3 obtida pelo método sol-gel, apds
tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.

A: Pot: 100 mw

SGEYE3 B: Pot: 200 mw

- C: Pot: 300 mW
Agm = 980,00 nm D: Pot: 400 mW
E: Pot: 500 mwW
F: Pot: 600 mW
G: Pot: 700 mW
H: Pot: 800 mW
I: Pot: 900 mwW
J: Pot: 1000 mw
K: Pot: 1100 mW
L: Pot: 1200 mW
< 570 M: Pot: 1300 mwW
N: Pot: 1400 mW

EPECTRA
HIRE

Fonte: a autora.
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Figura 45 - Diagrama de cores do material SGEYES obtida pelo método sol-gel, apds

tratamento térmico a 900 °C/ & h.

A: Pot: 100 mW

SGEYES B: Pot: 200 mW
C: Pot: 300 mW
Aem = 980,00 nm D: Pot: 400 mw
E: Pot: 500 mW
F: Pot: 600 mW
G: Pot: 700 mW
H: Pot: 800 mW
|: Pot: 800 mW
J: Pot: 1000 mW
K: Pot: 1100 mW
2% L: Pot: 1200 mwW
- 570 M: Pot: 1300 mW
4 N: Pot: 1400 m\W
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Fonte: a autora.

Figura 46 - Diagrama de cores do material SGEYE7 obtida pelo método sol-gel, apds
tratamento térmico a 900 °C/ 8 h.

A: Pot: 100 mW

SGEYE7 B: Pot: 200 mW

C: Pot: 300 mw

Aem = 980,00 nm D: Pot: 400 mW
E: Pot: 500 mW

F: Pot: 600 mW

530 G: Pot: 700 mW
H: Pot: 800 mw
I: Pot: 900 mW
J: Pot: 1000 m¥y
K: Pot: 1100 mw
20 L: Pot: 1200 mw
570 M: Pot: 1300 mW
K N: Pot: 1400 mW

Fonte: a autora.

Os diagramas de cromaticidade apresentam os pontos proximos as bordas, indicando
cores puras. Nota-se também a predominancia da cor vermelha, coerente com os espectros de

emissdo. Para o material SGEY, observa-se que o aumento da poténcia do laser implica no
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deslocamento do vermelho para amarelo-alaranjado. Ao inserir o dopante Eu**, o deslocamento

inverso € observado.
5.3. Excitaciao dupla

Como elucidado na introdugdo, em geral, os materiais fotoativos para aplicagdes em
células solares sdo sensiveis somente de 400 a 800 nm (regido do visivel). Assim, materiais
capazes de absorver energia nas regides do UV e IV que emitam na regido do visivel
representam uma alternativa para um maior aproveitamento da luz solar.

Ao analisar os resultados apresentados até aqui, € evidente que os materiais obtidos pelo
método sol-gel, apos tratamento térmico a 900 °C/8 h, apresentam ambos os fenomenos de
downconversion e upconversion, o que ja os torna potenciais de aplicagdo em conversao de
energia.

Com excitagdo no UV, destaca-se o material SGEYEl que apresentou bandas
caracteristicas das transi¢des Do — "F; (J =0, 1, 2, 3, 4) do ion Eu*" e bandas de emissdes na
regido do verde, associadas as transi¢des 2Hi12 — “Iisn e *S32 — *1152 do ion Er**. Houve um
aumento da intensidade das bandas de transi¢cdes do Er*" com o aumento do comprimento de
onda de excitacdo. Os resultados mostraram uma efetiva transferéncia de energia entre a matriz
e os dopantes Eu®* e Er**. Além disso, esse material apresentou o maior tempo de vida, de 2,987
ms (Aexe = 247,50 nm € Aem = 610,00 nm). A relagdo entre as transi¢des 'Fo/’F; sdo de 4,58 a
6,10, indicando que essas concentracdes de dopagem foram capazes de quebrar a simetria em
torno do ion Eu®*, aumentando sua emissdo em 610,00 nm.

Com excitagdo no IV, o material SGEYEI apresentou bandas relacionadas as transigdes
2Hi12 — “Lisi e *S32 — *1152 do fon Er’* além da banda associada a transi¢do Do — "F» do fon
Eu®". Esse material apresentou uma resposta linear de 200 a 1400 mW, com nimeros de fotons
envolvidos de 2,88 e 2,55 para as regides vermelha e verde, respectivamente. Além disso, houve
um acréscimo de 7,26% na intensidade da transi¢do Dy — 'F» quando comparada com o
material SGEYEO]1.

