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Introdugéo

RESUMO

SOUZA, V. S. Materiais a base de GeO2 e Nb20s dopados com ions terras raras: Estudo
da emissdo de luz branca a luminescéncia na regido do infravermelho. 2023. 123p.
Dissertacdo (mestrado) — Programa de Pds-Graduagdo em Quimica. Departamento de Quimica
— FFCLRP, Universidade de S&o Paulo, Ribeiréo Preto.

O desenvolvimento de novos materiais com emissdo de luz branca tem tomado considerado
interesse pela comunidade cientifica, especialmente devido suas diversas aplicacbes em
displays, iluminacdo interna e externa, e dispositivos optoeletronicos. Além, da influéncia que
0 tipo de branco pode ter no bem-estar do individuo e no clico circadiano. Avaliar as
propriedades estruturais e espectroscopicas no desenvolvimento de materiais a base de
Ge02-Nb20s (na proporcao de 70Ge:30Nb e 5,3Ge:94,7Nb) dopados com ions terras raras
(Ho*", Yb%*, Tm** e Eu®"). Obtidos pela metodologia sol-gel a partir de precursores 6xidos e
alcdxidos tratados termicamente a 700, 900 e 1100 °C e submetidos a anélises de difracdo de
raios X, espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, analise térmica, microscopia
eletronica de transmissdo, reflectancia especular, conversdo ascendente de energia,
espectroscopia M-line e luminescéncia na regido do visivel e infravermelho. Nos sistemas
nanocompositos de GeO2-Nb2Os, em proporcdao 70Ge:30Nb, a obtencdo da estrutura GeO
trigonal € observado em ambas as temperaturas de tratamento, além da estrutural GeO2.9Nb20s
(GeNb1gO47) tetragonal ocorre em altas temperaturas. Resultando em emissao de luz branca fria
sob conversdo ascendente de energia, e luz branca modulada em funcdo do comprimento de
onda de excitacdo no ultravioleta. Entretanto, na proporcdo de 5,3Ge:94,7Nb, a estrutura
Ge02.9Nb2Os tetragonal é obtida pura, e o resultados luminescentes demonstram que tal
estrutura sozinha ndo é responsavel pela emissdo de luz branca. Deste modo, o0s sistemas de
Ge0O2-Nb20s apresentam possivel aplicagdo promissora na iluminagdo de luz branca, devido a

modulacdo do tipo de branco.

Palavras-chave: GeO»-Nb,Os, Ge0,.9Nb,Os, Terras raras, Luminescéncia, Emissdo de luz

branca, Temperatura de cor correlacionada.
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ABSTRACT
SOUZA, V. S. Materials based on GeO2 and Nb20s doped with rare earth ions: Study of

white light emission to luminescence in the infrared region. 2023. 123p. Thesis (Master's
degree) — Chemistry Graduate Program. Department of Chemistry, Universidade de Sao Paulo,
Ribeirdo Preto.

The development of new materials with white light emission has been of interest to the scientific
community. Due to its diverse applications in displays, indoor and outdoor lighting, and
optoelectronic devices. In addition, about the influence that the type of white can have on the
well-being of the individual, about the circadian cycle. To evaluate the structural and
spectroscopic properties in the development of materials based on GeO2-Nb2Os (in the
proportion of 70Ge:30Nb and 5.3Ge:94.7Nb) doped with rare earth ions (Ho%*, Yb**, Tm®*", and
Eu®"). Obtained by the sol-gel methodology from oxide and alkoxide precursors heat treated at
700, 900, and 1100 °C and subjected to X-ray diffraction analysis, absorption spectroscopy in
the infrared region, thermal analysis, transmission electron microscopy, reflectance specular,
energy upconversion, M-line spectroscopy and luminescence in the visible and infrared region.
In nanocomposite systems of GeO,-Nb2Os, in proportion 70Ge:30Nb, obtaining the trigonal
GeO; structure is observed at both treatment temperatures, in addition to the tetragonal
Ge02.9Nb20s (GeNb1gO47) structure occurring at high temperatures. Resulting in the emission
of cold white light under energy upconversion, and white light modulated as a function of the
excitation wavelength in the ultraviolet. However, in the ratio of 5.3Ge:94.7Nb, the tetragonal
Ge02.9NbOs structure is obtained pure, and the luminescent results demonstrate that this
structure alone is not responsible for the emission of white light. Thus, the GeO2-Nb2Os systems
present a possible promising application in white light illumination, due to the modulation of
the white type.

Keywords: GeO2-Nb20Os, Ge02.9Nb2Os, Rare earth, Luminescence, White emission,
Correlated color temperature
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Apresentacao

A evolucéo das tecnologias da informacdo e da internet, assim como os computadores,
smartphones, terminais digitais moveis e televisores estdo desempenhando fungdes cada vez
mais importantes na vida moderna. Diversas pessoas matem o olhar em dispositivos com luz
branca de fundo a base de LEDs por mais de 10 h/dia, chegando a um total de 3000 h/ano (REN
etal., 2015).

Neste mesmo sentido, cada vez mais as atividades humanas estdo confinadas a
ambientes internos, vulneraveis a influéncia de vérias fontes de emissdo de luz branca,
incluindo LEDs como parte de produtos de iluminacdo de nova geragdo. Como uma
caracteristica importante, a luz branca afeta a salide e o bem-estar humano. A utilizacdo de
tecnologia moderna de controle de iluminacdo para fornecer suficientemente conforto
psicoldgico e fisiologico aos seres humanos € um meio importante para melhorar seu bem-estar
(XIAQ; CAI; LI, 2021).

Com a evolucgdo dos meios de iluminacéo, as lampadas incandescentes e de halogénios,
por apresentarem menor vida Util e eficiencia, e alto consumo de energia foram substituidas
pelas lampadas fluorescentes. Devido a grande preocupacdo ambiental com relacdo ao mercurio
na composicao das ldmpadas fluorescentes, estas estdo sendo substituidas pelos LEDs, por ndo
apresentarem elementos nocivos em sua composicao, além de terem uma grande eficiéncia
luminosa, menor consumo de energia e vida Util de longa duracdo (BAI et al., 2014; BAO et

al., 2019; ROUD et al., 2019), estas informacdes podem ser observadas na Figura 1.

Figura 1. Comparac&o entre as propriedades das lampadas comerciais

)

Incandescente
¢ Brilho (Lumens) 840
¢ Brilho Total Instantaneo Sim
Vida Util (Anos)* 0,9
» Uso de Energia (Watts) 60
» Temperatura de Cor (K) 2700
e Contém Mercurio N&o

¢ Custo Médio por Lampada ($) 1
*Baseado em 3 horas de uso por dia \.—/
Fonte: Apadtado de GE Lighting, 2022.
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A International Energy Agency (2020), fornece dados de vendas de iluminagdo mundial
referente ao ano de 2020, observados na Figura 2. As vendas de LEDs atingiram um marco
critico em 2019 com 46% das vendas mundiais, ficando na mesma faixa de venda das lampadas
fluorescentes. Com os baixos custos e 0 avanco da implantacdo de LEDs em residéncias e

comeércios, as vendas nos proximos anos irdo exceder as lampadas fluorescentes.

