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RESUMO

A crescente necessidade por pesquisas voltadas a conversao eficiente de energia
solar impulsiona o desenvolvimento de novos materiais luminescentes que possam
otimizar a captura e o aproveitamento do espectro solar. Nesse contexto, a matriz Sr2CeO4
dopada com ions terras raras, como Er** e Yb*', destaca-se por suas propriedades de
Upconversion e Downshifting, importantes para aplicacdes em tecnologias fotovoltaicas.
Para o desenvolvimento deste trabalho, empregou-se o método de Pechini para a obtengado
da matriz Sr2CeOs dopada com os ions érbio e itérbio. Apds a secagem em estufa e o
posterior tratamento térmico a 1200 °C, foram realizadas as caracterizagdes morfoldgicas
e espectroscopicas, que confirmaram a formacgao da fase ortorrombica do Sr.2CeO4 como
produto do tratamento. Por meio das analises de IV, identificou-se as bandas
caracteristicas do material de interesse, como deformag¢des angulares das ligagdes entre
Sr-O e Ce-0 da fase Sr2CeOs. O fendmeno de upconversion permite a conversao de fotons
de baixa energia (como os do infravermelho préoximo) em fétons de maior energia,
ampliando a eficiéncia de células solares ao aproveitar radiagdo que normalmente seria
dissipada . Paralelamente, o Downshifting minimiza perdas por recombinagao térmica ao
transformar fotons de alta energia em fétons com energia mais adequados para absorcao
operativa das células solares. Nesse processo, a codopagem com Yb** e Er** desempenha
um papel essencial: o ion Yb*" atua como sensibilizador, absorvendo luz em 980 nm e
transferindo energia para o Er**, que emite na regido do visivel no espectro. Assim, a
combinagao dessas propriedades dpticas torna os materiais baseados em Sr.CeOs dopados
com terras raras promissores para melhorar a eficiéncia de dispositivos de energia

renovavel, contribuindo para o avango sustentavel na geragdo de energia limpa.



ABSTRACT

The growing demand for research focused on efficient solar energy conversion has
driven the development of new luminescent materials capable of optimizing the capture
and utilization of the solar spectrum. In this context, the Sr.CeO4 matrix doped with rare-
earth ions such as Er*" and Yb*" stands out due to its Upconversion and Downshifting
properties, which are crucial for photovoltaic applications. In the present work, the
Pechini method was employed to synthesize the Sr-.CeOs matrix doped with erbium and
ytterbium ions. Following oven drying and subsequent thermal treatment at 1200 °C,
morphological and spectroscopic characterizations were carried out, which confirmed the
formation of the orthorhombic Sr2CeQO4 phase as the product of the treatment. Through
FTIR analyses, characteristic bands of the target material were identified, including
angular deformations of Sr—O and Ce—O bonds associated with the Sr.CeOas phase. The
upconversion phenomenon enables the conversion of low-energy photons (such as those
in the near-infrared range) into higher-energy photons, thereby enhancing the efficiency
of solar cells by harnessing radiation that would otherwise be dissipated. Simultaneously,
downshifting reduces thermal recombination losses by converting high-energy photons
into photons with energy levels more suitable for operational absorption by solar cells. In
this process, codoping with Yb** and Er** plays a key role: Yb*" acts as a sensitizer,
absorbing light at 980 nm and transferring energy to Er**, which emits in the visible region
of the spectrum. Thus, the combination of these optical properties makes Sr.CeOas-based
materials doped with rare-earth ions promising candidates for improving the efficiency
of renewable energy devices, contributing to sustainable advancements in clean energy

generation.
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CAPITULO I
1 INTRODUCAO

1.1 Osions Terras Raras

As terras raras sdo um grupo de 17 elementos quimicos da tabela periodica,
compreendendo os 15 lantanideos (do Lantanio (La) (Z = 57) ao Lutécio (Lu) (Z = 71)),
mais o Escandio (Sc) (Z =21) e o itrio (Y) (Z=39)".

Embora o termo “terras raras” tenha origem historica — “terra” referindo-se aos
seus oxidos insoluveis e “raras” pela dificuldade de isolamento no século XVIII —, os
lantanideos ndo sdo geologicamente raros na crosta terrestre. O cério (Ce), o mais
abundante, alcanga entre 60 ¢ 70 ppm (0,006 — 0,007 %), valor similar ao cobre, ¢ bem
superior aos 14 ppm do chumbo ou 2,3 ppm do estanho®. O lantinio (La) apresenta
aproximadamente 32-39 ppm, o neodimio (Nd) 38—41,5 ppm e o praseodimio (Pr) cerca
de 9-9,5 ppm?. J4 os elementos mais pesados, como samario (Sm) (~7,05 ppm), gadolinio
(Gd) (~6,2ppm), disprosio (Dy) (~5,2ppm), érbio (Er) (~3,5ppm) e térbio (Tb)
(~1,2 ppm) ainda se situam entre 1 e 8 ppm, e mesmo os menos abundantes — térbio,
talio (Tm) (~0,52 ppm) e lutécio (Lu) (~0,8 ppm) — mantém niveis que sdo dezenas a
centenas de vezes maiores que o ouro (~0,004 ppm) . Além disso, os quatro lantanideos
mais leves (La, Ce, Pr e Nd) representam entre 80 % e 99 % dos TR em depositos

tipicos™>.
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Figura 1- Distribui¢do global atual de projetos de terras raras, incluindo minas ativas e
projetos avangados. Os tipos de depositos sdo representados por cores variadas. As minas

ativas sdo marcadas por estrelas; em contraste, os circulos indicam os projetos avancados.
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Fonte: Adaptagdo de Liu et,al 6

Observa-se na Figura 1 uma concentracao significativa de terras raras na China, que
possui diversos depositos de diferentes tipos. Outras regides importantes com projetos de
ETR (Elementos Terras Raras) incluem América do Norte (especialmente EUA e
Canadd), Australia, Brasil, Africa (com destaque para a Africa do Sul e Angola),
Groenlandia e Sudeste Asiatico. A variedade de cores e formas no mapa indica diferentes
tipos de depositos, como carbonatitos, granitos alcalinos, depositos hidrotermais e de
argila, refletindo a diversidade geoldgica das ocorréncias de ETR em todo o mundo.

Apesar de sua abundancia moderada, a dispersdo na crosta terrestre e a semelhanca
em suas propriedades quimicas dificultam a separacdo e purificacdo desses compostos.
Assim, o termo “raras” refere-se a dificuldade de separar quimicamente os elementos TR
a partir dos seus minerais e suas aplicacdes em diversas dareas, tornando-os

comercialmente valiosos”® Esses elementos sdo cruciais em uma vasta gama de
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tecnologias modernas, desde catalisadores e imas de alta performance até dispositivos

eletronicos e materiais luminescentes”.

1.2 Consideracgdes gerais sobre as terras raras: Erbio, Itérbio e Cério

Dentre os terras raras, os fons de Erbio (Er*") e Itérbio (Yb*"), juntamente com o
Cério (Ce*/Ce*"), sdo de particular interesse devido as suas propriedades Opticas
distintivas, que os tornam fundamentais em aplicagdes de conversdao de energia e
emissores de luz, principalmente pela sua capacidade de emitir e absorver luz em
comprimentos de onda especificos com alta eficiéncia e estabilidade, caracteristicas
cruciais para o desenvolvimento de dispositivos fotonicos avangados e sistemas mais
eficientes.'®!"12 O jon Erbio trivalente (Er*"), com configuragdo eletronica [Xe]4f',
apresenta um conjunto complexo de niveis de energia originados pelo acoplamento spin-
orbita, permitindo transigdes Opticas intraconfiguracionais em diversas regides do
espectro eletromagnético, especialmente no visivel e infravermelho préximo.
Notavelmente, as transi¢des intraconfiguracionais 4f—4f do Er’" sdo responsaveis por
bandas de emissdes caracteristicas na regido do infravermelho préximo
(aproximadamente 1530 nm, transi¢do *I132,—"I15») e na regido do visivel (verde (~ 520
nm e 550 nm, correspondentes as transicdes ‘Hilz — “lisp e *Ssn o *“lisp
respectivamente)) e vermelho (~ 660 nm, correspondente & transi¢io *Fon — *Iisp)
quando envolvido em processos de Upconversion'®. Sua capacidade de emitir radiagdo
em 1500 nm o torna essencial em telecomunicagdes, principalmente na amplificacdo de
sinais atenuados e, em conjunto com outros ions, em diversas aplicacdes luminescentes.

O Itérbio (Yb>"), com a configuracio [Xe]4f!?, possui uma estrutura de niveis de
energia muito mais simples em comparacdo com outros lantanideos, apresentando apenas
dois estados eletronicos: o estado fundamental (*F72) e um tnico estado excitado (*Fs).
Essa simplicidade, combinada com uma alta se¢do transversal de absor¢do na regiao do
infravermelho proximo (cerca de 980 nm) e um tempo de vida de estado excitado
relativamente alto (da ondem de ms), faz do Yb*>" um excelente sensibilizador de energia
para outros ions lantanideos, como o Er’** 4. A energia absorvida pelo ion Yb** pode ser
eficientemente transferida por ressonancia para o Er**, que, por sua vez, emite em
comprimentos de onda mais curtos por meio de processos de Upconversion. Essa
eficiéncia na absorcao e transferéncia de energia faz do Yb** um excelente sensibilizador,
devido a sua alta capacidade de absorver radiacdo em 980 nm e a presenca de um Unico

nivel excitado, o que favorece mecanismos de transferéncia de energia com baixa perda.'’
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O Cério (Ce), elemento de nimero atdmico 58, pode apresentar-se em dois estados
de oxidagdo predominantes: Ce*" (4f!) e Ce*" (4f°). O ion Ce*" ¢é notével por suas
transi¢cdes 4f—5d, que sdo permitidas pela regra de selecdo De Laporte, resultando em
bandas de absor¢do e emissao fortes e largas, geralmente na regido do ultravioleta (UV)
e visivel. A posicao dessas bandas ¢ fortemente influenciada pelo ambiente cristalografico
da matriz hospedeira devido a alta sensibilidade dos orbitais 5d ao campo ligante!6. O
Ce’" pode atuar como um centro luminescente ativo ou como um sensibilizador de
energia, transferindo parte da sua energia para outros lantanideos presentes na matriz. Ja
o Ce*" é uma espécie mais estdvel e paramagnética, frequentemente utilizada como
dopante para alterar as propriedades eletronicas e estruturais de 6xidos!’. No contexto do
Sr2CeO4, 0 cério ¢ um componente intrinseco da matriz, ¢ sua valéncia e ambiente

quimico podem ter implicagdes diretas na luminescéncia dos ions dopantes.

1.3 Espectroscopia de luminescéncia dos Terras Raras

A espectroscopia de luminescéncia ¢ uma ferramenta analitica essencial para
investigar as propriedades Opticas dos materiais, particularmente aqueles dopados com
ions terras raras. A luminescéncia ¢ o fendmeno de emissao de luz por um material apds
a absorcdo de energia. Dependendo da natureza da energia absorvida, a luminescéncia
pode ser classificada em diferentes tipos: fotoluminescéncia (absor¢dao de fotons),
eletroluminescéncia (aplicagao de campo elétrico), termoluminescéncia (aquecimento
apos irradiacdo), entre outras'S.

O processo fundamental da luminescéncia em materiais dopados com terras raras
envolve a absorcao de energia que eleva um elétron do estado fundamental para um estado
excitado. Em seguida, o elétron relaxa para um estado de energia mais baixo, emitindo
um foton. Este processo pode ser compreendido através do Diagrama de Jablonski
(Figura 2), que ilustra os estados eletronicos (estado fundamental, estados singlete
excitados, estados triplete excitados) e os diversos caminhos de desativagdo (relaxamento

vibracional, conversio interna, fosforescéncia e fluorescéncia)'®.
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Figura 2 - Representagdo esquemadtica do Diagrama de Jablonski adaptado de

CUGNASKA, B.S. et.al.2021%°.
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Fonte: adaptado de CUGNASKA, B.S. et.al.2021%".