Assim, com base nos melhores resultados de downconversion e upconversion, o material
SGEYEI1 foi submetido a espectroscopia de luminescéncia sob excitagdo simultanea em 247,50
e 980,00 nm, em temperatura ambiente, variando-se a poténcia do laser de 100 a 1400 mW

(Figura 47) e com a intensidade normalizada, conforme apresentado na Figura 49.
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Figura 47 - Espectros de emissdo no visivel do material SGEYE! obtido pelo método sol-gel,
apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, com excitacdo dupla em 247,50 ¢ 980,00 nm, com

poténcia de 100 a 1400 mW.
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Excitacdo dupla em
247,50 & 980,00 nm
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T
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800 mW

Intensidade / u. a.

1000 mW
1200 mW
1300 mW
1400 mW
1500 mW

500 525 550 575 600 625 650 675 700
Comprimento de onda / nm

Fonte: a autora.

Nos espectros sdo observadas bandas de emissdes relacionadas com as transi¢des *Do
— "Fo (J =0, 1, 2) do ion Eu**, localizadas em 580,00, 591,00 e 610,50 nm, respectivamente;
do fon Er** sdo observadas bandas de emissdes associadas as transi¢des *Hiiz — “Iisn € *Ssn
— “Tisp e *Fon — *Iisn. Observa-se o estreitamento de varias bandas nessa regido devido ao
efeito do campo cristalino que quebra a degenerescéncia dos niveis em 2J+1 do nivel
fundamental dos ions Er’*, resultando nessas emissdes dos niveis Stark. E evidente que o
aumento da poténcia do laser favorece o UC, quando comparado com o DC, observada pelo
aumento da intensidade das bandas na regido do vermelho. Diferentemente, a constancia da
banda relacionada a transigdo Do — F» indica que ndo h4 significativa transferéncia de energia
do Er** para o Eu*" a ponto de ser influenciada pela variagio da poténcia do laser. Ademais, na
excitagdo em 247,50 nm a ldmpada utilizada possui poténcia constante.

Para originar o UC, o ion Yb** age como sensibilizador, absorvendo eficientemente o

foton emitido pelo laser de 980,00 nm, excitando os elétrons do nivel fundamental *F7, para o
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nivel excitado *Fs;. Na desativagdo, esses ions transferem energia para o estado fundamental
do Er*" *I;52. Como resultado, os ions Er** sio promovidos ao #1112 via AEF. Ao mesmo tempo,
o nivel fundamental do Er** também absorve um foton, promovendo-o ao *I112. O estado *I 12
reabsorve o foton e o promove ao “F7, via AEE por TE. Simultaneamente, dois ions Yb>* se
combinam no estado excitado e transferem virtualmente ao “F7» (Er’*) pelo processo de TEC.
Apos a excitagio, os elétrons decaem nio-radiativamente até os niveis emissores *Hj12, *S32 ou
“Fop, e entdo decaindo radiativamente ao estado fundamental *I;s», emitindo as bandas

observadas'®?!83, Os mecanismos estio apresentados no diagrama parcial de niveis de energia

da Figura 48.
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Figura 48 — Diagrama de niveis de energia parcial para a matriz SiO,-Gd»Os, Yb**, Er’'e

Eu**, bem como mecanismos de transferéncia de energia.

40

30

20

Energia (x103 cm!)

10

Fonte:

O — Er3t
0 - Eu3*
- °D,
]
I
ol | e
—_ - i S -
| ”””.-u-""’ S o N
~
e —— RN
_ — N
N\ \
\ \
A \
\ \
E \ ¥
[ -
8 4 . " k 1
- ~ 4F7f2 ‘ | | | .\I I
S 4glmz ] v V ’:"~‘ ] | ¢
T | +
|
1
|
|
- *Fs = EE
I j= = e
i EEE
=
= |
<
) |
- I
SiO, -Gd,04 Eud*
a autora.

Sob excitagdo de 247,50 nm a excitacdo se da pela transi¢do S7, — °Djdo ion Gd*",

decaindo por meio de relaxagdo multifénica ao nivel °P; (Gd*") que transfere energia para os

niveis de maior energia do Eu** e “F7» (Er’"). Por meio de relaxagdo, o nivel emissor *Do (Eu*")

¢ populado, gerando as transigdes Do — "F; (J: 0 — 4) observadas nos espectros. Outra parte da

energia vinda da excitacdo do Yb** ¢ transferida via TEC para os niveis Do/ °D; (Eu*"), que

também sdo populados por meio do processo de RC (*Fo; + 'F2 + 1512 + °Do).