Figura 2. Vendas de iluminagdo mundial com projecéo até 2030.

100 HMLED -Fluorescl:ente Outros

Vendas (%)
0 ~
o 6]

N
(03]

0 .
2010 2015 2020 2025 2030
Ano
Fonte: Adaptado de International Energy Agency, 2020.

Estima-se que em 2030, com crescimento robusto e continuo, os LEDs representem
cerca de 87% das vendas mundiais, enquanto as lampadas fluorescentes terdo uma diminuicédo
drastica com apenas 12% das vendas mundiais. No entanto, para outros produtos, como as
lampadas incandescentes e de halogénios ha a previsdo de queda nas vendas, atingindo o valor
das vendas em 0,10% até 2030.

Deste modo, o desenvolvimento de novos materiais com emisséo de luz branca tem
tomado considerado interesse pela comunidade cientifica. Tendo em vista a obtencdo de novos
materiais que tenham um menor custo e maior vida Util comparados aos existentes, que
melhorem a qualidade de vida das pessoas, e até mesmo, que supram a necessidade de
problemas futuros pelos seus estudos. A Figura 3 apresenta a quantidade de publicacbes por
ano desde 1994 a 2022, utilizando como busca as palavras-chave: Luz banca, branco frio,
branco quente, dopados com terras raras, luminescéncia e oxidos. E possivel observar a
crescente quantidade de publicacbes com o passar dos anos, indicando ser um tema em

constante desenvolvimento em pesquisas cientificas.
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Figura 3. Publicac6es ao longo dos anos utilizando como buscas as palavras-chave: luz banca, branco frio,

300

branco quente, dopados com terras raras, luminescéncia e 6xidos.
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Fonte: Adaptado de SciFinder", 2022.
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A Tabela 1, apresenta alguns diferentes materiais dopados com ions terras raras com

emissdo na regido luz branca encontrados na literatura.

Tabela 1. Materiais dopados com ions terras raras com emissdo na regido de luz branca.

Composicao Excitagdo (nm)  Tipo de Branco Referéncias
BaO-ZnF,-K;0-Si0,-B20s: 348, 374, .
Dy3*/Er3*/Sm?* 379 e 400 Frio (JOSE et al., 2021)
Cao7Lao,TiO3: Dy** 388 Frio
: (FU; TIAN, 2020)
Cag7Lag,TiO3: Sm3* 404 Quente
CaSrAl,SiO7:Dy®* 350 Frio (SEHRAWAT et al., 2020)
Li2COs-LiF-B,0-ZnO: (VIUAYALAKSHMI;
Tb®*, Eu® 375 Quente KUMAR; HWANG, 2020)
Ba0-Ga;03-GeOy: .
Ce*, Dy 370 Frio (KUWIK et al., 2019)
CaWO4Eu®, Th3*, Dy®* 378 Frio/Quente (BARBOSA et al., 2017)
TeO,—ZnO:
Er Ybo*, T 980 Quente (RIVERA et al., 2017)
BaSrYOg:Dy** 350 Frio (SHEORAN et al., 2021)
BaO-Gax03-GeOz:
Dy T 360 Quente (SOLTYS et al., 2019)
Li,O-LiF-B,03-Zn0O: . (VIJAYALAKSHMI et al.,
ErYh® 980 Frio 2017)
YNbO4: Er¥*/Yb*/Tm3* 808 Quente (DO CARMO et al., 2019)

Com base no sistema RGB (Red-Green-Blue), a luz branca também pode ser gerada por

excitacdo na regido ultravioleta ou do infravermelho proximo, via incorporacao de ions de terras
raras em hospedeiros inorgénicos na forma de filme fino, 6xidos em pd e vidros. No que diz
respeito & iluminagdo de estado solido, os Oxidos tém sido amplamente explorados como

matrizes para materiais luminescentes por apresentarem, diferentes energias de fénon, amplo
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bandgap, serem faceis de sintetizar e manusear, e apresentarem alta estabilidade estrutural e
térmica (GUPTA et al., 2020).

A luz branca pode apresentar em diferentes tipos, sendo o branco frio utilizado em
iluminacdo externa e o branco quente utilizado em iluminacdo interna (mais informacdes sobre
tipos de branco serdo apresentadas na introducdo deste trabalho). Logo, obter um material que
emita os diferentes tipos de branco é fundamental para futuras e diversas aplicacGes.

No que diz respeito a regido do infravermelho, os amplificadores 6pticos, vem sendo
muito utilizados e introduzidos em sistemas de transmissdo comerciais ha quase trinta anos,
mudando consideravelmente a arquitetura de sistemas e redes de longa distancia. Atualmente,
amplificadores de fibra dopada com érbio (EDFAS) que suportam transmissdo de sinal na regido
atenuacao em fibras Opticas em 1550 nm com uma largura de banda de aproximadamente 35
nm sao usados comercialmente. Esta banda de comprimento de onda é normalmente chamada
de banda convencional (banda C, 1530 a 1565 nm) em telecomunicacdes, como observado na
(RAPP; EISELT, 2022). A Figura 4 apresenta as janelas de transmisséo de telecomunicagdes e
regido de baixa atenuacédo de sinal em fibra dptica de SiOa.

Figura 4. Regides de atenuacdo de fibra Optica & base de SiO,, janelas de transmisséo (1, 1l e I11) com possiveis
emissdes de alguns ions terras raras.
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Fonte: BISPO-JR; SIGOLI, 2022.

O trafego global de internet cresceu muito nos ultimos anos, por exemplo, até 2023 as
previsdes apontam 5,3 bilhdes de usuarios, 29,3 bilhdes de dispositivos em rede, 14,7 bilhdes

de conexdes de maquina a maquina e velocidades globais de banda larga fixa chegardo a 110,4
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Mbps. Devido ao Home office, aulas online, servigos de streaming, e-commerce, delivery,
plataformas de midia social, jogos e assim por diante impulsionaram o consumo global de
internet (LIMA et al., 2022).

Novas aplicacfes moveis com a introducao do padréo de tecnologia de quinta geragédo
(5G) para redes celulares de banda larga dardo um impulso adicional ao crescimento continuo
da demanda de trafego na rede. Uma vez que a capacidade oferecida por esta chamada banda C
esta, entretanto, quase totalmente esgotada, espera-se que as tecnologias atualmente utilizadas
ndo sejam mais capazes de responder ao aumento da procura. Considerando que a banda de
comprimento de onda longo (banda L, 1565 a 1625 nm) ainda pode ser coberta por EDFAsS,
novas tecnologias de amplificador precisam ser consideradas para o uso de bandas de
comprimento de ondas adicionais (RAPP; EISELT, 2022). A Figura 5 mostra o espectro de
emissdo de materiais a base de SiO,-Ta20s dopado com Er®*, que contribuem para grande parte

das bandas de telecomunicacdes.

Figura 5. Espectro de emissdo do nanocompoésito SiO,-Ta,0s:Er®* tratado termicamente a 1100 °C por 8 horas
sob excitagcdo em 980 nm.
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Fonte: LIMA et al., 2022.