Para ions lantanideos, as transicdes ocorrem predominantemente dentro da
camada 4f protegida pelos orbitais 5s25p°, o que resulta em linhas de emissdo estreitas e
bem definidas, majoritariamente independentes do ambiente da matriz em menor grau do
que as transi¢des d—d ou s - p.?>?>**

Materiais de interesse para aplicagcdes luminescentes com terras raras incluem
uma vasta gama de compostos inorganicos que atuam como matrizes hospedeiras.
Oxidos, fosfatos, aluminatos, silicatos e fluoretos sdo exemplos comuns. As
caracteristicas de uma matriz hospedeira ideal envolvem alta transparéncia optica na
regido de interesse, boa estabilidade quimica e térmica, baixa energia maxima de fonon
para minimizar o relaxamento nao-radiativo dos ions dopantes, € uma estrutura cristalina
que permita a incorporagdo eficiente dos ions lantanideos sem distor¢des significativas

que afetem adversamente suas propriedades luminescentes®*. A escolha da matriz é

crucial, pois ela determina o ambiente cristalino dos ions luminescentes, influenciando
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seus niveis de energia e, consequentemente, as intensidades e posigdes das bandas de

absor¢ao e emissao.

1.4 Osions Er¥*e Yb3*e suas propriedades épticas

No campo dos materiais luminescentes, a sele¢do de ions lantanideos especificos
¢ crucial para otimizar o desempenho em sistemas fotonicos e de conversao de energia.
Nesse contexto, os ions de Erbio (Er**) e Itérbio (Yb*") destacam-se como escolhas
estratégicas para este estudo, impulsionadas por sua relevancia pratica e papel
fundamental em tecnologias avangadas.?

As propriedades Opticas desses ions justificam sua ampla aplicagdo em sistemas
fotonicos. Para o Erbio (Er*"), cuja configuragdo eletronica é 4!, os principais niveis de
energia envolvidos nas emissdes incluem o *S3 (regido do verde), o *Fo (regido do
vermelho) e o *I13, sendo este tltimo de particular interesse devido a sua emissdo no
infravermelho proximo (em torno de 1530 nm). Tal transi¢ao € essencial para aplicagdes
em telecomunicagdes Opticas e em biossensores.>>*

Por sua vez, o Itérbio (Yb*"), com configuragdo eletronica 4f'*, apresenta uma
estrutura mais simples, composta por apenas dois niveis de energia principais. Essa
simplicidade estrutural faz do Yb** um excelente sensibilizador de energia. A auséncia de
niveis intermedidrios reduz significativamente os processos de relaxamento ndo radiativa,
promovendo uma transferéncia de energia altamente eficiente para ions luminescentes
como o Er*', favorecendo, assim, a emissdao Optica. A sinergia entre Er** e Yb*" &,
portanto, fundamental para o desenvolvimento de dispositivos de alta performance e com
maior eficiéncia energética, onde a proximidade energética entre os niveis de energia

envolvidos é determinante para o processo de transferencia.>>*"?

1.5 Mecanismos de Upconversion e Downconversion

A luminescéncia por conversao de energia, incluindo os processos de Upconversion e
Downshifting, tem despertado crescente interesse em virtude de seu potencial para
otimizar o aproveitamento espectral da radiacdo eletromagnética. Esses fenomenos sdo
particularmente relevantes para aplicagdes em dispositivos optoeletronicos e no
desenvolvimento de tecnologias para conversao de energia solar, onde contribuem para a
melhoria da eficiéncia por meio da manipulagdo controlada da emissdo e absor¢ao de

fotons. 3113
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Upconversion (UC) refere-se a conversao de dois ou mais fotons de baixa
energia (geralmente infravermelho) em um tUnico foton de maior energia (visivel ou
ultravioleta)*>33 . Esse fendmeno ¢ crucial para o aproveitamento da por¢io infravermelha
do espectro solar, que normalmente ndao ¢ utilizada por células fotovoltaicas
convencionais. Os principais mecanismos de Upconversion sao: excited-state absorption
(ESA), energy transfer upconversion (ETU), photon avalanche (PA), e Energy Migration
Upconversion (EMU). Na Figura 3 esta representada a absor¢ao de um foton em 980 nm
pelo ion Yb** é capaz de promover uma transi¢io do estado fundamental 2F72 para um
nivel excitado 2Fsp, que na sequéncia transfere energia para um ion Er’" adjacente que
tem seus elétrons promovidos ao nivel “Iji2. Na sequéncia, um segundo foton de
comprimento de onda 980 nm promove o fon Er** a um nivel mais excitado *F7,. A partir
desse nivel podem ocorrer relaxagdes ndo radiativas até os niveis “Hii2 € *S32 de onde
partem as emissdes na regido do verde, ou ainda até o nivel “Fo;» de onde parte a emissio

no vermelho.

Figura 3 - Proposta de mecanismo de conversido de energia Upconversion para Er’* e
Yb".
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Fonte: adaptagdo de Hilario**

Na absor¢do Sequencial de Fotons (ESA - Excited State Absorption), um ion
absorve um primeiro foton e ¢ promovido a um estado intermedidrio. Antes que ele relaxe,

absorve um segundo foton a partir desse estado intermediario, atingindo um nivel de
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energia mais alto do qual ocorre a emissdo de um foton de maior energia'>>°. Na
Transferéncia de Energia por Upconversion (ETU - Energy Transfer Upconversion), dois
ou mais ions vizinhos (sensibilizador e ativador, ou dois ativadores) sdo excitados e, em
um processo de transferéncia de energia nao radiativa, um deles transfere sua energia para
o outro, promovendo-o a um estado de energia mais elevado. O ativador entdo emite um
foton de maior energia. Este ¢ 0 mecanismo mais comum em sistemas co-dopados com
Yb3+ e Er3+ 13, 35.

Downconversion (DC): ¢ o termo utilizado para o processo inverso do
Upconversion, onde um foton de alta energia (geralmente ultravioleta ou visivel de alta
energia) € absorvido por um material, e essa energia ¢ convertida em dois ou mais fétons
de menor energia (visivel ou infravermelho)°. Este fendmeno é de grande interesse para
melhorar a eficiéncia de lampadas fluorescentes e LEDs, pois pode converter a luz UV
emitida pelo chip em luz visivel de forma mais eficiente do que os materiais fotonicos
tradicionais. Os mecanismos de downconversion geralmente envolvem transferéncia de
energia entre pares de fons ou ions interagindo com a matriz. Por exemplo, um ion Ce**
excitado por UV pode transferir energia para dois ions Yb**, levando a emissdo de dois

fotons de infravermelho?’.
1.6  Sensibiliza¢do: O Papel do Yb3*

A sensibilizacdo € um processo crucial em materiais luminescentes, onde um
ion, o sensibilizador, absorve energia de forma eficiente e a transfere para outro ion, o
ativador, que é o responsavel pela emissio de luz. O Yb** é amplamente reconhecido
como um excelente sensibilizador para vérios fons lantanideos®®**4° incluindo o Er’",
devido a sua forte e larga banda de absor¢do em torno de 980 nm (compativel com a
emissao de diodos laser de baixo custo) e a sua estrutura de niveis de energia simplificada

que minimiza perdas ndo-radiativas*!.

No sistema Yb**/Er**(Figura 2), o Yb>" absorve eficientemente fotons na regido
do infravermelho proximo e transfere essa energia para o Er’" através de multiplos canais
de transferéncia de energia. Para a Upconversion de Er** no visivel, por exemplo, dois ou
mais ions Yb*" excitados podem transferir energia sequencialmente para um tnico ion
Er**, promovendo-o a estados de energia superiores a partir dos quais as emissdes em

verde (*S*?—%52) e vermelho (*Fon—*1;512) sdo observadas™.
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1.7 A matriz hospedeira: Sr2CeQ4

J4

A selecdo da matriz hospedeira ¢ um fator critico para o desempenho
luminescente de materiais dopados com terras raras, pois ela define o ambiente
cristalografico, o campo ligante e a relacdo fonon-energia que impactam diretamente as
propriedades Opticas dos ions dopantes. O tetroxido de diestroncio e cério (Sr2CeOa) €
um Oxido misto com estrutura ortorrombica pertencente ao grupo espacial Pbcm (N°.

57)* (Figura 4).

Figura 4 - Estrutura cristalina do Sr2CeOg4

SI'OG

Fonte: TALEWAR et.al.2023%.
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substitui¢do de ions Sr~"(raio 16nico ~ 1,18 A) ou Ce™ (raio 16nico ~ 0,97 A) por ions
lantanideos (no caso deste trabalho, os fons Er’*(raio idnico ~ 0.88 A), Yb**(raio idnico
~ 0,86 A)), embora a diferenca de carga e raio idnico possa gerar distor¢des locais e
defeitos na rede**. A importdncia da estrutura reside na coordenagdo dos ions
luminescentes, que influencia a simetria do campo cristalino e, consequentemente, o
desdobramento dos niveis de energia 4f, afetando a intensidade e a largura das bandas de

emissao.

As propriedades oOpticas intrinsecas do Sr2CeOa sdo notaveis. O Sr2CeOa4 ¢
naturalmente luminescente, apresentando uma forte emissdo azul-esverdeada

caracteristica, que se origina da transicdo 4" — 5d' do ion Ce*" ou da localizagdo de
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excitons (elétron-buraco) associados ao Ce*" na rede cristalina do Sr.CeO4*°. A natureza
exata da emissdo do cério na matriz Sr2CeO4 tem sido objeto de estudo, com algumas
pesquisas atribuindo-a a redugdo de Ce*" para Ce** em sitios especificos da rede, ou a
formacdo de centros de vacancias de oxigénios que agem como armadilhas de elétrons e
buracos*. A interacdo da luminescéncia intrinseca do cério com os ions lantanideos
dopantes (Er’* e Yb>") é de grande interesse, pois pode haver processos de transferéncia
de energia que otimizam ou suprimem a emissdo dos dopantes, dependendo da
superposicio espectral e da distancia inter-idonica®’.

A sinergia entre a matriz Sr.CeOa e os ions Er**/Yb*" abre caminho para diversas
aplicacdes avancadas. Materiais Sr2CeOas dopados com Er** e Yb** sdo promissores para
sensores de temperatura Optica, aproveitando a dependéncia térmica das razdes de
intensidade entre niveis excitados termicamente acoplados do Er** (como 2H11/2 e “S312).%
Além disso, a capacidade de gerar emissdo visivel a partir de excitagcdo no infravermelho
préximo os torna ideais para biossensores ¢ bioimagens em que a penetracdo em tecidos
biologicos ¢ fundamental, minimizando a autofluorescéncia de fundo. Eles também sdo
relevantes para o desenvolvimento de dispositivos de iluminagdo de estado solido e
displays, permitindo a criagdo de sistemas compactos ¢ eficientes de conversdo de luz.*3

Os métodos de sintese empregados para a obtengdo de SroCeO4 e de materiais
dopados sdo determinantes para suas propriedades morfoldgicas, estruturais e
luminescentes. Técnicas de sintese de fase sélida, como a reagdo em estado so6lido, sao
comuns, mas podem exigir altas temperaturas e resultar em particulas de tamanhos ndo
uniformes*?. Métodos baseados em sintese em solu¢do, como o método Pechini (também
conhecido como método do citrato-nitrato), a sintese por combustdo e o sol-gel, sdo
amplamente utilizados para obter pos com alta pureza, homogeneidade e controle sobre
o tamanho e a morfologia das particulas*>°.0 método Pechini®®, por exemplo, baseia-se
na formac¢do de quelatos metalicos em uma solugdo polimérica, que sao convertidos em
um gel e, posteriormente, em um 6xido nanocristalino ap6s calcinagdo a temperaturas
relativamente mais baixas. A sintese por combustdo ¢ um método rapido e energético que
pode produzir pés nanoparticulados com alta cristalinidade. A escolha do método de
sintese influencia diretamente a cristalinidade, o tamanho dos cristalitos, a distribui¢ao de
dopantes na rede e, consequentemente, a eficiéncia e o perfil espectral da luminescéncia.”!

152

Gupta et a investigaram nanoparticulas de Sr2CeOs e Sr2CeOs:Eu**,

otimizando condi¢des de sintese para maximizar a emissdo azul-branca e vermelha
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ativada via Eu?*', além de estudar a transferéncia de energia e a eficiéncia
fotoluminescente em escala nanoestruturada.