Uma outra maneira de visualizar os resultados obtidos ¢ por meio dos espectros de

emissdo com a intensidade normalizada, conforme apresentado na Figura 49.
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Figura 49 - Espectros de emissdo no visivel do material SGEYE!1 obtido pelo método sol-gel,
apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, com excitacdo dupla em 247,50 e 980,00 nm, com

poténcia de 100 a 1400 mW, apresentado com intensidade normalizada.
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Comprimento de onda / nm

Fonte: a autora.

Analisando os espectros observa-se que quando os materiais sao excitados no UV as
emissdes do Eu** sdo favorecidas ao passo que a excitagdo no IV favorece as emissdes do Er’*,
principalmente na regido do vermelho. A medida em que a poténcia do laser aumenta, observa-
se a inversdo na relagdo entre as bandas das transi¢des Do — "F2 (Eu*") e *Fon — *Iisn (Er’Y),

melhor observadas na Figura 50.
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Figura 50 - Espectros de emissdo no visivel do material SGEYE! obtido pelo método sol-gel,
apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, com excitacdo dupla em 247,50 ¢ 980,00 nm, com
poténcia de 500 a 800 mW, apresentado com intensidade normalizada e relagdo entre as

intensidades das transi¢des *Do — "F2 / *Fop — *L1s/2.

SGEYE1
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247,50 & 980,00 nm
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Foro — *lisp
500 mW 2,44 SDO N 7|:2
IEu — ISD(O _)7F2) —
700 MW ‘E,. — 1(4111_)4115) — 0,84
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Comprimento de onda / nm

Intensidade Normalizada / u. a.

Fonte: a autora.

Foram determinadas as relagdes entre as intensidades das transi¢des *Do — "Fa (Eu®") /
*Fon — *Lisp (Er’"), sendo 2,44, 1,22, 0,84 e 0,57 para 500, 600, 700 e¢ 800 mW,
respectivamente. E evidente que em 700 mW a intensidade das bandas é a mais proxima, sendo
o valor mais proximo de 1,00, indicando uma resposta similar para os dois processos de
downconversion e upconversion simultanecamente. Assim, para fins de comparagdo dos
processos individuais e simultaneo, foi adotado a poténcia de 700 mW. Os espectros do material
SGEYEI1, obtido pelo método sol-gel, apds tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, com excitagdo
em 980,00 nm — 700 mW (A), 247,50 nm (B) e simultaneamente excitado em 247,50 e 980,00

nm — 700 mW (C) estdo apresentados na Figura 51.
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Figura 51 - Espectro de emissdo no visivel do material SGEYE! obtido pelo método sol-gel,
apos tratamento térmico a 900 °C/ 8 h, com excitagdo em 980,00 nm — 700 mW (A), 247,50
nm (B) e simultaneamente excitado em 247,50 ¢ 980,00 nm — 700 mW (C). O inset apresenta

o diagrama de cromaticidade dos espectros apresentados.
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Fonte: a autora.

No espectro (A) é possivel analisar que as bandas sio caracteristicas de transi¢des Er**
sob excitacao a 980,0 nm, referente ao processo de upconversion. No espectro (B) observa-se
que o material SGEYEI excitado em 247,50 nm apresenta bandas geradas apenas a partir do
processo de downconversion, relacionadas as transicdes Eu**. Por fim, no espectro (C) fica
evidente que o material SGEYE1 apresenta os dois fenomenos upconversion e downconversion
simultaneamente, conforme esperado.

No inset da Figura 51 ¢ apresentado o diagrama de cromaticidade desses espectros.
Observa-se que hd um deslocamento sutil das cores, porém ainda na regido do vermelho.

Devido aos mecanismos de transferéncias de energia principais envolvidos favorecerem as
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emissdes do vermelho (como a transferéncia dos fons Yb** para o nivel *Ss;» do Er** ¢ a forte
emissdo do °Dg — "F» do Eu®"). Assim, a coloracgdo verde exerce pouca influéncia na cor final
do material.

Analisando os resultados obtidos para a excitagao dupla em 247,50 e 980,00 nm, pode-
se afirmar que o material SGEYE1 obtido pelo método sol-gel, apos tratamento térmico a 900
°C/ 8 h, responde, como esperado, na regido do visivel com ambos os processos de
downconversion e upconversion. Tal caracteristica o torna promissor para aplicacdo em
dispositivos de conversdo de energia e c€lulas solares, capaz de aumentar o aproveitamento da

luz solar.
6. CONCLUSOES

Os materiais Si02-Gd203:Er**/Yb**/Eu** foram obtidos com sucesso pelo método sol-
gel, apds tratamento térmico a 900 °C/8 h.