A Tabela 2 mostra estudo de diversos materiais dopados com diferentes ions terras raras
encontrados na literatura que apresentam emissdo que contribuem para uma larga faixa em
possiveis aplicacdes nas bandas de telecomunicacdes com emissGes na regido de 1400 a
1700 nm.
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Tabela 2. Materiais dopados com ions terras raras com emissdo na regido o infravermelho proximo nas bandas

de telecomunicacdes.

Composicao Dopagem Excitacédo (nm) Referéncias
GeO,-PbO
N Tm 808 (MARTINS et al., 2019)
Ge02-Nb,0s-K20 Er3*/Yb®* 520 (MARCONDES et al., 2019)
TeO,-GeO; Er¥*/Tm3® 805 (PEPE et al., 2019)
SiOZ'Nngfé':EEC% Ers* 980 (RAJESH et al., 2020)
ngsﬂfgjjgig; Ng?* 808 (DAN et al., 2018)
g;%ﬁ;g_ﬂ;gs_'gé?& Er*/Yb? 976 (PUGLIESE et al., 2020)
BaO-Ga,03-GeO; Pr3* 445 (SOLTYS et al., 2018)
Er¥*/Yb*/Tm3*
SiO,-Ta20s Er¥*/Yb*/Nd 808/980 (LIMA et al., 2022)
Er¥*/Nd*/Tm3*
TeO,-Zn0-WOs3-Bi, 03 Ho**/Nd**/Tm?3* 808 (DING et al., 2022)

Este trabalho apresenta estudos estruturais, morfoldgicos e espectroscopicos (de estudos

de emissdes na regido do visivel e infravermelho) de amostras na forma de p6 a base de
GeO2-Nb2Os (na proporcéo de 70Ge:30Nb e 5,3Ge:30Nb) dopados com Ho®", Yb**, Tm® e
Eu®* tratadas termicamente a 700, 900 e 1100 °C. Na parte dos resultados (Capitulo 4), o

trabalho traz discussdes dividas em 4 secdes, dos seguintes resultados:
% Secdo 4.1 — Sistemas a base de 70Ge-30Nb dopados com Ho®*'/Yb3 e Tm*/Yb3*
tratados termicamente a diferentes temperaturas de tratamento
% Secdo 4.2 — Sistemas a base de 70Ge30Nb tridopados com Ho**/Yb®/Tm?" tratados

termicamente a diferentes temperaturas de tratamento.

% Secdo 4.3 — Sistemas a base de 5,3Ge-94,7Nb tridopados com Ho**/Yb3*/Tm?3" tratados

termicamente a diferentes temperaturas de tratamento.

% Secdo 4.4 — Sistemas a base de 5,3Ge-94,7Nb dopados com Eu®* tratados termicamente

a diferentes temperaturas de tratamento.
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1.1.  Aevolucdo dos meios de iluminacéo

A Unica fonte de iluminacdo dos homens primitivos era por meio do sol, gerando varias
limitacGes de atividades, que ndo poderiam ser desenvolvidas durante a noite e até mesmo
implicando em sua seguranca. Apos a habilidade de manipulacdo do fogo, no periodo Neolitico,
as fogueiras surgiram com a alimentac&o do fogo com galhos secos de &rvores e gramas, sendo
uma das primeiras tentativas se obter uma fonte de iluminacao além do sol.

O transporte do fogo de um local para outro, foi possivel com a utilizacao das primeiras
tochas, facilitando e melhorando a qualidade de vida e desenvolvimento dos homens primitivos,
na caga, no preparo de alimentos e até mesmo espantando animais selvagens, garantindo sua
protecdo. Deste modo, surgiu o anseio de prolongar a iluminacdo apo6s o pér do sol, em uma
necessidade de manipular fontes de luz artificiais. (KHANNA, 2014).

Com o desenvolvimento das civilizagOes, a procura por sistemas de iluminacéo artificial
continuou crescente. Por volta de 2500 a.C. em Ur, antiga cidade no sul da Mesopotamia,
evidencias demonstram a utilizacdo de 6leo em lamparinas, produzidos a partir de azeitonas e
sementes, sendo amplamente utilizado para iluminacdo. As lamparinas eram constituidas por
um pequeno recipiente com pavio de fio torcido ou folhas de junco, o 6leo era introduzido em
seu interior e quando queimado, gerava luz. Registros de lampadas feitas de rocha, terracota
(Figura 6), metal e até mesmo conchas foram encontradas em todo o mundo antigo (DILAURA,
2008).

Figura 6. Lamparinas de terracota a 6leo utilizadas para iluminacéo pelas civilizagfes antigas.

Fonte: Science & Society Picture Library, 2022.

A utilizacéo do sebo, gordura animal processada e purificada, ocorreu inicialmente no
Egito Antigo, sua aplicagdo foi voltada para a producdo de velas utilizando caules de junco

recobertos por sebo, que quando secos, iluminava. Posteriormente, a modernizagdo dessas
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velas, aconteceu com os romanos no século I d. C., que eram confeccionadas com um pequeno
pavio envolto de uma espessa camada de sebo elaborada & mao. Ainda que as ceras também
fossem usadas para a producdo de velas pelos romanos, a sua utilizacdo era quase
exclusivamente para fins litargicos, tornando muito caras para iluminacdo comum (DILAURA,
2008).

A procura por melhores fontes de luz artificial aumentou com a expansdo econémica
europeia no século XVIII. Patentes e competi¢des para lampadas melhoradas, aumentaram
aceleradamente no final do século devido as pesquisas europeias na area da quimica pneumatica
que estavam prestes a revolucionar os combustiveis de iluminagé&o.

Em 1780, Aimé Argand desenvolveu seu projeto revolucionario de lampada, a chamada
lampada a 6leo Argand contendo um pavio tubular cercado por uma chaminé de vidro. O ar
préximo ao pavio fornecia somente a quantidade de oxigénio necessaria para garantir a
combustdo completa da chama criada pela chaminé cuidadosamente projetada. Deste modo, a
luz gerada tinha uma luminosidade mais eficiente do que as lamparinas a 6leo, existentes até o
momento, devido a esse feito recebeu uma patente inglesa da criagdo em 1784 (ISENSTADT,
2018; KHANNA, 2014; SANDWELL, 2018). A Figura 7 mostra a representacdo da lampada a

6leo de Argand em uma pintura de 1822,

Figura 7. Lampada a 6leo de Argand ilustrada em retrato pelo pintor Charles Wilson Peale em 1822. Oleo sob
tela 62,23 x 91,44 cm.

Fonte: Shelburne Museum, 2022.

Existem registros chineses (347 d.C.) que descrevem a captura de gas de “pogos de
incéndio” sendo canalizados por tubos de bambu ocos para o interior das casas para iluminagéo

e aquecimento. A incorporagéo da iluminagéo industrial a gas substituiu séculos da utilizacao
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de iluminacéo a velas e lamparinas escassas de alto custo, uma vela de sebo por noite poderia
custar por volta de 5% do salério médio de trabalho.