Zhai et al.,>® aplicaram sintese hidrotérmica para produzir Sr.CeQOs e variagdes
metal-dopadas (Mg, Ca, Zn, Al), identificando que a estrutura ortorrdombica se mantinha
e que a dopagem com Zn** ou Mg*" (~5% e 4%, respectivamente) potencializava
significativamente a intensidade fotoluminescente (~466 nm), realgcando o papel da

modulacdo idnica no perfil espectral. J& Monika et al.”

recorreram a sintese por
combustdo assistida na matriz Sr2CeQOs, co-dopando com Dy** (0,5-9 mol %) e Li* (0,5—
3 mol %) e alcancaram um aumento de ~3% na luminescéncia, com emissao em 484 nm
(azul) e 575 nm (amarelo), ajustando o equilibrio de cor para luz branca apenas com
varia¢do de concentragao.

Rao et al. >, obtiveram Sr2CeOa dopado com Eu** e La*" via reacdo em estado
solido a 1200 °C, caracterizando a estrutura ortorrdmbica, o tamanho médio de cristalitos
de 11 nm e destacando emissdo ampla (~467 nm), indicando potencial para aplicagdes em
luz branca. Por fim, Yang et al.’®, desenvolveram uma rota mecanicamente ativada a alta
temperatura (HTMC) para Sr2CeO4:Eu**, produzindo p6és monoféasicos com particulas de
~5 um, distribuicdo estreita e alta intensidade de emissdo vermelha (~616nm) sob

excitacdo UV (298 nm); alcancaram desempenho semelhante ou superior comparado a

rotas convencionais, como estado sélido e gel-citrato.

1.8 Aplica¢des em conversiao de energia

A luminescéncia de materiais dopados com terras raras, particularmente via
Upconversion € Downconversion, ¢ fundamental para o desenvolvimento de novas
tecnologias de conversdo de energia, visando a otimizacdo do uso do espectro
eletromagnético.

Um dos campos de aplicag@o mais promissores € a otimizagao de células solares.
As células fotovoltaicas convencionais possuem limitagdes na eficiéncia devido a
incapacidade de absorver todo o espectro solar. A porcao infravermelha do espectro, que
compreende uma parcela significativa da energia solar, frequentemente passa
despercebida. Materiais luminescentes com propriedades de Upconversion podem ser
incorporados ou acoplados a células solares para converter fotons de baixa energia
(infravermelho) em fotons de alta energia (visivel ou ultravioleta) que estdo dentro da
faixa de absorcdo eficiente do semicondutor da célula®’. Isso permite o aproveitamento

de uma maior fracdo da luz solar, elevando a eficiéncia quantica total da célula. Da mesma
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forma, materiais com Downconversion podem ser empregados para converter fotons de
alta energia (UV ou azul) que podem causar superaquecimento ou serem absorvidos de
forma ineficiente, em multiplos fétons de menor energia (visivel ou infravermelho
proximo) que sdo mais adequados para a absorcio pela célula™®.

Além das células solares, esses materiais sdo vitais para o avango da iluminagao
de estado sélido, especialmente em lampadas de LED (Light Emitting Diode)>’. Materiais
luminescentes com terras raras sao utilizados para converter a luz azul ou UV emitida
pelo chip do LED em luz branca de alta qualidade. Este trabalho visa desenvolver fosforos
que sejam mais eficientes, estaveis e que proporcionem uma melhor reproducgdo de cor,
utilizando, por exemplo, estratégias de Downconversion para gerar multiplos foétons de
luz visivel a partir de um tnico féton UV do LED®.

Outras aplicacdes da conversdo de energia luminescente incluem: imagem
biomédica e bioanalise, em que nanoparticulas luminescentes por Upconversion podem
ser excitadas por luz infravermelha, que penetra mais profundamente nos tecidos
bioldgicos com menor absor¢ao e autofluorescéncia (cuja melhor penetragiao nos tecidos
se deve por cair em uma “janela Optica” onde a absor¢do por biomoléculas (como
hemoglobina e dgua) € baixa, o espalhamento ¢ menor devido ao maior comprimento de
onda, e a autofluorescéncia natural dos tecidos quase ndo ocorre®*6?), permitindo imagens
de alta resolugio e detec¢iio de biomarcadores®’; displays e telas, sendo empregados em
telas de plasma e de cristal liquido para melhorar o brilho, a eficiéncia e a gama de cores®;
sensores e deteccdo, onde sdo utilizados em sensores de temperatura, detectores de
radiacdo e outros dispositivos de sensoriamento devido a sua sensibilidade a variagdes de
ambiente®®. Além dessas, destacam-se também aplica¢des em terapia fotodinamica (PDT)
e entrega de farmacos, nas quais nanoparticulas Upconversion sdo utilizadas para
converter luz de infravermelho proximo (NIR) em luz visivel ou ultravioleta, ativando
fotossensibilizadores para geragdo de oxigénio singlete e promovendo a destruicdao
seletiva de células tumorais em tratamentos contra o cancer®®. Outra aplicacio relevante
estd nas tecnologias de seguranga e antifalsificacdo, nas quais materiais luminescentes
com conversdo ascendente sdo incorporados em tintas e revestimentos especiais para
documentos, cddigos de autenticagdo e embalagens, permitindo a visualizacao de padroes
ocultos apenas sob excitagio NIR, aumentando a prote¢do contra fraudes®’. A pesquisa
em materiais luminescentes para conversdo de energia, especificamente o Sr2CeOa
dopado com Er** e Yb*', representa um esfor¢co continuo para desenvolver tecnologias

mais sustentaveis e eficientes no aproveitamento da energia.
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2 OBJETIVOS

e Sintese dos materiais SrCeOs:Er’ /YD Xer = 0,5%, 1,0%, 3,0% e 5,0%;
Xyb=1,2%) pelo método Pechini;

e Caracterizacdo dos materiais com técnicas de Difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho (IV), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
espectroscopia de fotoluminescéncia;

e Investigar as propriedades de Upconversion e Downconversion individual e

simultaneamente.

CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparo das solugdes estoque alcodlicas dos ions Terras Raras a partir dos seus
respectivos oxidos

Para preparar-se as solugdes estoque contendo os ions Er** e Yb**, pesou-se 1,0 g
dos seus respectivos o0xidos (Er203 e Yb20s3, respectivamente, de marca Sigma-Aldrich,
99,9%) em uma balanga analitica em um béquer, separadamente para cada 6xido de terra
rara, adicionou-se o Oxido juntamente com 1,0 mL de solucdo aquosa de
HCI 0,27 mol L' sob agitagdo magnética constante e aquecimento a 100 °C. A medida
que o volume da solu¢do diminuiu, acrescentou-se 5 mL da solug¢do de HCI até que todo
o oxido fosse dissolvido. Em seguida, ressolubilizou-se o cloreto terra rara com agua
destilada, reduzindo-se o volume até 2 mL e acrescentou-se na sequéncia, S mL de etanol
anidro, aguardando-se até que o volume total fosse 2 mL. Repetiu-se o procedimento de
adicdao de 5 mL etanol por 5 vezes, até que toda a 4gua fosse evaporada e a solucao fosse
completamente alcodlica. Por fim, a solugdo etanolica foi adicionada em um baldo
volumétrico de 50 mL e aferido o menisco utilizando o mesmo solvente. Padronizou-se a
solugdo de ion Er** utilizando uma solugido de EDTA 0,01 mol L' como titulante e do
alaranjado de xilenol como indicador da titulacdo em meio de tampao acetato pH 5,6, cuja
concentragdo de Er’* encontrada foi 0,03 mol/L. O procedimento para a padronizagio da
solucdo etandlica de Yb*" ocorreu de modo similar ao do Er*’, cuja concentragio

encontrada de Yb** foi de 0,06 mol/L.

24



2.2 Sintese da matriz Sr2CeQ4 e dos materiais com matriz Sr2CeQ4 dopados com
EreYb

Os materiais a base de Sr2CeO4:Er’*/Yb’" foram sintetizados pelo método
Pechini®, variando-se as porcentagens dos dopantes em 0,5% Er; 1,0% Er; 3,0% Er e
5,0%, cuja porcentagem (mol%) ¢ sempre referida ao sitio que estd sendo parcialmente
substituido e mantendo-se a porcentagem de Yb>" a 1,2%. A Tabela 1 apresenta a
composicao das amostras e os codigos atribuidos a cada uma delas, a fim de facilitar a

discussao e apresentacao dos dados.

Tabela 1 — Nome dos materiais sintetizados e seus respectivos codigos

Amostra Cadigo
Sr2Ce04: 1,2%YDb + 0,5% Er
SrCeOs : 1,2%YDb + 1,0% Er 1,0 Er
SrCeOs : 1,2%YDb + 3,0% Er 3,0Er
SrCeO4: 1,2%YDb + 5,0% Er 5,0 Er

O procedimento experimental utilizado foi descrito por PERCILIA, G.G%.et al.
Inicialmente, acrescentou-se em um béquer 66 mol % de SrCl>.6H20 (massa molar =
158,53 g/mol) e 33 mol% de CeCl3.7H20 (massa molar = 372,582 g/mol), acrescentando-
se na sequéncia, aproximadamente 50 ml de 4gua deionizada e a massa de acido citrico
(massa molar = 192,124 g/mol), correspondente a 20 vezes a quantidade de mols dos
metais Ce** e Sr**, sob constante agitagio e aquecimento. As diferentes concentragdes de
Er** e Yb*" acrescidas conforme a Tabela 1, e por tltimo, 0,5 mol% de Ag*. A mistura
foi levada a temperatura de 100 °C para evaporagao do solvente até um quarto do volume
inicial e na sequéncia, levado para tratamento térmico na temperatura de 1200 °C por 8
horas para a obten¢io material duplamente dopado Sr.CeO4:Er**/Yb**. A utilizagdo da

prata na sintese do material é descrita por PERCILIA et.al.®

, onde ¢ observado que a
presenga de Ag" leva a um aumento da formagdo de particulas bem como na ordem de
crescimento e distribuigdo dessas particulas. Ainda, segundo PERCILIA er.al® a Ag'
pode contribuir para a estabiliza¢do da fase cristalina desejada do Sr2CeOs, uma vez que
a introdugdo de Ag" altera a energia total do sistema, favorecendo uma configuragdo mais
estavel da estrutura cristalina. Em certos casos, essa modificagcdo pode inibir a formagao
de fases secundérias indesejaveis, como SrCeOs ou CeO-, durante o processo de sintese,

assegurando, assim, a pureza da fase Sr2CeOa.
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2.3  Caracterizacio

As amostras de Sr2CeQOy4 sintetizadas foram avaliadas por diferentes técnicas de
caracterizacdo com o objetivo de investigar as suas propriedades estruturais, superficiais,

morfologicas e eletronicas.

2.3.1 Difratometria de raios X

A fim de avaliar a estrutura, utilizou-se da técnica de difratometria de raios X,
utilizando-se um difratrometro de marca Shimadzu XRD-6000 com radiagdo Cu-Ko com
comprimento de onda de 1,5406 A, operado com uma voltagem de 40 kV e corrente de
30 mA. As medi¢des foram realizadas na faixa angular de 10 a 100 26 com velocidade de
1°/min na Rede de Laboratorios Multiusuarios da Universidade Federal de Uberlandia

(RELAM - UFU).

2.3.2 Espectroscopia na regiio do infravermelho por transformada de Fourier

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

Laboratorio multiusuario da Universidade Federal de Uberlandia.

2.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas por
um microscopio Vega 3 da Tescan sob tensdo de 20 kV utilizando um detector de elétrons
secundarios. O equipamento encontra-se no Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais
do Instituto de Quimica, pertencente a Rede de Laboratérios Multiusuarios (RELAM) da
Universidade Federal de Uberlandia. O melhoramento das imagens foi realizado

utilizando ferramentas do software ImageJ.

CAPITULO III
A dopagem da matriz Sr2CeOs com ions terras raras, em particular Erbio (Er**)

e Itérbio (Yb*"), tem como objetivo a investigacdo de processos luminescentes
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dependentes da densidade de poténcia da excitagdo, com énfase em fendmenos de
conversao ascendente (Upconversion). Nesse contexto, o ion Yb*" atua como
sensibilizador eficiente do Er’*, absorvendo na regido do infravermelho préximo
(~980 nm), promovendo transferéncia de energia nao-radiativa ao Er**, onde este, por sua
vez, ¢ responsavel por emissdes caracteristicas na regido do visivel, resultantes de

excitagdes sequenciais de multiplos fotons.

RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacio

3.1.1. Difratometria de raios X

Os difratogramas de DRX apresentados na Figura 5 revelam picos atribuidos a
estrutura ortorrdmbica do Sr2CeQO4 correspondente a ficha PDF 50-0115, com grupo
espacial Pban n° 55, picos referentes a estrutura ortorrdmbica do SrCOj3 correspondente
a ficha 84-1778 com grupo espacial Pmcn n° 62 e ainda picos atribuidos a estrutura
ortorrombica do Sr(CeO3) com a ficha PDF 82-2370 e grupo espacial Pbnm n° 62. Ainda,
analisando-se os dados da Figura 5, confirma-se a natureza cristalina no material, uma
vez que apresenta picos bem definidos, indicando uma estrutura ordenada e periddica em
nivel atdmico, mesmo contendo compostos indesejados, e ainda, pode-se confirmar que
a presenca dos dopantes utilizados ndo modifica a matriz, pois, quando comparados os
dados das fichas cristalograficas com os dados obtidos nas amostras sintetizadas, observa-
se que estes ndo sofrem deslocamentos. Ainda, aparentemente a amostra contendo 3 mol
% de Er apresenta uma menor quantidade da fase luminescente Sr>CeQO4, informagdo
corroborada pela auséncia de alguns picos especificos da fase, como o localizado em
17°(20), 40 ° (20) e 54° (20). Tais picos que evidenciam a presenga da fase luminescente
Sr,Ce04 sdo observados por FERRARI et.al 20147°, ZHANG et.al. 2010*! e por LU et.al.

2007"! os quais obtiveram este mesmo material por rotas sintéticas diferentes.
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Figura 5 - Difratogramas dos materiais obtidos pelo método Pechini dos materiais
SrCe04 : 1,2%Yb>" xEr**(0,5%;1,0%:3,0% e 5,0%) apds tratamento térmico 1200 °C
por 8h.

Intensidade relativa (u.a.)

20 40 60 80 100
20 (graus)

Fonte: a autora

3.1.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho
Na Figura 6 sdo apresentados os espectros obtidos por IVTF de todos os materiais

sintetizados apds tratamento térmico a 1200 °C, e na Tabela 2 estdo discriminadas as

bandas observadas, bem como as vibragdes atribuidas a essas bandas.
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Figura 6 - Espectros vibracionais de absor¢do na regido no infravermelho dos materiais
obtidos pelo método Pechini dos materiais Sr2CeOs : 1,2%Yb** / Er*(0,5%;1,0%;3,0% ¢
5,0%) apos tratamento térmico 1200 °C por 8h.
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Fonte: a autora

Tabela 2 - Posi¢cdes das bandas observadas nos espectros IVTF dos materiais obtidos
pelo método Pechini dos materiais Sr2CeOs : 1,2%Yb*>" / Er**(0,5%;1,0%;3,0% e 5,0%)

apos tratamento térmico 1200 °C por 8h, atribui¢des e referéncias.

Posicao da banda neste Posicao da banda na
Atribuicao
trabalho (cm™) literatura (cm™)
estiramento assimétrico (v)
1450 14447
C-O0
estiramento assimétrico (v)
1052 107272
C-O0
deformacgdes angulares das
856 8507 ,
ligacdes Sr-O e Ce-O
deformacdes angulares das
705 7107

ligagdes Sr-O e Ce-O

Fonte: a autora
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A banda de absor¢ao proeminente em 1450 cm™ € consistentemente atribuida ao
estiramento assimétrico (v) da ligagdo C-O, indicando a presenca e, possivelmente, a

formagdo de carbonato de estroncio (SrCOs) nas amostras. Barreto et al.”?

, em seu
trabalho sobre as propriedades estruturais e Opticas de Sr2CeOs dopado com samario
observa bandas de absor¢do muito similares em 1444 cm™ e 1072 cm™ que foram
explicitamente atribuidos a caracteristicas de estiramento do SrCOs. A estreita
correspondéncia entre o valor de 1450 cm™ e o reportado na literatura de 1444 cm™
fortalece a confiabilidade de nossa atribuicao e sugere a formagao de carbonato como um
composto secundario ou residuo do processo de sintese, um fendmeno comum em

materiais a base de estroncio expostos ao ambiente ou durante sinteses que envolvem

precursores carbonaticos.

Adicionalmente, as bandas de absorcao localizadas em 705 cm™ e 856 cm™ foram
atribuidas as deformacgdes angulares das ligagdes entre Sr-O e Ce-O, caracteristicas das
fases Sr2CeOs e SrCeOs. Trabalhos que investigam precursores de cério como o
Ce(OiPr)4,”, reportam estiramentos de Ce-O proximos a 850 cm™ e estiramentos de Ce-
O-Ce em 710 cm™. Similarmente, para o CeO2,”* que compartilha ligagdes Ce-O, bandas
de estiramento sdo observadas em torno de 800 cm™. Esses dados corroboram a presenca
de modos vibracionais relacionados as ligacdes Ce-O e Sr-O nas proximidades das bandas
observadas em 705 cm™' e 856 cm™!, validando a presenca e as caracteristicas vibracionais

dos compostos Sr2CeO4 e SrCeOs.

Um aspecto relevante desta pesquisa € a observagao da diminui¢do da intensidade
da banda em 705 cm™ com o aumento da dopagem com os ions Erbio (Er**) e Itérbio
(Yb*"), conforme ilustrado no espectro de infravermelho. Essa reducdo de intensidade
esta diretamente associada a substitui¢do parcial dos ions Sr*" e Ce** pelos ions dopantes
Er** e Yb* na estrutura da matriz. Essa substitui¢ao leva a diminui¢do do numero de
ligagdes originais Sr-O e Ce-O que contribuem para esse modo vibracional de rede,
confirmando assim a incorporacdo efetiva dos dopantes. Embora existam diversos
estudos sobre as propriedades fotoluminescentes de Sr2CeOs e SrCeOs dopados com

terras raras,”>’%7’

sao escassas as discussdes sobre alteracdes especificas nas bandas do
espectro de infravermelho atribuidas a dopagem com esses elementos. Nesse contexto, a
variagdo observada na banda em 705 cm™! ndo apenas indica modificacdes no ambiente
vibracional local da rede cristalina, mas também serve como uma evidéncia

espectroscopica direta da entrada dos ions dopantes, que alteram a composi¢cdo das
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unidades vibracionais da matriz e, consequentemente, a absor¢ao infravermelha nessas

frequéncias.

3.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A fim de avaliar a morfologia dos materiais obtidos, as amostras foram dispersas
em metanol e recolhidos para posterior analise por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Os equipamentos utilizados estdo localizados no Laboratério Multiusuério da

Universidade Federal de Uberlandia. As imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 7.

Fonte: a autora
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Intensidade (u.a.)

Pelas micrografas obtidas pelo MEV (Figura 7) observa-se que todos os materiais
obtidos possuem graos irregulares e de superficie rugosa, formando aglomerados de
particulas sinterizadas. Nota-se ainda uma aparente diminui¢do do tamanho das particulas
aglomeradas e isso pode estar associado ao aumento da concentragdo de dopantes
inseridos na matriz, onde os ions Er’" tendem a inibir o crescimento dos cristais,
resultando em particulas menores, diminuindo a energia de superficie dos cristais durante
o crescimento. GOMES et.al. 200478 reportam em seu trabalho, por meio de micrografias
MEV que o material Sr2CeOs sintetizado pelo método de combustdo que as particulas
tém formato esferoidais uniformes de tamanho bem definidos, enquanto as sintetizadas
via reagdo de estado sélido resultam em particulas irregulares. J4 Ferrari et al. 20117
reporta que apos o tratamento térmico de 1100 °C e reacdo estequiométrica de oxalatos,

este material apresenta particulas de formato irregular e aglomerados.

Utilizando a técnica de EDS, foi possivel obter espectros, que sdo apresentados
na Figura 8, onde foram observadas bandas caracteristicas dos elementos quimicos que
os compde, como por exemplo, a presenga de Sr, Ce ¢ O que compdem a matriz no
material, juntamente com pico referente ao C, presente em forma de CO3*, além dos picos

referentes aos dopantes Yb e Er.

Figura 7 - Espectros de energia dispersiva de raios x (EDS) dos materiais obtidos pelo
método Pechini para os materiais Sr2CeOs : 1,2%Yb*" / Er**(0,5%;1,0%:3,0% e 5,0%)

apos tratamento térmico 1200 °C por 8h.
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Intensidade (u.a.)
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Fonte: a autora

Para todos os materiais obtidos fez-se a varredura em diferentes pontos do material
afim de verificar se a concentragdo/disposi¢cdo dos elementos quimicos variavam nos
diferentes pontos analisados e notou-se que os elementos estdo homogeneamente
distribuidos na superficie do material, indicando boa incorporagao dos dopantes na matriz

Sr2Ce0s, como demostrado pelo mapa EDS na Figura 9.
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Fonte: a autora

3.2. Propriedades Luminescentes

Nesta sessdo foram investigadas as propriedades luminescentes dos materiais
obtidos pelo método de Pecchini, apos tratamento térmico a 1200 °C/ 8§ h.

3.2.1. Upconversion
3.2.1.1. Espectro de emissao

Os materiais obtidos pelo método de Pechini apos o tratamento térmico de 1200°C

por 8h tiveram seus espectros registrados na regido do visivel através da técnica de
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Espectroscopia de Fotoluminescéncia na regido do visivel utilizando-se um laser a

980 nm como fonte de excitagdo através de amostras solidas compactadas (Figura 10).

Figura 8 - Espectros de emissao dos materiais obtidos pelo método Pechini para os

materiais Sr2CeOs : 1,2%Yb** / Er**(0,5%;1,0%;3,0% e 5,0%) apds tratamento térmico

1200 °C por 8h excitadas em 980 nm e temperatura ambiente.
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Tabela 3 - Valores da area integrada das bandas de emissdao em funcdo da concentragdao

de Er** e da poténcia de excitagdo em 980 nm a temperatura ambiente dos materiais

SrCeO4

obtidos pelo método Pechini

Er**(0,5%;1,0%:3,0% e 5,0%) apos tratamento térmico 1200 °C por 8h.

0S materiais

1,2%Yb> /

Amostra
Transica 1,0 Er 3,0 Er 5,0 Er
A(*S32 — YTisp)
A(4F9/2 — 4115/2) 94,935 86,570 236,434 195,702

Fonte: a autora

No espectro apresentado na Figura 9, observa-se as bandas caracteristicas de

transicdes do ion Er’*, onde a banda em 548 nm é associada a transicdo *Sz» — “Iisp, e a

banda localizada em 668 nm é referente a transicio *Fon — *Iis5 (Figura 3 repetida

abaixo). A banda favorecida ¢ a de 648 nm (vermelho) com o aumento da concentragdao

dos dopantes. Isso ocorre porque a diminui¢ao da distancia inter-idnica entre os ions terras

raras intensifica os processos de transferéncia de energia, incluindo mecanismos de

relaxacao cruzada (RC) entre os ions Er*".

14,80
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Nota-se, através integracdo da area das bandas (Tabela 3), que a intensidade
maxima de emissdo ¢ consistentemente alcan¢ada na concentragao de 3,0 mol% de Er®*,
onde a area integrada para a emissdo verde foi de 5,293 u.a. e para a emissdao vermelha
foi de 236,434 u.a. para a amostra de 3,0 mol% Er’**. Com o aumento da concentragio
para 5,0 mol% de Er**, observa-se uma diminui¢do da intensidade de emissio para ambas

as bandas, atingindo 4,561 u.a. (verde) e 195,702 u.a. (vermelho).