Os dados de DRX e refinamento de Rietveld indicaram a formacao da estrutura ctubica
do Gd»03 com grupo espacial a3 (206), sendo que o material SG apresentou também a
formacdo de 8,24% da fase monoclinica (C2/m). Para os materiais triplamente dopados
observou-se a tendéncia de aumento dos parametros de rede com o aumento da concentragao
de Eu’". Os resultados de IVFT confirmaram a formagio do SiO2 e Gd203 bem como a presenca
dos dopantes na matriz. As imagens de MEV indicaram a morfologia em que particulas de
Gd»03 sao formados dentro do SiO» amorfo. A anélise de EDX apresentou bandas dos dopantes
Er*’, Yb*" e Eu*", indicando sua presen¢a nos materiais.

Os espectros de excitagcdo apresentaram perfis semelhantes, com bandas relacionadas as
transigdes S7, — *Dye S72 — °Iydo fon Gd**, intraconfiguracionais 4f—4f do fon Eu** e *I1s
— “F75 do fon Er**, além da banda de transferéncia de carga O*(2p) — Eu**(4f°).

No processo de downconversion, foram observadas bandas relacionadas as transi¢des
Do — "Fy (J: 0 —4) do fon Eu**, *Hy12 — *Lisn, *S32 — *“lisip € *Fo, — *l15» do fon Er**. Foram
observadas bandas caracteristicas do ion Eu*" no material SGEY, indicando contaminaco no
momento da sintese. Foram observados diferentes mecanismos de transferéncias de energia sob
excitagdo em diferentes comprimentos de onda. Sob excitagdo em 242,00 - 247,50 e 274,50 nm
a excitacdo se da diretamente no ion Gd*", em 379,00 - 394,00 nm ¢é diretamente no ion Eu*" e
em 521,00 nm no ion Er**. Em todos os casos foi observado o fendmeno de downconversion,
com efetivas transferéncias de energia entre matriz e ions dopantes. Ademais, o aumento do

comprimento de onda de excitacio desfavorece as emissdes dos ions Eu*, ao passo que as
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transi¢cdes dos fons Er** sio favorecidas. Notou-se uma tendéncia de aumento da razio das
intensidades das bandas *Dy — 'F2/ °Dg — 'F1, indicando a quebra da simetria ao redor do ion
Eu**, que resultou no aumento da intensidade da transi¢iio *Do — "F». Sob excitacio em 247,50
nm o material SGEYEI apresentou o maior valor de tempo de vida de 2,987 ms, sugerindo que
o material triplamente dopado com Er**, Yb** e 1,0 % em mol de Eu*" é a concentragio 6tima
de Eu’" para o sistema de SiO,-Gd»O3 no processo de downconversion.

No processo de upconversion, em todos os espectros foram observadas bandas
relacionadas as transi¢des *Hi12— *Lisp, *S32— “Iisn e *Fon — *Iisdo fon Er’*, agindo o Yb**
como sensibilizador e transferindo energia eficientemente para os ions Er** e Eu**. Para os
materiais dopados com Eu®", foi possivel observar a transi¢io Do — 'F», sendo que o aumento
da concentracdo de Eu*" aumenta a intensidade da transi¢io *Do — 'F2 em até 66 vezes. Foram
determinados os numeros de fotons envolvidos no processo em torno de 2,00 e 3,00 fotons,
indicando um processo multifénico.

Com base nos melhores resultados de downconversion e upconversion, o material
SGEYEI foi submetido a espectroscopia de luminescéncia sob excitagdo simultanea em 247,50
e 980,00 nm. Foi possivel observar os dois processos de UC e DC simultaneamente por meio
de bandas de emissdo relacionadas com as transi¢des *Do — 'F; (J: 0 —4) do ion Eu**, e >Hi1
— M1sp, *S30 — *isn e *Fon — 152 do fon Er*™. Assim como no UC, os resultados indicaram
que os processos envolvidos sdo multifonicos, com efetiva transferéncia de energia no UC do
sensibilizador Yb>* para os ions Er** e Eu*" e da matriz para os ions Er** e Eu®>" no DC.

Como esperado, os materiais apresentaram resposta de emissao na regiao do visivel sob

excitacdo no IV, UV e simultaneamente, adequada para diferentes aplicagoes.
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