Pouco tempo depois, em 1798, o engenheiro francés Phillipe Lebon desenvolve um dos
primeiros sistemas completos de aquecimento doméstico e sistema de iluminacdo a gas,
denominado “Thermolamp”, representacao apresentada na Figura 8. A Empresa Gas Light and
Coke Company (GLCC) fundada em 1812, foi a primeira empresa publica de fornecimento de
iluminag&o a gas, que cavou ruas para colocar tubulac@es, atendendo clientes em Westminster
um ano apos sua fundacdo (BERTENSHAW, 2020).

Figura 8. llustracdo de Phillipe Lebon e o sistema de iluminagéo a gas em seu laboratério em Paris no ano de
1786. Cartdo comercial da empresa Liebig Company de 1921.

VERITABLE EXTRAIT DE VIANDE LIEBIG.

et :
Histoire du gaz — 8.
Philippe Lebon dans son laboratoire & Paris en 1786,
Fonte: Getty Images, 2022.

Em 1826, todas as grandes cidades do Reino Unido possuiam sistemas de iluminagdo a
gas. Com a tecnologia britanica bem desenvolvida, a iluminacéo a gas foi entdo exportada para
a Europa continental, que primeiro iluminou Berlim a gas em 1826. Na América, a primeira
iluminacdo a gas instalada foi em 1816 na cidade de Baltimore e posteriormente em Nova York
em 1853 com cerca de 396 mil quilémetros de redes de gas (BERTENSHAW, 2020).

A histéria da iluminacdo tem dois grandes momentos importantes. Um antes do
surgimento da eletricidade, que foi toda a breve historia apresentada até 0 momento, na tentativa
de desenvolver um sistema de iluminagdo artificial, passando pela utilizagdo do fogo, lampadas
a oleo, as velas de sebo, chegando ao primeiro sistema de iluminagéo a gas. Além, de outro
momento importante apés o surgimento da eletricidade, com o desenvolvimento e

aprimoramento de sistemas de iluminagéo artificiais eficientes, passando pela criagdo das
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lampadas incandescentes, de vapor de mercdrio, a base de halogénios, fluorescentes compactas
até os populares LEDs que conhecemos e utilizamos atualmente.

Paris, comumente chamada cidade das luzes, estd diretamente ligada a abundante
iluminacdo a gas, que proliferou a partir das décadas de 1840 a 1850. A capital francesa foi uma
das primeiras cidades do mundo a experimentar uma das mais novas formas tecnologicas de
iluminacdo publica, a iluminacéo de arco elétrico (CLAYSON, 2016).

Em 1876, o russo engenheiro elétrico Jablochkoff, cria as primeiras lampadas de arco
elétrico (velas de Jablochkoff), que consistia em duas hastes de carvdo separadas por uma
camada de gesso (material fusivel e isolante), que funcionava a partir da descarga elétrica
gerando a luz. O dispositivo era colocado em um globo fosco para atenuar o brilho potente. A
Figura 9 apresenta as lampadas de Jablochkoff que foram notavelmente usadas para iluminar a
avenida de I'Opéra durante a Exposi¢do Universal de 1878 (NI10, 2020).

A iluminacdo de arco elétrico ao ar livre impressionou todos com a luz branca radiante
iluminando toda a escuriddo noturna da cidade. A luz emitida pelo arco elétrico era semelhante
a luz do dia e se sobressaia as iluminagdes a gas, que emitiam uma luz vermelho-alaranjado,

crepusculares e fuliginosas em comparacao (CLAYSON, 2019).

Figura 9. Cartdo postal de 1878 da avenida de I'Opera na cidade de Paris com ldampadas Jablochkoff.

Fonte: SIMONOT, 2018.

No ano de 1879, Thomas Edison, pesquisador e empresario americano, inventou e
patenteou a lampada incandescente, constituida por um filamento de carbono em um bulbo de
vidro sob vécuo. Sua invencgdo foi destaque nos anais da tecnologia de iluminagdo, visto que,
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pela primeira vez, conseguiu produzir luz sem combustdo, odor ou fumaca (Figura 10). Em
1897, um eletrdlito solido a base de dxido de cério foi usado como material de filamento por
Nernst. Depois disso, filamentos de metais como 6smio, tantalo e tungsténio foram utilizados

para aprimorar as lampadas incandescente (KHANNA, 2014).

Figura 10. llustracdo de Thomas Edison testando sua invengéo, a lampada incandescente.

"

Fonte: Museum of Inn»ovation and Science, 2022.

A importancia de Thomas Edison para a luz elétrica é consequéncia, ndo somente da
invencdo da ldmpada incandescente, mas da invencdo do primeiro sistema de iluminagéo
elétrica notavel, a usina de energia em grande escala, na Pearl Street, no centro de Nova York
em 1882. Mesmo nos dias sombrios da Grande Depressdo de 1929, a luz elétrica permaneceu
como uma promessa constante de progresso material na América (ISENSTADT, 2018; WILLS,
2019).

A primeira lampada de vapor de mercurio que atingiu sucesso satisfatério foi inventada
em 1901 e patenteada pelo engenheiro americano Peter Cooper Hewitt, que continha vapor de
mercUrio em seu interior de vidro e quando energizada emitiam luz azul-esverdeada.
Posteriormente, a lampada de vapor de mercurio foi melhorada pela General Electric (GE) em
1930 (Figura 11), ap6s a diminuicdo da quantidade de mercdrio iniciou-se uma ampla
divulgacdo deste produto para iluminacdo geral (AYRES, 2021; LESLIE, 2019; ROSSI, 2019).
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Figura 11. Utilizacdo da lampada de mercurio na General Electric.

Fonte: Museum of Innovation and Science, 2022.

Devido as pesquisas anteriores de outros cientistas, Georges Claude, em 1911, cria a
primeira lampada de Neon. Porém, ndo tinha funcdo iluminante, mas era usada para sinalizacéo
e até hoje é utilizada em sinais publicitarios. Em 1920, Arthur Holly Compton (ganhador do
Prémio Nobel de fisica) desenvolve a lampada de vapor de sdédio enquanto trabalhava na
Westinghouse Lamp Company. Em seguida, as lampadas de vapor de sodio foram
aperfeicoadas por Marcello Pirani pela empresa Osram em 1932, e comercializada pela empresa
Philips para iluminar grandes areas na Holanda (ROSSI, 2019).

O desenvolvimento de novos sistemas de iluminacdo ndo parou com a invencdo de
Thomas Edison. Assim sendo, em 1926, Edmund Germer patenteou a ldampada fluorescente
(Figura 12). Que emitia luz branca a partir da fluorescéncia do material contido nas paredes
internas do tubo quando submetidas a irradiacdo ultravioleta (UV) do vapor de mercurio apds
uma descarga de baixa pressdo (BISPO-JR, 2019; KHANNA, 2014).
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Figura 12. Demonstracdo da diferen¢a na iluminacdo emitida por [ampada revestida com material fluorescente
produzida pela GE, a mais intensa, e lampada comum da concorréncia.

Fonte: History of Innovation, 2022.