Figura 3 - Proposta de mecanismo de conversdo de energia Upconversion para Er** e

Yb**
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Fonte: adaptacio de Hildrio et.al’*

Especificamente, processos como (*S32 — “I132) + (*Iisn — *lor) ou (*Sz2 — “Iop)
+ (*lis,. — “li3n) tendem a despopular os niveis que geram a emissdo verde e,
indiretamente, popular os niveis intermediarios que levam a emissdo na regido do
vermelho®, evidenciando a eficiéncia da transferéncia de energia do ion Yb?** para o ion
Er** no processo de Upconversion e a influéncia da concentragdo nas vias de relaxamento
nao-radiativo no processo de Upconversion.

A caracterizagdo da resposta luminescente como funcdo da poténcia de excitagao
permite elucidar aspectos fundamentais da dindmica de transferéncia de energia entre os
dopantes, tais como o niamero de fotons envolvidos no processo de excitacao, a saturagao

de niveis eletronicos intermedidrios e ainda possiveis perdas ndo-radiativas. Nesse
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sentido, mediu-se a luminescéncia dos materiais de Sr2CeOs obtidos variando-se a
poténcia do laser de 0,8 W a 1,70 W, e os espectros obtidos sdo apresentados da Figura

11 a Figura 14.

Figura 9 - Espectros de luminescéncia da amostra Sr2Ce04:0,5% Er** sob excitagdo em

980 nm, com variag¢ao de poténcia de 0,8 a 1,7 W.
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Figura 10 - Espectros de luminescéncia da amostra Sr2CeQO4:1,0% Er** sob excitacdo em

980 nm, com variagdo de poténcia de 0,8 a 1,7 W.
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Figura 11 - Espectros de luminescéncia da amostra Sr2Ce0a:3,0% Er** sob excitacdo em

980 nm, com variagao de poténcia de 0,8 a 1,7 W.
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Figura 12 - Espectros de luminescéncia da amostra Sr-2Ce0a:5,0% Er** sob excitacdo em

980 nm, com variagdo de poténcia de 0,8 a 1,7 W.
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Os espectros de emissdo obtidos para amostras de Sr2CeOs dopadas com

diferentes concentragdes de ions Er®, especificamente 0,5%, 1,0%, 3,0% e 5,0% mol,

revelam bandas de emissdo centradas na regido do vermelho, entre aproximadamente
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668 nm e 700 nm. Tais bandas sao caracteristicas das transi¢des eletronicas 4f—4f do Er*",
notadamente a transi¢io radiativa do nivel excitado *Fop para o estado fundamental
Tisn®

A avaliagdo quantitativa da luminescéncia por Upconversion, realizada mediante
a integragdo da area sob a curva de emissao na regiao espectral de aproximadamente 640
a 700 nm (correspondente a transi¢do luminescente do vermelho) (Tabela 3), revelou um
perfil de dependéncia complexo, influenciado tanto pela concentragdo de ions dopantes
Er** quanto pela poténcia de excitagdo em 980 nm. A adog¢do de uma metodologia
quantitativa torna-se indispensavel, considerando que o valor de intensidade maxima de
pico, apesar de sua visibilidade imediata, pode ser comprometido por elementos
extrinsecos ao fendmeno intrinseco de emissdo. Tais elementos englobam flutuagdes na
resolugdo instrumental e a elevacdo térmica local na amostra quando submetida a regimes
de irradiacdo de alta poténcia. A integracdo da drea da banda fornece uma métrica mais

robusta e representativa do fluxo total de fotons emitidos.

Tabela 4 - Valores da area integrada da banda de emiss@o no vermelho (640-700 nm) em
funcdo da concentracdo de Er** e da poténcia de excitagdo em 980 nm a temperatura
ambiente dos materiais obtidos pelo método Pechini para os materiais Sr2CeOs :

1,2%Yb** / Er**(0,5%;1,0%:3,0% e 5,0%) apos tratamento térmico 1200 °C por 8h.

Amostra

1,0 Er 3,0 Er 5,0 Er

Poténcia

0,8W 6,3581 3,3602 4,5941 5,2118
0,9 W 6,6631 4,0352 4,9679 60,1827
1,0 W 7,8774 4,7007 5,1661 7,1172
1,1 W 8,8510 5,3345 5,8094 7,71537
1,2 W 9,9592 5,0073 6,5089 10,8431
1,3W 11,0953 5,7428 7,1529 11,9971
14W 11,9892 6,3861 7,4242 12,5807
1,5W 13,4562 7,0781 7,9928 13,0349
1,6 W 14,7657 7,7724 8,0486 13,4969
1,7W 16,7653 8,4017 8,6181 13,9869

Fonte: a autora
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Os dados derivados da area integrada (Tabela 4) demonstram que a concentracao
Otima para a intensidade de emissao total na regido do vermelho ndo ¢ constante, mas sim
dependente da poténcia de excitagdo. Em baixas poténcias de excitacao (de 0,8 a 1,2 W),
a concentragdo de 0,5 mol% de Er*" manifesta a intensidade luminescente maxima.
Contudo, a medida que a poténcia de excitacdo ¢ incrementada para valores mais elevados
(de 1,3 W a 1,7 W), a amostra com 5,0 mol% de Er*" passa a apresentar a maior
intensidade de emissao total no vermelho, superando as demais concentracdes estudadas.
As concentragOes intermediarias de 1,0 mol% ¢ 3,0 mol% de Er** consistentemente
exibem intensidades subdtimas em todo o intervalo de poténcias investigado.

Este comportamento bifisico em relacdo a concentragdo ¢ intrinseco aos
sistemas de Upconversion e pode ser interpretado por um balango entre a eficiéncia da
transferéncia de energia e os processos de quenching. Em concentragdes reduzidas (como
0,5 mol%), a distancia média entre os ions Yb** ativadores e Er** emissores ¢ otimizada
para a transferéncia de energia a baixas poténcias, enquanto a probabilidade de interagdes
ndo-radiativas entre os ions Er** (quenching por concentracdo) ainda ¢ minimizada. Isso
favorece os caminhos radiativos.

No entanto, em concentragdes elevadas (como 5,0 mol%), onde a distancia inter-
16nica ¢ menor, dois fendmenos cruciais atuam: primeiramente, uma maior taxa de
transferéncia de energia do Yb** para o Er**, pois ha mais receptores proximos para a
energia absorvida pelo Yb*"; e, segundo,um aumento nos mecanismos de relaxacdo
cruzada e outras interagdes nao-radiativas entre os proprios ions Er**. Para a emissdo
vermelha, em poténcias elevadas, a alta densidade de ions Er** e Yb*" pode favorecer a
formagcdo de estados excitados de ordem superior e a subsequente populacdo do nivel “Fo
via multiplas transferéncias de energia, mesmo com o aumento das perdas por quenching.
A alta poténcia de excitacdo pode saturar os caminhos de decaimento ndo-radiativos ou
ativar novos caminhos de excitacio que compensam as perdas induzidas pela
concentragdo. A estabilizagdo ou discreta atenuacao observada nas concentragdes de
1,0% e 3,0% em comparagdo com 0,5% e 5,0% indica um ponto de equilibrio onde as
perdas por quenching comegam a superar o ganho na eficiéncia de excitagcdo para essas
concentragdes intermediarias.

A largura das bandas e a forma dos picos permanecem relativamente constantes
ao longo das amostras, sugerindo que o ambiente cristalografico imediato do ion dopante

ndo ¢ substancialmente alterado pela variagdo da concentrag¢do no intervalo investigado.
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Essa estabilidade estrutural ¢ um indicativo da presenca de sitios cristalograficos bem

definidos e energeticamente favoraveis para a dopagem idnica na matriz hospedeira.

3.2.1.2. Diagrama de cromaticidade

No ambito da quimica de luminescéncia, a caracterizagdo espectral ¢ primordial
para a elucidagdo das propriedades emissivas de novos materiais. Entretanto, para uma
analise colorimétrica que estabeleca uma correlagdo direta entre a emissao observada e a
percep¢ao visual humana, o diagrama de cromaticidade emerge como uma ferramenta
indispensavel. Este diagrama esboga geometricamente a gama de cores visiveis que
podem ser reproduzidas por uma combinagdo de trés estimulos primarios, funcionando
como um mapa bidimensional (X,y) no qual cada coordenada representa uma
cromaticidade unica, independentemente da luminancia. Consequentemente, torna-se
factivel ndo s6 quantificar a cromaticidade de uma amostra luminescente, mas também
inferir sua pureza de cor e eficiéncia luminosa, através da comparagdo com padrdes de
referéncia e com a resposta tricromética do olho humano.?!

Na Figura 15 ¢ apresentado o diagrama de cromaticidade dos materiais sob
excitacao de 980 nm.
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Figura 13 - Diagrama de cromaticidade com as coordenadas de cores dos materiais
SrCe04 : 1,2%Yb*" / Er’*(0,5%;1,0%;3,0% e 5,0%) apds tratamento térmico 1200 °C

por 8h excitadas em 980 nm e temperatura ambiente.

. 0.5% Er

L4

Fonte: a autora

Tabela 5 - Coordenadas X e Y do diagrama de cromaticidade para excitagdo em 980 nm.

Amostra Coordenada x Coordenada Y
0,7122 0,2867
1,0% Er 0,2868 0,2867
3,0% Er 0,2867 0,2763
5,0% Er 0,2763 0,2783

Fonte: dados da pesquisa
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A Tabela 5 apresenta as coordenadas do diagrama de cromaticidade
correspondentes a representagdo mostrada na Figura 15. Observa-se na figura, o
deslocamento nas cores do laranja para o vermelho e borda inferior do diagrama. Isso
pode ser associado ao fato de que em matrizes com fonons de alta energia, como aquelas
contendo ligacdes Ce—O, no caso o Sr2CeO4 os estados excitados superiores do Er**, como
4S31 e “Hi1/2, apresentam maior probabilidade de relaxamento ndo-radiativo para niveis
de energia mais baixos, promovendo a ocupacdo do nivel *Fo e, consequentemente,

intensificando a emissdo na regido do vermelho.®

3.2.2. Downshifting
1.2.2.1 Espectro de emissdo

Os materiais obtidos (Sr2CeOs : 1,2%Yb*" / Er**(0,5%;1,0%:;3,0% e 5,0%) pelo
método de Pechini ap6s o tratamento térmico de 1200°C por 8h foram submetidos
Espectroscopia de Fotoluminescéncia na regido do visivel utilizando-se um laser a

532 nm como fonte de excitacdo. Os espectros resultantes sdo apresentados na Figura 16.

Figura 14 - Espectros de emissio dos materiais Sr2CeOs : 1,2%Yb** /
Er**(0,5%;1,0%:3,0% e 5,0%) apos tratamento térmico 1200 °C por 8h excitadas em

532 nm e temperatura ambiente.
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Tabela 6 - Valores da area integrada das bandas de emissdao em func¢do da concentragao
de Er** e da poténcia de excitagdo em 532 nm a temperatura ambiente dos materiais
obtidos pelo método Pechini para os materiais Sr2CeOs : 1,2%Yb*" /

Er**(0,5%;1,0%:3,0% e 5,0%) apos tratamento térmico 1200 °C por 8h.

Amostra
Transica 1,0% Er 3,0% Er 5,0% Er

A(*S32 — “Tisp)
A(4F9/2 — 4115/2) 7,313 7,483 26,028 20,258

Nos espectros apresentados na Figura 16, observa-se as bandas caracteristicas de
transicdes do ion Er’*, onde a banda em 548 nm ¢ associada a transicdo *S3n — *I1sp, €
a banda localizada em 668 nm ¢é referente a transicio *Fon — *I152. Nota-se, através
integracdo da area da banda (Tabela 6), que a intensidade maxima de emissdo ¢
consistentemente alcancada na concentragdo de 3,0 mol% de Er**. Especificamente, a
area integrada para a emissdo verde foi de 5,487 u.a. e para a emissdao vermelha foi de
26,028 u.a. para a amostra de 3,0 mol% Er*". Com o aumento da concentracdo para 5,0
mol% de Er’*, observa-se uma diminui¢do da intensidade de emissdo para ambas as
bandas, atingindo 4,854 u.a. (verde) € 20,258 u.a. (vermelho). Este comportamento ¢ uma
manifestagdo do balango competitivo entre a densidade de ions emissores e 0s processos
de quenching. Em concentragdes reduzidas (0,5% e 1,0% Er**), a densidade de ions
dopantes pode ser insuficiente para maximizar a absor¢do da radiagdo incidente ¢ a
subsequente populacio dos estados luminescentes. !>’ A concentracio de 3,0 mol% Er*,
portanto, representa um ponto de otimizagdo onde a densidade de ions Er** ativamente
luminescentes ¢ maximizada, proporcionando o maior numero de centros para absor¢ao

e emissao sob esta condi¢ao de excitacao.