Em 1959, Elmer Fridrich e Emmett Wiley patentearam a primeira lampada
incandescente de tungsténio-halogénio. A incorporacdo de gases halogénios permitiu a
redeposicdo de tungsténio que evaporou do filamento de volta para o filamento, em vez do
interior do involucro de vidro. Esse tipo de lAmpada (Figura 13), utilizando halogénios, manteve
seu brilho por muito mais tempo sendo aprimorado nos anos depois pelos engenheiros da
General Electric (VANDERWERF, 2017).

Figura 13. LAmpadas de Halogénio de diferentes tamanhos e poténcias para comercializacdo da GE.

QUARTZLINE

FILAMENT TUBES
Fonte: History 1957-1975 | GE, 2022.

Edward Hammer cria, em 1976, a lampada fluorescente compacta (CFL) nos
laboratdrios de pesquisa da General Electric. A partir dos anos 90, devido ao aumento de
eficiéncia, duracdo, reducdo de tamanho, peso e precos das CFL, as vendas no mercado de
iluminacdo residencial comecaram a ser afetados, seriamente até entdo dominado por lampadas
incandescentes (ROSSI, 2019).
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Os primeiros estudos dos Diodos Emissores de Luz (LEDs) comecaram em 1907,
quando o pesquisador Henry Joseph Round descreveu um fendmeno interessante, apos incidir
uma pequena voltagem em um cristal de carbeto de silicio (SiC) que resultou em uma emisséo
de luz amarela. Anos depois, em 1962, o primeiro LED emitindo luz vermelho foi desenvolvido
por um pesquisador da General Electric, chamado Nick Holonnayak Jr., utilizando fosfeto de
arseneto de galio (GaAsP) (KHANNA, 2014).

Entretando, a empresa Nichia Corporation fabricou, em 1995, os primeiros LEDs
comerciais de luz branca (WLEDs) composto pela combinacao do chip de InGaN com emisséo
no azul combinado com uma matriz YAG dopado com ions cério (YAG:Ce*") com emissio no
amarelo, desta forma gerando a luz branca (XIE; LIU; ZHAO, 2020).

A tecnologia dos LEDs evoluiu rapidamente, com taxas de crescimento impressionantes
e sdo amplamente utilizados muito além das aplicaces de iluminacdo interna. Mas, também
estdo se tornando cada vez mais populares em aplicac6es de iluminacgdo externas (Figura 14) e
dispositivos de cristal liquido (LCDs) de telas de TV (YAZDAN MEHR et al., 2020).

Figura 14. Monumentos e lugares histéricos iluminados por LEDs para se destacarem. (A) Ponte da baia de Séo
Francisco-Oakland em S&o Francisco, Califérnia, USA. (B) Jardim Boténico em Curitiba, Brasil. (C) Casa
Rosada em Buenos Aires, Argentina. (D) Monumento Penshaw em Sunderland, Reino Unido.

Fonte: Color Kinetics, 2022.

1.2. Terras Raras
Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), as Terras Raras

compreendem um grupo de 17 elementos quimicos, correspondendo a escandio (*Sc), itrio
(**Y) e os 15 elementos lantanideos (°’La-"*Lu) (SOUSA FILHO; GALACO; SERRA, 2019).
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A nomenclatura da série dos lantanideos é utilizada para designar os elementos do La ao Lu, e
terras raras quando aos lantanideos (Ln) sdo inclusos 0 Sce 0 Y (MARTINS; ISOLANI, 2005),
a Figura 15 apresenta a série dos elementos terras raras localizadas na tabela periodica.

Figura 15. Localizagdo dos elementos terras raras na tabela periddica.

Fonte: Préprio Autor.

Os Lantanideos em sua forma neutra apresentam a configuracéo eletronica 6s? e uma

ocupacdo variavel dos niveis 4f (com excecdo do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no

seu estado fundamental) por ser energeticamente mais favoravel. Para os ions trivalentes a
configuracdo eletronica € 4f", sendo n variando de 1 a 14 (MARTINS; ISOLANI, 2005). A

Figura 16 mostra os sete orbitais 4f apontando em diferentes direces no espaco.

Figura 16. Os sete orbitais 4f em diferentes dire¢des no espaciais.

YIY -

fxz2 fyz? fxyz
T2 Fx(-3y?) PSS

Fonte: LUCAS et al., 2015.
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A configuragdo eletronica desses elementos pode ser resumida em: [Xe] 4f" 5s" 5p°
5d°°u! 6s? podendo observar que os orbitais 4f sdo protegidos do ambiente quimico pelos
orbitais 5s, 5p e ainda 5d 6s como observado na Figura 17 (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Figura 17. Distribuicdo radial dos orbitais em relacdo a distancia de seu nicleo.
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0 2 4 6
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Fonte: PERELLA; DE SOUZA FILHO, 2022.

Com o crescimento do numero atbmico ocorre a diminuicdo progressiva do raio idnico
de La®* (1,06 A) para Lu®** (0,85 A). Tal fendémeno é conhecido como “contragio de
lantanidica”, e ocorre quando os elétrons dos orbitais f ndo protegem os demais elétrons da
atracdo em direcdo ao nucleo. Em vista disso, permite que suas propriedades quimicas e fisicas
sejam muito semelhantes, sendo capazes de se substituirem na rede cristalina de minerais,
ocorrendo isomorfismo (BALARAM, 2019; DUSHYANTHA et al., 2020; ZHANG; ZHAO;
SCHREINER, 2016).

Apesar da expressao “raras” ndo ser apropriada a denominacéo destes elementos, pelo
fato de alguns lantanideos serem mais abundantes do que muitos outros elementos, com exce¢ao
do promécio que ndo ocorre na natureza. Os elementos, tulio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm)
sendo as terras raras menos abundantes na crosta terrestre, sdo mais abundantes que a prata
(0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm)(MARTINS; ISOLANI, 2005). O termo “rara” ainda
persiste ndo por conta da abundancia terrestre, mas devido aos tamanhos relativamente
proximos que exigem processamentos complexos para separagéo e purificagdo (LUKOWIAK
et al., 2020). A abundancia dos lantanideos na crosta terrestre e no sistema solar pode ser

observada na Tabela 3.
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Tabela 3. Abundancia dos elementos Lantanideos.

La|Ce|Pr|{Nd|{Pm|Sm|Eu|Gd|Th |Dy |Ho|Er | Tm|Yb | Lu

Crosta

35|66 91|40 (00| 7 |21|61(12|45|13|35|05 (31|08
terrestre (ppm)

Sistema

Solar* 45(112|17(85(00|25|10(33(06(39(09|25|04 24|04
olar

*com relagdo a 107 atomos Si
Fonte: COTTON, 2006.

Na natureza, os elementos terras raras ndo existem individualmente, mas, presentes
juntos em varios minerais como constituintes menores ou principais. Ocorrem em uma ampla
espécie de mais de 250 minerais que contém terras raras como constituintes importantes em sua
férmula quimica e estrutura cristalina. Sao principalmente silicatos, fluorocarbonatos, 6xidos e
fosfatos (DOSTAL, 2017), como observado na Tabela 4.

Tabela 4. Nomes e composi¢do quimica de alguns minerais contendo elementos de terras raras.

Minerais Composigéo Minerais Composicéo
Allanita (Y, TR,Ca)2(Al,Fe)3(SiO4)3(OH) Kainosita Caz(Y,TR)2Si4012(C0O3).H.0
Apatita (Ca, TR)s(POa4)s(F,CI,OH) Monazita (TR, Th)PO4

(Na,Ca)sCasTR(Ti,Nb,Zr)
(Si207)2(0,0H,F)4

Bastnasita (TR)(CO3)F Mosandrita

i (TR,Ca)g(Mg,Fe)(SiO4)6 .
Cerita ) Parisita Ca(TR)2(CO3)sF2
(SiOsOH)(OH)3

Nas(Ca, TR)2(Fe,Mn)

Eudialita ) Pirocloro (Ca,Na, TR)2Nb20s(OH,F)
ZI’SI3022(OH,C|)2
) (TR, U, Th)(Ti, Nb, o (Ca, TR)4Na(Na,Ca),
Euxenita Rinkita o
Ta)zoe TI(SI207)2(O,F)2
. . NaisTRsMn2Fex(Zr,Th)
Fergusonita (TR,Y)(Nb,Ta)O4 Steenstrupina ]
(Slsolg)z(PO4)7.3H20
Florencita TRAI3(PO4)2(OH)e Sanchita Ca(TR)(COs).F
Gadolinita TR2FeBe;Si;019 Xenotima (TR, Th)PO4
Gittinsita CaZrSi, 07 Zirconita (Zr, TR)SiO,
Zirconita (Zr, TR)SiO4

Fonte: DE SOUZA FILHO, 2022; DOSTAL, 2017.

Em 2010, a China, utilizou pressao diplomatica para bloquear o envio de terras raras
para o Japdo, forgando a alinhar sua politica com os interesses chineses. O uso de terras raras

pela China dessa maneira foi possibilitado pelo fato de possuir 95% da produgéo global, o Japao
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depende da China para fornecer 80% de seu consumo, pois Ndo possui recursos naturais
disponiveis de terras raras ou substitutos (KIGGINS, 2015).

A China tem o maior depdsito mundial de minerais terras raras descoberto até o
momento com cerca de mais de 55 milhdes de toneladas, seguida da Russia com 19 milhdes,
Estados Unidos com 13 milhdes, Australia com 1,6 milhdes, india com 3,1 milhdes, Brasil com
48 mil e Malasia com 30 mil toneladas (ZHANG; ZHAO; SCHREINER, 2016). A Figura 18,
apresentas as minas, depdsitos e ocorréncias dos minerais de terras raras no mundo. As
preocupaces de abastecimento criadas pela crise de 2010 estimularam quatro ramos principais
de novas pesquisas em ciéncias das terras raras: opc¢des de substituicao, técnicas de separacao

aprimoradas, reciclagem e abastecimento secundério (KLINGER, 2018).

Figura 18. Minas, depdsitos e ocorréncias de terras raras no mundo.
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Fonte: TRUE, 2004

Os elementos terras raras sdo essenciais para a vida moderna como a conhecemos.
Devido a, suas diversas aplicagdes como: neutralizadores de filtros cataliticos de gases de
escape de carros, craqueamento de petréleo, fibra ética, sensores de oxigénio, industria nuclear,
biomarcadores, supercondutores, iluminacdo, metalurgia, fabricacdo de vidro, lasers, imas,
ceramica, entre outros. Eles permitem que o hardware da vida contemporanea seja mais rapido,
mais leve e mais forte (KLINGER, 2018; PAGANO, 2016).

O estado de oxidagdo +3 é caracteristico dos elementos terras raras e também o mais
estavel, por formarem cétions trivalentes tanto no estado fundamental quanto em solucGes
aquosas. As principais excecoes ao estado trivalente consistem nos casos dos elementos Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Th, Dy, Tm e Yb apresentarem na forma de ions divalentes (+2) ou tetravalente
(+4) (Tabela5) (PERELLA; DE SOUZA FILHO, 2022).
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Tabela 5. Configuraces eletrdnicas mais comuns para dos elementos terras raras.

Ln° Ln? Ln% Ln*
Sc [Ar] 3d!4s? [Ar]
Y [Ar] 4d*s? [Kr]
La [Xe] 5d! 6s2 [Xe]
Ce [Xe] 4f! 5d* 6s? [Xe]4f! [Xe]
Pr [Xe] 4f3 6s? [Xe]4f? [Xe]4f*
Nd [Xe] 4f* 6s? [Xe]4f* [Xe]4f® [Xe]4f?
Pm [Xe] 4f° 652 [Xe]4f*
Sm [Xe] 4f° 6s2 [Xe]af® [Xe]4f®
Eu [Xe] 4f" 6s2 [Xe]af [Xe]4f®
Gd [Xe] 4" 5d! 62 [Xe]af’
Th [Xe] 4f° 6s? [Xe]4f® [Xe]4f’
Dy [Xe] 410 6s2 [Xe]4fo [Xe]4f® [Xe]4fe
Ho [Xe] 41! 6s2 [Xe]4fo
Er [Xe] 4f*2 6s? [Xe]af!t
m [Xe] 4f13 6s? [Xe]4ft [Xe]4f?
Yb [Xe] 4f'4 6s? [Xe]afi [Xe]af®
Lu [Xe] 44 5d* 652 [Xe]4f4

Fonte: PERELLA; DE SOUZA FILHO, 2022

Os ions Lantanideos apresentam propriedades luminescentes devidas as transicdes
eletronicas na camada 4f. Essas transi¢@es intraconfiguracionais f-f sdo proibidas pela regra de
selecdo de Laporte que proibe transicbes entre estados com a mesma paridade de suas
respectivas funcdes de onda. Essa regra de sele¢do pode ser relaxada quando o ion lantanideo
se encontra na presenca de um campo ligante com simetria sem centro de inversdao (AQUINO,
2013). O fato de o ion lantanideo ocupar um sitio de simetria que ndo apresenta centro de
inversdo provoca uma distor¢do da simetria esférica do ion livre, levando a uma mistura de
configuracOes eletrénicas de paridade opostas. Essa mistura de configuracédo relaxa a regra de
Laporte (AQUINO, 2013; PERELLA; DE SOUZA FILHO, 2022).

O ion livre ao ser inserido em um ambiente quimico, campo cristalino, perde a simetria
esférica com degenerescéncia (2J+1) e apresenta a simetria imposta pelo meio. 1sso resulta na
quebra de degenerescéncia dos termos 25*1L; conforme a simetria em questdo. A perturbacéo

provocada pelo campo ligante é descrita pelo operador (Hcr). O Hamiltoniano do engloba o
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Hamiltoniano do ion livre somado a perturbacgdo, sendo Hi. = Ho + He + Hso (GONCALVES,
2011).

H=H + Hcy,

A Figura 19 ilustra a atuacdo do hamiltoniano de campo central e suas possiveis

perturbacdes.