E crucial, contudo, integrar a analise da composi¢do da matriz. Os espectros de IR
revelam a presenca de picos caracteristicos de carbonato de estroncio (SrCOs). A
intensidade desses picos de SrCOs é notadamente mais pronunciada nas amostras de 3,0%
e 5,0% Er*", sendo visualmente mais proeminente na amostra de 3,0% Er**. A presenca
de carbonatos em materiais luminescentes ¢ frequentemente associada a um efeito de
quenching nao-radiativo, onde as vibragdes de alta energia dos grupos carbonato podem

atuar como vias de relaxamento para os estados excitados dos ions terras raras, dissipando
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a energia como calor.®® A despeito da maior presenga de SrCOs na amostra de 3,0% Er3*,
a superioridade de sua luminescéncia sob excitacao de 532 nm sugere que, neste ponto de
concentragdo, o beneficio do aumento da densidade de centros emissores e da eficiéncia
das transferéncias de energia intra-idnicas excede as perdas induzidas pelo quenching.
Isto implica que a quantidade de ions Er** incorporados e eficientemente excitados ¢
maximizada, compensando as perdas potenciais decorrentes da presenca de carbonato e
do aumento das interagdes Er**-Er**. Em 5,0% Er**, os mecanismos de quenching por
concentracdo (interacdes indesejadas entre ions dopantes, como relaxagdo cruzada),
somados a influéncia do carbonato residual, tornam-se predominantes, resultando em uma
diminui¢ao na intensidade de emissao.

E fundamental também salientar que a otimizagdo da concentragio de ions
dopantes em materiais luminescentes ¢ um fendmeno intrinsecamente dependente do
mecanismo de excita¢do. Esta caracteristica ¢ claramente evidenciada pela comparagao
dos resultados obtidos em downconversion (excitagdo em 532 nm) com aqueles
observados para o processo de upconversion sob excitacdo em 980 nm. Para este ultimo
mecanismo, estudos prévios indicaram que a concentracao 6tima de Er** variava com a
poténcia de excitacdo, sendo 0,5 mol% Er** a ideal em baixas poténcias e 5,0 mol% Er**

em altas poténcias.

Essa disparidade na concentragcdo 6tima reside nas distintas vias de excitagdo e
relaxamento que predominam em cada cenario. Na upconversion via sensibilizagdo por
Yb*" em 980 nm, a eficiéncia luminescente depende da otimizagdo das transferéncias de
energia sequenciais (ETU) e da proximidade adequada entre os sensibilizadores (Yb**) e
ativadores (Er**), e entre os proprios ions Er**. Processos de quenching que afetam essas
multiplas etapas podem ser mais sensiveis a concentragdo em niveis de dopagem mais
baixos ou médios. Em contraste, a excitagao direta em 532 nm no Er** (downconversion)
baseia-se primariamente na eficiéncia de absor¢do de um unico foton pelo Er**. Neste
caso, a concentracao ideal reflete o balango entre maximizar o nimero de centros
absorvedores e emissores e mitigar a competi¢do de processos de relaxa¢do ndo-radiativa
a partir dos niveis diretamente populados. Dessa forma, a concentracdo de 3,0 mol% de
Er** representa o balango ideal entre a absorc¢ao eficiente da luz excitadora e a mitigacao

das perdas por quenching para a excitagdo em 532 nm neste sistema.
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1.2.2.2 Diagrama de cromaticidade

Na Figura 17 ¢ apresentado o diagrama de cromaticidade dos materiais sob
excitagdo de 532 nm.

Figura 15 - Diagrama de cromaticidade com as coordenadas de cores dos materiais
SrCe0s4 : 1,2%Yb*" / Er**(0,5%;1,0%;3,0% e 5,0%) apds tratamento térmico 1200 °C
por 8h excitadas em 532 nm e temperatura ambiente.

Fonte: a autora
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Tabela 7 - Coordenadas X e Y do diagrama de cromaticidade para excitagdo em 532 nm.

Amostra Coordenada x Coordenada Y
0,5985 0,3988
1,0% Er 0,5979 0,4021
3,0% Er 0,6715 0,3306
5,0% Er 0,6567 0,3406

Fonte: a autora

Na Tabela 7 sdo apresentadas as coordenadas X e Y CIE (Commission
Internationale de I'Eclairage), e no diagrama de cores apresentado na Figura 17, observa-
se que todas as concentracdes de Erbio (Er) testadas resultaram em emissdes altamente
saturadas, uma vez que os pontos se situam proximos a borda do diagrama, que representa
as cores espectrais puras. Especificamente, as coordenadas para 0,5% Er foram
registradas em torno de 595 nm, indicando uma emissao na regido do laranja, enquanto
para 1,0% Er, as coordenadas se posicionaram em aproximadamente 593 nm, resultando
em uma cor muito similar de transi¢do laranja/amarelo-avermelhado. Por sua vez, as
amostras com 3,0% Er apresentaram coordenadas em torno de 612 nm, caracterizando
uma emissdo mais para o vermelho-alaranjado, e com 5,0% Er, as coordenadas estiveram
proximas a 608 nm, mantendo-se na regido do vermelho-alaranjado, mas com uma sutil
diferenca em relagdao a concentragdao de 3,0% Er. No geral, observa-se o deslocamento
nas cores do laranja para o vermelho a medida que a concentragdo de dopantes aumenta
na matriz, chegando ao seu maximo na concentracio de 3,0% de Er** coerente com o

espectro de emissao.

1.2.3  Excitacao simultinea

A andlise espectroscopica sob diferentes comprimentos de onda de excitagdo ¢
uma ferramenta fundamental para a elucidacdo dos mecanismos fotofisicos envolvidos
em materiais luminescentes dopados com ions terras raras. Neste contexto, a aplica¢do de
excitagoes independentes em 300 nm e 980 nm, bem como de excitacdo simultanea nos
comprimentos de onda de 300 nm e 980 nm apresentados a seguir (Figura 18 a
Figura 21), permite investigar a existéncia de efeitos cooperativos ou sinergéticos entre
os processos de absor¢ao direta e de transferéncia de energia. A excitagdo em 300 nm esta

associada a absorcdo pela matriz hospedeira e a possivel ativagao de estados eletronicos
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de transferéncia de carga, os quais podem contribuir para processos de emissao indireta
ou sensibilizagdo dos ions dopantes. Por outro lado, a excitacdo em 980 nm incide
diretamente sobre os ions sensibilizadores Yb**, promovendo a absor¢do ressonante e a
subsequente transferéncia de energia para os ions ativadores Er**, os quais emitem na

regido visivel por meio do processo de Upconversion.

A excitagdo simultanea pode, portanto, induzir populacdes eletronicas
diferenciadas ou intensificacdo de canais radiativos especificos, revelando fendmenos
complementares que ndo seriam observados sob excitacao isolada. Dessa forma, este tipo
de experimento contribui significativamente para a compreensao detalhada das interagdes
energia-matéria no sistema Sr2CeO4:Er**/Yb*, com implicagcdes diretas no
aprimoramento de dispositivos fotdnicos e sistemas de conversao energética. Na Figura
18 até a Figura 21 sdo apresentados os espectros de excitagdo dupla obtidos para as

amostras Sr2CeO4:Er:Yb.

Figura 16 - Espectros de luminescéncia da amostra Sr-.CeOa: 1,2% Yb ** e 0,5% Er** sob

excitacdo em 300 nm, 980 nm e excitacao simultanea (300 + 980 nm).

Jaxe = 980 nm

3,5 1 & =300 nm

1 Taxc = 980 & 300 nm

Intensidade normalizada (u.a.)
£

T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: a autora
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Figura 17 - Espectros de luminescéncia da amostra Sr-.CeOa: 1,2% Yb ** e 1,0% Er** sob

excitagdo em 300 nm, 980 nm e excitacao simultanea (300 + 980 nm).
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Figura 18 - Espectros de luminescéncia da amostra Sr-.CeOa: 1,2% Yb ** e 3,0% Er** sob

excitagdo em 300 nm, 980 nm e excitacdo simultanea (300 + 980 nm).
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Figura 19 - Espectros de luminescéncia da amostra Sr.CeOa: 1,2% Yb ** e 0,5% Er** sob

excitagdo em 300 nm, 980 nm e excitacao simultanea (300 + 980 nm).
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Fonte: a autora

A excitacao em 300 nm favorece fortemente as transi¢des 4f—4f do Er** na regido
do verde, associadas as transi¢des do estado *Hii, — *Iis2 € *S3p — “Iisp®l. A excitagdo
em 980 nm, por sua vez, promove as transic¢oes tipicas de Upconversion de energia, com
destaque para o infravermelho proximo e para a regido do visivel®’. Quando é aplicada a
excitacdo simultanea, observa-se um efeito combinado e cooperativo, resultando na

intensificagdo da emissao total.

Observa-se inicialmente a banda atribuida a transicao de transferéncia de carga

entre Ce — O na regido azul do espectro visivel, centrada por volta de 450 nm.

Para a amostra com 0,5% Er**, o espectro sob excita¢do simultinea apresenta
realce nas bandas na regido do verde em relagdo aos espectros individuais, evidenciando
o papel do Yb*" como sensibilizador eficaz. Na amostra com 3,0% Er**, a intensidade
continua crescente, mas a largura das bandas indica possivel inicio de intera¢des ion-ion

que resultam em relaxacdes cruzadas’!.

Na amostra com 5,0% Er**, observa-se a maior intensidade geral de emissdo sob
excitagdo simultanea, embora com um evidente alargamento das bandas, o que corrobora
com a hipotese de saturagdo do estado excitado *lii/2 e aumento de processos nao
radiativos como quenching por concentracio’”. Isso sugere que a excitacio simultinea

em 980 nm e 300 nm aciona mecanismos complementares de excitacao: a 980 nm, via
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transferéncia de energia de Yb*" para Er**, e a 300 nm, por meio de absor¢ao pela matriz

Sr2CeOa com subsequente transferéncia de energia para os niveis emissores do Er**.

1.2.4. Tempo de vida do estado excitado (1)

Os tempos de vida (t) do nivel emissor do Er** foram determinados a partir do

ajuste monoexponencial das curvas de decaimento da fotoluminescéncia monitorando a

excitacao e emissdo (Figura 22).

Figura 22 - Curvas monoexponenciais de tempo de vida do estado excitado da transi¢ao

para os materiais obtidos de Sr2CeO4: (A) 0,5% Er; (B)1,0% Er;(C)3,0% Er e (D) 5,0%

Er pelo método de Pechini apos tratamento térmico de 1200 °C por 8h.
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Tabela 8 - Dados de tempo de vida do estado excitado das amostras sob excitacao de 532

nm juntamente com valores da integral das areas sob a curva de emissao.

i ) Razao Tempo de vida
Amost Area Area g Lyen Tempo de vida
MOSIra  (483n — Nisp)  (“For — *Lisn) v e (ms) (ms)
4S32 — *isn 1/e
1,829 3,287 1,796 0,980 0,949
1,0% Er 1,469 2,469 1,680 0,996 0,933
3,0% Er 1,211 6,724 5,553 0,980 0,911
5,0% Er 2,241 9,729 4,340 1,310 1,223

Fonte: a autora

A andlise quantitativa da luminescéncia foi conduzida por meio da integragdo da
area sob o espectro de emissdo, uma métrica representativa da intensidade de emissao
total do material. Os dados da Tabela 8 para a excitacdo em 532 nm revelaram um
comportamento distinto para as transigoes verde ¢ vermelha. A area da transi¢ao verde
(*S32—*152) apresentou uma diminuigio de 0,5% para 3,0% Er**, atribuida ao aumento
da desativacdio ndo-radiativa do nivel *S3;, predominantemente via relaxacdo cruzada
(RC) entre os ions Er** a medida que a concentracao aumenta. No entanto, em 5,0% Er**,
a area da banda verde recuperou-se, tornando-se a maior observada. Em contraste, a
transi¢do vermelha (*Fo,—*152) demonstrou um aumento continuo de sua area, atingindo
o maximo em 5,0% Er**. Este comportamento ¢ corroborado pela razdo entre a
intensidade da emissdo vermelha e verde, que aumentou significativamente com a
concentragdo, indicando o favorecimento da emissdo vermelha devido a crescente
eficiéncia dos processos de relaxagdo cruzada que despopulam o nivel verde e populam

o nivel vermelho em concentracoes elevadas de Er’".