Figura 19. Hamiltoniano do campo central e as energias envolvidas em suas perturbagdes.
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Fonte: MALTA; CARLOS, 2003.
Onde:

e Ho é ainteracdo de atracdo coulébmbica entre os elétrons e os nucleos. Isso permite a
classificacéo de diferentes configuracgdes ns, np, 4f, 5d.
e Hc éarepulsio intereletrénica e leva a termos espectroscopicos 25*1L.

Hso € a interacdo entre o campo magnético gerado pela 6rbita e 0 momento magnético
do elétron devido ao seu spin, também chamado acoplamento spin-Orbita e leva a niveis
espectroscopicos 25*1L; (LUCAS et al., 2015).

A Figura 20 apresenta o diagrama de niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes
que corresponde a uma faixa de energia de 0 cm™ referente ao estado fundamental do fon até
50.000 cm™*. Neste estudo foram utilizados os ions terras raras Eu®*, Yb3*, Ho** e Tm** como

dopantes nas sinteses, que serdo descritas posteriormente.
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Figura 20. O diagrama de nivel de energia de ions lantanideos trivalentes em LaFs.
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A Figura 21 ilustra a emissdo de complexos de alguns ions terras raras na regido do
visivel ao infravermelho, de 400 a 1600 nm. Com excecdo do La®* e Lu®*, todos os outros Ln%*
sdo luminescentes e suas linhas de emisséo cobrem boa parte do espectro eletromagnético desde
aregido do ultravioleta (Gd®*) até o infravermelho proximo (Pr*, Nd®*, Ho®", Er¥*, Tm**, Yb®"),
passando pela regido do visivel (Sm**, Eu®* Tb%, Dy**, Tm®) (PERELLA; DE SOUZA
FILHO, 2022).
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Figura 21. Espectros dos complexos de ions lantanideos com emissdes do visivel ao infravermelho.
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Fonte: WANG: ZHANG, 2016.

Uma boa estratégia empregada para intensificar a emisséo dos ions lantanideos € utilizar
um grupo absorvedor de luz (uma “antena”) que pode ser um ligante (em um complexo) ou um

anion (no caso de um solido) (PERELLA; DE SOUZA FILHO, 2022).

1.2.1. Oion Eu®*

O eurdpio (Eu) tem ndmero atdmico 63 e configuragdo eletronica [Xe]4f® no Eu*.
Apresenta transi¢oes do visivel com emissao na regido vermelho (Figura 22) (ZHANG; ZHAOQ,;
SCHREINER, 2016). E muito investigado para aplicacdes fotoluminescentes, sendo
encontrado em matrizes cristalinas, ndo cristalinas, vidros e em complexos luminescentes
(BISPO-JR; DE SOUSA FILHO; SIGOLLI, 2022).

Figura 22. Diagrama parciais de niveis de energia dos ions Eu®* com emissdes na regido do visivel.
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Fonte: Proprio Autor.
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Dentre os diversos luminéforos dopados com Eu®*, estdo Y203 e 0 Y2025, muito
utilizados no passado em lampadas fluorescente e tubos de TV de raios catodicos,
respectivamente. Além de que, o complexo de [Eu(tta)sphen] (tta = 2-tenoiltrifluoroacetonato;
phen = 1,10-fenantrolina) é utilizado como reveladores contra falsificacdo em cédulas de euro
(BISPO-JR; DE SOUSA FILHO; SIGOLLI, 2022).

A dopagem com ions Eu®* permite estudar o ambiente quimico e obter informagdes
sobre a simetria local em que esta inserido em determinada rede hospedeira, devido as suas
transices eletrénicas bem conhecidas e atribuidas, sendo assim, utilizado com sonda estrutural
(SANTOS, 2019).

1.2.2. O lon Ho%

O hélmio (Ho) de nimero atdmico 67 tem configuracéo eletronica de [Xe]4f° no estado
de oxidago +3. A Figura 23 mostra as possiveis transi¢des dos ions Ho** no visivel em 475
(F3—°lg), 540 (°F4, °S;—°ls) e 650 nm (°Fs—°lg), e transi¢des no infravermelho em 0,79
Cla—>lg), 1,2 (°l7—°Ig) e 2,0 um (Pl7—>lg) possibilitando sua utilizacéo para diversas aplicacdes
(BROWN et al., 2018; HUANG, 2016; ZHANG; ZHAO; SCHREINER, 2016).

Figura 23. Diagrama parciais de niveis de energia dos fons Ho®* com emissdes na regido do visivel e do
infravermelho.
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Fonte: Préprio Autor.

Em virtude de suas propriedades magnéticas, é usado como concentrador de fluxo
magnético em pegas polares de imas de alta resisténcia e em equipamentos de micro-ondas. No
que diz respeito as propriedades Opticas, lasers de hdlmio com emissdo em 2,0 um, sdo

utilizados para diversas aplicacfes médicas e odontologicas (VONCKEN, 2016).
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1.2.3. Oion Tm?

O Talio (Tm) um dos elementos de terras raras menos abundantes, tem nimero atbmico
69 e configuracio eletronica é [Xe]4f'2 no estado de oxidagdo +3. Apresenta possiveis
transicdes em 475 (°G4—>Hs) e 650 nm (3F2,3—°Hs) na regido do visivel e em 0,8 (*Hs—>Hs),
1,2 (PHs—3Hg), 1,47 (*Ha—3F4), 1,6 (3(Fs—3%F4) e 1,83 um (’Fs—3Hg) no infravermelho
(Figura 24) possibilitando aplicacbes em vérias areas (JHA, 2019; ZHANG; ZHAO;
SCHREINER, 2016).

Figura 24. Diagrama parciais de niveis de energia dos fons Tm** com emissdes na regido do visivel e do
infravermelho.
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Fonte: Préprio Autor.

O Tdalio é amplamente utilizado como material magnético a base de ceramica para
desenvolvimento de componentes eletrénicos e dispositivos Optico-acusticos, como osciladores
Opticos sintonizaveis e componentes de micro-ondas. Além de isoladores, que sdo implantados

para proteger radares sensiveis contra picos de micro-ondas (JHA, 2019).

1.3.  Processo de conversao de energia

1.3.1. Upconversion

O processo de upconversion (UC) foi demonstrado pela primeira vez por AUZEL em
1966, apos trabalhar com vidros de germanatos dopados com Er¥*/Yb% e Tm**/Yb%*. Em que,
observou que apos excitacao na regido do infravermelho as amostras emitiam na regido do verde
e azul, respectivamente.

Este processo acontece quando fons sensibilizadores, como, por exemplo, o Yb*',

transferem energia para ions ativadores (Er®* e Tm®") ap6s absorcdo, podendo transferir mais
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de um foton, levando os ions ativadores a estados excitados, transferindo energia e podendo
emitir em diversas regifes do espectro visivel. Auzel, elucidou esquemas de dois possiveis
mecanismos, ocorrendo inicialmente a absorcdo pelos ions Yb®', seguido de duas ou mais
transferéncias consultivas para os ions Er®* e Tm®" (processo denominado adigdo de fotons por
transferéncia de energia - APTE), Figura 25A e B, nesta ordem (AUZEL, 1973).