Acompanhando a dindmica das intensidades e da razdo Vermelho/Verde, a
analise dos tempos de vida de luminescéncia (Tabela 8) fornece informagdes cruciais
sobre as vias de desativagdo dos estados excitados. Os valores para 0,5%, 1,0% e 3,0%
Er** sdo relativamente estaveis (~0,980-0,996 ms), indicando que, nessa faixa, as taxas
de decaimento ndo sdao drasticamente alteradas por interagdes inter-idnicas.
Notavelmente, a concentragdo de 5,0% Er**, que exibe a maior intensidade de emissao

total (tanto para o verde quanto para o vermelho), apresenta um tempo de vida
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significativamente maior (1,310 ms). Embora o quenching por concentragao tipicamente
resulte em uma diminui¢do do tempo de vida devido ao aumento das taxas nao-radiativas,
um aumento na concentra¢do 6tima pode ser atribuido a fendmenos como reabsorgdo e
reemissao de fotons (ou aprisionamento de fotons). Nesses processos, os fotons emitidos
sao reabsorvidos por ions adjacentes no material antes de escaparem, efetivamente
prolongando o tempo de vida aparente medido e contribuindo para a maior intensidade
total de emissdo em amostras opticamente densas com alta concentragio de ions.”> Dessa
forma, a concentragao de 5,0% Er** otimiza o balanco entre uma densidade suficiente de
ions absorvedores e emissores, a eficiéncia das relaxacdes cruzadas que favorecem o
vermelho, e a contribui¢do dos processos de reabsor¢do que aumentam o tempo de vida

e a intensidade total do sinal detectado.

1.2.5. Termometria éptica

A termometria Optica baseada em luminescéncia tem se destacado nos ultimos
anos como uma abordagem sensivel e ndo invasiva para o monitoramento de temperatura,
especialmente em ambientes nos quais sensores convencionais apresentam limitagdes’*.
Dentre os sistemas luminescentes empregados, materiais dopados com ions terras raras
oferecem vantagens significativas, como alta estabilidade térmica, seletividade espectral

e a presenc¢a de multiplos niveis eletronicos bem definidos.

Nesse contexto, o composto Sr2CeOs dopado com diferentes concentracdes de
Er** (0,5; 1,0; 3,0 e 5,0%) e com concentragdo fixa de Yb*" (1,2%) apresenta-se como
uma matriz promissora para aplicacdes termo-opticas. A eficiéncia da transferéncia de
energia do Yb** para o Er** sob excitacdo em 980 nm, associada a estrutura eletronica do
Er**, possibilita emissdes provenientes dos niveis 2Hii/2 € *Ss/2, 0s quais sio termicamente
acoplados®>®. A variagio da populagio relativa desses niveis com a temperatura permite
a utiliza¢do da razdo de intensidades entre as transi¢cdes Hii/z — *lis/2 € *Ss/2 — *lis/2

como parametro sensivel a temperatura.

Com os espectros de emissdo obtidos para os materiais SroCeO4:Ybiy, Erx
(x = 0,5%, 1,0%, 3,0% e 5,0%) sob excitacao de 532 nm apresentados da Figura 23 a

Figura 26 permitiu avaliar a influéncia da variacao de temperatura (de 77K a 440K).
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Figura 23 - Espectros de emissao dependentes da variagdo de temperatura (77k - 480K)
para os materiais Sr2CeOs : 1,2%Yb>" xEr**(0,5%:1,0%;3,0% e 5,0%).
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Figura 24 - Espectros de emissao dependentes da variag¢do de temperatura (77K - 480K)

para os materiais Sr2CeOa4: 1,2%Yb*" xEr**(0,5%;1,0%;3,0% e 5,0%)
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Figura 25 - Espectros de emissao dependentes da variacao de temperatura (77K - 480K)
para os materiais Sr2CeO4: 1,2%Yb*" xEr**(0,5%;1,0%;3,0% e 5,0%).
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Figura 26 - Espectros de emissao dependentes da variagdo de temperatura (77K - 480K)
para os materiais Sr2CeOs: 1,2%Yb** XEr’*(0,5%;1,0%;3,0% e 5,0%).
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Ao comparar as figuras apresentadas, pode-se observar nos espectros o impacto
do aumento da concentragdo de Er’" na intensidade de emissdo, no fendmeno de

quenching térmico e na viabilidade do material como sensor de temperatura.

Em todas as amostras, o espectro de luminescéncia ¢ dominado por duas
emissdes caracteristicas do ion Er**, localizadas nas regides verde e vermelha do espectro.
A banda mais intensa, na regido verde (~558 nm), ¢ atribuida a transicdo *S3p—*Iiss,

onde o Er*" absorve eficientemente a energia do laser de 532 nm”’.

Ao analisar os espectros em fungdo da temperatura, observa-se em todas as
amostras a tendéncia universal de quenching térmico. A medida que a temperatura
aumenta de 77 K para 480 K, a intensidade de luminescéncia das bandas de emissao do
Er** diminui drasticamente. Este comportamento é resultado da crescente eficiéncia dos
processos nao-radiativos, nos quais a energia dos estados excitados ¢ dissipada como
calor para a rede cristalina através de vibragdes (fonons), competindo com a emissao de
fotons.”®?

A comparacio entre as diferentes concentracdes de Er’" revela um
comportamento interessante. A amostra com 0,5% de Er** apresenta uma intensidade de
luminescéncia relativamente alta em temperaturas mais baixas. Ao aumentar a
concentracio para 1,0% de Er’’, a intensidade inicial de luminescéncia em baixas
temperaturas parece ter um leve aumento, o que sugere um aumento na densidade de
centros emissores. No entanto, 4 medida que a concentragio de Er** é elevada para 3,0%
e 5,0%, o quenching por concentragdo se torna dominante. Neste processo, 0 aumento
excessivo na densidade de ions Er** emissores na matriz hospedeira facilita interacdes
mutuas entre os ions (relaxa¢do cruzada), permitindo que a energia de um ion excitado
seja transferida para um ion vizinho que, por sua vez, decai para o estado fundamental de
forma ndo-radiativa'?’. Essa transferéncia de energia entre ions é uma via de desativagio
que compete com a emissdo de luz, resultando em uma diminui¢do da intensidade de
luminescéncia. Os graficos das amostras com 3,0% e 5,0% de Er*" claramente
demonstram essa supressdo na intensidade total de luminescéncia, especialmente em
temperaturas mais baixas, onde o guenching térmico ainda nao ¢ o fator dominante. Para
a amostra de 5,0% de Er, a luminescéncia ¢ a que apresenta maior taxa de supressao
indicando que a concentragao de dopante estd bem acima do valor ideal, onde o quenching

por concentragdo € o principal fator limitante.
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A termometria por luminescéncia, em sua forma mais robusta, ¢ frequentemente
baseada na razdo das intensidades de luminescéncia (LIR) de duas bandas de emissao
termicamente acopladas. Para ions de terras raras, a populagdo de elétrons em dois niveis
termicamente acoplados de energia segue a distribuicdo de Boltzmann, o que ¢ a base

para a expressao do LIR:

LIR = 2 = C.exp (;‘TET) 1)

l2

onde /; e I> sdo as intensidades integradas das bandas de emissdo, C ¢ uma constante
dependente de fatores como a probabilidade de transicdo, AE ¢ a diferenca de energia
entre os dois niveis termicamente acoplados, kg ¢ a constante de Boltzmann ¢ T ¢ a
temperatura absoluta. Para o ion Er*", as transi¢des do nivel ?Hi1/2 (~525 nm) e *S3/2 (~550
nm) sdo as mais utilizadas para o LIR, devido a pequena diferenca de energia entre eles,
permitindo que a populacio de ambos os niveis se equilibre termicamente'°*!°!, No
entanto, o espectro apresentado ndo evidencia a banda correspondente a transi¢cao do nivel
2Hi152, 0 que indica que a relacdo de acoplamento térmico entre as bandas de 558 nm
(*S312) e 668 nm (*Fo2) ndio é termicamente acoplada. A diferenca de energia entre os
niveis *S3 e *Foy2 é substancialmente maior, o que impede que a populagdo de elétrons
entre eles seja regida pela distribui¢do de Boltzmann. Portanto, a razao de intensidades

entre estas duas bandas nao ¢ proporcional a temperatura absoluta do sistema.

Para niveis ndo termicamente acoplados, o ajuste pode ser feito com uma

equacao arbitraria (2).
LIR=a+b=*T(2)

Entdo, a termometria por luminescéncia foi baseada na Razdo de Intensidade de
Luminescéncia (LIR) de duas bandas de emissdo do ion Er**: a banda na regido do verde,
com pico em aproximadamente 558 nm, atribuida a transi¢do *S3»—*1i5, € a banda na
regido do vermelho, com pico em aproximadamente 668 nm, correspondente a transi¢ao
*Fon—*1155. Para cada espectro obtido em uma temperatura especifica, as intensidades

integradas (ou seja, as areas sob os picos) (Figura 27) das duas bandas foram calculadas.
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Figura 27 - Espectro de emissdo com as areas demarcadas para as transi¢des *Szn—I1sn

(verde) e a (vermelho) correspondente & transi¢io *Fop—115
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Fonte: a autora

A razdo entre a intensidade integrada da banda na regido do verde e regido do
vermelho foi entdo determinada para cada temperatura, fornecendo o valor de LIR. Os

graficos de LIR x Temperatura sdo apresentados na Figura 28.

Figura 28 - LIR vs Temperatura para os materiais obtidos de SroCeO4 dopados com

1,2 %Yb e x% Er (x = 0,5%;1,0%, 3,0% e 5,0%).
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Fonte: a autora

Para uma compreensao aprimorada dos dados de LIR (Relagdao de Intensidade

de Luminescéncia) apresentados na Figura 28, foram gerados os gréaficos da Figura 29.

Nestes, detalha-se a Intensidade da banda 1 (I1) e a Intensidade da banda 2 (I2) em funcao

da temperatura, fornecendo as informag¢des primarias que sustentam a analise da relagdo

de intensidade. Na Figura 28, onde sdo apresentados gréaficos da Intensidade da banda

1(I1) e da Intensidade da banda 2 (I2) versus a Temperatura.

Figura 29 - Graficos das intensidades I e I> versus Temperaturas para as amostras de

Sr2CeO4 dopadas com 1,2% Yb e x%(Er) (x = 0,5%;1,0%:3,0% e 5,0%).
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Nos graficos apresentados na Figura 29, observa-se que para todas as diferentes
concentragdes de Er’* investigadas, a intensidade de ambas as bandas (verde e vermelha)
diminui consistentemente a medida que a temperatura aumenta. Este comportamento ¢é
um indicativo de quenching térmico, processo onde o aumento da energia térmica
promove a desativacao nao-radiativa dos estados excitados. Além disso, para as amostras
com concentragdes mais baixas de Er’* (0,5% e 1,0%), a intensidade da banda na regido
do verde ¢ visivelmente maior que a da banda na regido do vermelho em quase toda a
faixa de temperatura, e ao aumentar-se a concentragdo, a diferenca de intensidade entre
as duas bandas diminui relativamente.

Nota-se também o impacto da concentragio de Er’* nas intensidades de emissao,
onde a intensidade méaxima absoluta de ambas as bandas (verde e vermelha) ¢ mais alta
nas amostras com concentracdes de 3,0% e 5,0% de Er**. Conforme a concentracio de
Er** aumenta para 3,0% e 5,0%, as intensidades maximas de luminescéncia de ambas as
bandas diminuem de forma notéavel. Este declinio ¢ uma evidéncia do quenching por
concentragdo, onde o excesso de ions Er’" na rede favorece interagdes (como as
relaxacdes cruzadas) que competem com a emissdo de luz, reduzindo a eficiéncia de
luminescéncia.

Os graficos de LIR (Figura 28) confirmam essa tendéncia geral, mostrando uma
diminui¢do do LIR com o aumento da temperatura em todas as concentragdes, o que
demonstra que o quenching térmico afeta as bandas das regides do verde e vermelho de
maneira diferente, com a banda no verde sendo, em geral, relativamente mais suprimida

significativamente em relacdo a banda do vermelho a medida que a temperatura se eleva.

Nos graficos da Figura 29, observa-se que a intensidade maxima de

luminescéncia é mais elevada na concentragio de 5,0% de Er*”, tanto para a banda verde
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quanto para a vermelha. Por outro lado, as concentragdes de 0,5% e 1,0% de Er**
apresentam intensidades absolutas inferiores as de 3,0% e 5,0%. Este comportamento ¢
uma evidéncia da complexa interacdo do quenching por concentragdo com a densidade
de ions Er*",'%%%® onde a eficiéncia de luminescéncia ¢ maximizada em 5,0%, e
concentragdes tanto abaixo (0,5% e 1,0%) quanto acima (5,0%) podem ter fatores
limitantes que reduzem a intensidade total emitida. Essa variag@o na intensidade absoluta
¢ diretamente refletida na magnitude do LIR, onde se observa que seus valores ndo
seguem uma tendéncia simples com a concentragdo, sendo, por exemplo, maiores para
0,5% e 3,0% e menores para 1,0% e 5,0%. Isso indica que o quenching por concentragdo
afeta as intensidades das bandas verde e vermelha de forma diferencial e nio linear,
resultando em uma intensidade da emissao verde que ¢ relativamente mais impactada, ou
menos impactada, pelo aumento da concentragio de Er’* do que a intensidade da emissdo
vermelha em certas dopagens. Onde o LIR se estabiliza em altas temperaturas, sugere-se
que o quenching diferencial entre as duas bandas se torna menos pronunciado, ou que
ambas as intensidades decaem de forma proporcionalmente semelhante. A variabilidade
na inclina¢do das curvas de LIR entre as diferentes concentracdoes ¢ um reflexo das
diferentes maneiras como o quenching por concentracdo interage com o quenching

térmico, afetando a sensibilidade do material a temperatura.

E crucial salientar que, embora a termometria LIR classica se baseie na relagdo
de Boltzmann entre niveis de energia termicamente acoplados (como os niveis *Hii,2 e
“S312 do Er*"), os niveis *S3/2 e *For2 ndo se enquadram nessa condi¢do. A grande diferenca
de energia entre eles impede que suas populagdes se mantenham em equilibrio térmico.

1'% a utilizagdo da razdo de intensidades

No entanto, conforme abordado por WADE et.a
de niveis ndo acoplados termicamente ¢ uma abordagem valida e crescente para a
termometria, pois a dependéncia da intensidade de emissdo de cada nivel com a

temperatura pode ser drasticamente diferente, como descrito por LIU et.al '

. Neste caso,
o LIR atua como um “parametro de sensor” que reflete as diferentes taxas de quenching

térmico das duas transig¢des, permitindo a calibracdo da temperatura.

Para quantificar o desempenho do sensor, a sensibilidade termométrica foi
determinada. A sensibilidade, que mede a taxa de mudanca do parametro de sensor (LIR)
com a temperatura, foi calculada a partir da derivada numérica de uma curva de ajuste
aplicada aos dados experimentais de FIR. A sensibilidade absoluta (Sa) e a sensibilidade

relativa (Sr) sao definidas por:
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A Figura 30 ilustra a variagdo das sensibilidades com a temperatura, revelando

um comportamento tipico de sensores luminescentes, com um pico de sensibilidade em

uma faixa de temperatura especifica.

Figura 30 - Sensibilidade Relativa em fun¢do da temperatura para as amostras obtidas do

material Sr2CeOs dopadas com 1,2% Yb e x%(Er) (x = 0,5%;1,0%,3,0% ¢ 5,0%).
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De maneira geral, observa-se um aumento progressivo de S, com a elevagdo da

temperatura em todas as amostras, indicando que a razdo de intensidades de emissao se

torna mais sensivel a variagdes térmicas conforme o sistema ¢ aquecido.
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Para a amostra dopada com 0,5% de Er**, nota-se um crescimento gradual de S;
desde cerca de 0,15% K" até aproximadamente 0,39% K™!, com tendéncia de ascensdo
continua até 450 K, sugerindo que essa concentracdo confere uma boa resposta térmica
mesmo em baixas temperaturas. Contudo, o grafico ndo exibe um pico definido de
sensibilidade, mas sim uma elevacao constante, o que pode indicar um comportamento

eficiente em uma faixa mais ampla.

Na amostra com 1,0% de Er*', a sensibilidade apresenta valores mais baixos,
variando de aproximadamente 0,054% K™ a 0,069% K™, com crescimento mais discreto.
Esse resultado sugere uma menor eficiéncia térmica nesta concentragdo, indicando que o
aumento da dopagem para 1,0% pode ter introduzido efeitos de supressdo de
sensibilidade, como relaxagdes cruzadas ou saturacdo de estados intermediarios,
limitando a resposta do sensor.

Para 3,0% de Er**, ha uma resposta intermediaria: a curva S; cresce de maneira
quase linear entre 100 K e 500 K, atingindo cerca de 0,21% K™', mas com uma possivel
tendéncia de estabilizacdo nas temperaturas mais altas, onde esse comportamento sugere
que o sistema se aproxima de um valor limite de sensibilidade a partir de certa faixa
térmica.

Por fim, a amostra com 5,0% de Er*" exibe a maior sensibilidade relativa
absoluta dentre todas, partindo de aproximadamente 0,19% K™ e atingindo valores
superiores a 0,42% K™'. O crescimento ¢ quase linear, sem indicativo claro picos,
evidenciando que, apesar do alto teor de dopante, o material permanece altamente
responsivo a temperatura — um efeito que pode ser atribuido a eficiente separagao
energética dos niveis *Hii/2 e *Ss/2, sem ocorréncia significativa de quenching.

Comparando-se as quatro concentragdes de dopagem de Er** estudadas, observa-
se que os maiores valores de S, sdo obtidos para os extremos de dopagem (0,5% e 5,0%),
enquanto as concentragdes intermediarias (1,0% e 3,0%) apresentam respostas mais
limitadas. O fato de ndo se observarem picos bem definidos de sensibilidade em nenhuma
das curvas sugere que os sensores analisados operam de forma eficiente em faixas amplas

de temperatura, o que pode ser vantajoso para aplicagdes praticas.

Para contextualizar esses resultados, a Tabela 9 compara os parametros de
desempenho das amostras preparadas neste trabalho, Sr2CeO4: 1,2% Yb*" / X % Er, com
os de outros nanotermometros dopados com Er** encontrados na literatura. E possivel

observar que a sensibilidade maxima dos materiais 1 a 4 (~0,42% K—1) se posiciona em
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uma faixa competitiva. Por exemplo, nanotermometros de SroLuF7 codopados com Yb**
e Ho*" podem alcangar sensibilidades de até 0,85% K ! na faixa de 298 - 323 K!%, e o
NaYF; tri-dopado com Yb** e Ho*" pode atingir 2,17% K ™! em uma ampla faixa de
temperatura!®®. Essa comparagio ressalta que, apesar do excelente desempenho dos
materiais desenvolvidos neste trabalho, a otimizagao da sensibilidade pode ser explorada
por meio de ajustes na concentragdo de Yb**, Er’* ou ainda pela variagdo da matriz

hospedeira.

Tabela 9 - ParAmetros de desempenho de nanotermdémetros dopados com Er**

Material Dopagem (Er’") Faixa de Sensibilidade Referéncia
Temperatura | Relativa Maxima
(K) (% K™)
(1)Sr2Ce04 | 1,2% Yb**/0,5% Er 77 - 480 ~0,39 -
(2)Sr2Ce04 | 1,2% Yb** / 1,0% Er 77 - 480 ~0,069 -
(3)Sr2Ce04 | 1,2% Yb** /3,0% Er 77 - 480 ~0,21 -
(4)Sr2Ce04 | 1,2% Yb** /5,0% Er 77 - 480 ~0,42 -
SroLuF7 Er¥'/Yb*' /Ho*" 298 - 323 ~0,85 Li, J.; et.al.2020'%
NaYF4 Yb*/Tm?**/Eu?* 285-673 ~2,17 Li, X. et.al.2018'%
NaGdF4 Yb**/Er**/Mn** 303 - 548 ~0,43 ZHANG, X. et.al.
20207

SrF» Yb**/Tm**/Eu** 298 - 373 ~1,1 OUELLET,S.

et.al 2019'%

Fonte: a autora

Assim, analisando-se os dados obtidos para o estudo de termometria, pode-se
afirmar que embora a maior intensidade absoluta de luminescéncia seja observada para a
amostra dopada com 3,0% de Er**, os valores mais elevados de sensibilidade relativa (S;)
foram obtidos para as concentragdes de 0,5% e 5,0%. Isso € explicado pelo fato de que a

sensibilidade relativa ndo esta diretamente relacionada a intensidade emitida,'?%!1%!1!

mas
sim a taxa de variagdo da razao de intensidades (LIR) com a temperatura. Portanto,
enquanto a dopagem de 3,0% otimiza a eficiéncia luminosa (ideal para aplicacdes onde
intensidade forte € desejavel, como por exemplo bioimagem e dispositivos emissores), as

concentragdes de 0,5% e 5,0% apresentam maior capacidade de resposta térmica (sdo
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mais sensiveis a pequenas variagdes de temperatura), sendo mais adequadas para

aplicagdes em termometria dptica.

CAPITULO IV

CONCLUSOES

A investiga¢do das propriedades estruturais, morfoldgicas e opticas do 6xido
complexo Sr2CeOs dopado com ions de terras raras, Er’* e Yb**, foi conduzida com
sucesso. Observou-se, por meio da técnica de Difragdo de Raios X, a obtengdo de uma
matriz hospedeira de interesse (fase luminescente — SroCeOs) na fase cristalina
ortorrombica e em maior quantidade como também a presenca de compostos indesejados,
como SrCOs3 e SrCeOs em quantidades menores Complementarmente, a espectroscopia
na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) confirmou a formagao
das ligagdes quimicas caracteristicas do o6xido complexo, atestando a pureza e a
estabilidade da fase cristalina luminescente do material.

No que tange as aplicacdes em conversao de espectro, o material demonstrou um
notéavel potencial. A co-dopagem com Yb*" e Er’" possibilita a conversdo ascendente
(Upconversion), na qual a absorcao de fotons de baixa energia na regido do infravermelho
proximo (NIR), em torno de 980 nm, pelo ion sensibilizador Yb** leva a emissdo de fotons
de alta energia na regido visivel (verde e vermelha) pelo Er**. Essa capacidade é de grande
relevancia para a otimizagao de células solares de silicio, que sdo ineficientes na absor¢ao
de radiagdo NIR. Além disso, constatou-se a viabilidade para a conversdo descendente
(Downconversion), pois a matriz hospedeira possui uma banda de absor¢do intensa no
ultravioleta (UV), sendo capaz de absorver radiagdo UV de alta energia e transferir essa
energia para o Er’*, que a converte em luz visivel aproveitivel. Tais mecanismos
posicionam o material como um candidato promissor melhorar a eficiéncia de células
solares ampliando a gama de comprimentos de onda utilizaveis, que ¢ o principal foco
deste trabalho.

Em uma aplicacdo complementar, verificou-se que o material também exibe um
desempenho robusto como sensor de temperatura por luminescéncia. A luminescéncia do
Er’* ¢ fortemente sensivel a variagdes térmicas, manifestando um pronunciado quenching
com o aumento da temperatura. A andlise da Razdo de Intensidade de Luminescéncia
(LIR) entre as emissdes verde e vermelha demonstrou que, mesmo utilizando niveis nao
acoplados termicamente, a FIR varia de forma previsivel com a temperatura, o que valida

a sua aplicacdo termométrica.

65



A sensibilidade relativa maxima, um dos parametros mais relevantes para a
performance do sensor, atingiu valores de aproximadamente 0,42% K™ em torno de
380 K para a amostra com 0,5% de Er*", evidenciando uma alta precisdo do sensor na

faixa de temperatura estudada.
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