De uma maneira mais simplificada, o processo de conversao ascendente de energia
ocorre absorvendo dois ou mais fotons de menor energia e emite um foton de mais alta energia.
Deste modo, diferem-se pelo fato de que a energia dos fotons absorvidos é menor que a dos

fétons emitidos.

Figura 25. Modelo proposto por Auzel da transferéncia de energia entre: (A) ions Yb% — Tm?3* com emissio na
regido do azul e (B) fons Yb® — Er®* com emissdo na regido do verde.
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Fonte: Adaptado de AUZEL, 1973.

Em virtude da alta secio de choque do Yb** em 980 nm, que absorvem eficientemente
a radiacdo eletromagnética neste comprimento de onda, associado com a transferéncia de
energia para outros ions terras raras. A dopagem de fons TR** acompanhada dos ions Yb®" em
redes hospedeiras, resulta no aumento da intensidade de emissdo nas regides do infravermelho

préximo e visivel nos processos de conversao ascendente de energia (CAIXETA, 2016).

1.3.2. Downconversion e Downshifting

DEXTER em 1957, demostra os primeiros resultados teéricos na literatura do processo
Downconversion (DC) que consiste na excitacdo de um féton de maior energia levando a
emisséo de dois fotons de mais baixa energia. Entretanto, o Downshifiting (DS) se assemelha
ao DC, a diferenca é que neste processo a excitacdo de um féton de maior energia resulta na

emissdo de somente um féton de mais baixa energia, devido a perdas por relaxamento nao
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radiativo. Deste modo, faz com que eficiéncia quantica tedrica seja menor neste processo
(DEXTER, 1957; VAN; MEIJERINK; SCHROPP, 2012).

O exemplo destes processos pode ser observado na Figura 26, em que quando os ions
Pré* sdo excitados em 488 nm, ocorre o processo de Downshifiting com emissdes de um féton
em 643 e 528 nm, referente as respectivas transicdes 3Po—3F2 e *Po—°3Hs E 0 processo
Downconversion, pode ser observado na emissdo subsequente de dois fotons da transicdo
1D,—1G4 (1490 nm) seguida da emissdo da transicdo 'Gs—3Hs (1300 nm) (ZHOU et al., 2012).

Figura 26. Diagrama parciais de niveis de energia dos ions Pr3* excitados em 488nm com emissdes pelos
processos de downshifiting no visivel e downconversion no infravermelho.
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Deste modo, os processos de conversdo de energia mencionados anteriormente vém
sendo aplicados em diversas areas: para geracdo de lasers (CAO et al., 2018; PUGINA et al.,
2021), guias de onda (CHEN; SUN; WANG, 2020; FERRARI; LIMA; GONCALVES, 2021),
para intensificacdo da eficiéncia em células solares (MIR et al., 2020; RUNOWSKI;
STOPIKOWSKA; LIS, 2020), iluminagdo de estado solido (CAIXETA et al., 2021; KUMAR
SINGH; SOM; LU, 2020), marcadores biolégicos (GALVAO et al., 2020; PLESKOVA et al.,

2020), dentre muitas outras aplicacdes.

1.4.  Emisséo de luz branca

Materiais com emissdo naregido de luz branca ganharam importancia na sociedade atual
devido suas aplica¢fes na industria automotiva (KWON et al., 2020), lasers (LEE et al., 2020;
WANG et al., 2020; WU et al., 2020), telas de celulares e televisores de tela plana (KOINUMA
et al., 2020; ZHANG; SU; CHEN, 2020; ZHU et al., 2020), e iluminagdo interna e externa
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(MENG; ZHANG; WU, 2020; ZHU et al., 2020). A luz branca pode ser classificada com

quente, neutra ou fria (Figura 27) de acordo com sua temperatura de cor correlacionada, e isso

implica diretamente em suas aplicacfes e em nosso ciclo bioldgico.

Figura 27. Efeito visual da emissdo dos diferentes tipos de branco.
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Fonte: Avantlux, 2022.

A temperatura de cor correlacionada (CCT) expressa em temperatura absoluta (K) é
determinada pela aparéncia da cor emitida por uma fonte de luz, ou seja, corresponde a
temperatura de que um corpo negro estaria quando emitir a luz em comparacao (DATTA etal.,
2014; PERELLA et al., 2020).

Um corpo negro € um meio ou substancia que absorve toda a radiacdo incidente, e emite
toda radiagdo produzida em seu interior. A radiacdo emitida por um corpo negro é independente
da constituicdo do mesmo, dependendo somente da temperatura do corpo e do comprimento de
onda da radiacdo emitida. Na natureza ndo existe um corpo que se enguadre totalmente nesta
definicdo, mas as estrelas se constituem em uma boa aproximacdo (MARRANGHELLO,;
PAVANI, 2011).

A lei de Planck nos fornece, a relacdo entre a intensidade da radiacdo emitida por um
corpo negro, a sua temperatura e o comprimento de onda desta radiagdo. Deste modo, quanto
maior a temperatura, maior a intensidade de luz emitida. Sendo assim, para cada comprimento
de onda, a curva atinge um maximo em intensidade que esta associado a uma temperatura
caracteristica, que corresponde a uma cor, como apresentado na Figura 27
(MARRANGHELLO; PAVANI, 2011).
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Figura 28. Relacdo entre temperatura, intensidade de radiacdo e comprimento de onda para curvas de radiacdo
emitida por um corpo negro a diferentes temperaturas (3000 a 6000 K).
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Fonte: SCHAPPO; BRICK; BARCELLOS, 2008.
Vale ressaltar, que a temperatura de cor correlacionada se refere somente a percepgao

que a iluminagdo produz, e ndo tem relagdo com a temperatura que o sistema de iluminagéo
emitird quando estiver iluminando determinado ambiente, com visto para a radiacdo do corpo
negro.

Os valores de CCT pode variar de emissdes nas regides vermelho-laranja, amarelo,
branco e branco-azulado importante para caracterizar as propriedades espectrais de sistemas
gue emitem luz branca em casos especificos de aplicacfes dos sistemas de iluminacdo (DATTA
et al., 2014; PERELLA et al., 2020). A Figura 29 mostra a escala de temperatura de cor em

relacdo as categorias de branco frio, neutro e quente.

Figura 29. Escala de temperatura de cor em relagdo as categorias de branco (frio, neutro e quente).
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Fonte: Adaptado de Avantlux, 2022.

Valores de CCT que variam de 2700 a 5000 K séo classificados como branco quente,
correspondendo cores do vermelho ao branco amarelado, e sdo amplamente utilizados e
adequados para iluminacao de espagos aconchegantes: salas de jantar, salas de estar, quartos e
restaurantes. Valores de CCT acima de 5000 K correspondem a cores brancas-azuladas,
chamadas branco frio, sdo ideais para iluminacdo de espago de atencdo como hospitais,

escritorios e cozinhas. A transic¢ao entre o branco quente e o branco frio na regido de 5000 K é
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classificado como branco neutro (DATTA et al., 2014; PERELLA et al., 2020). A Figura 30

mostra a temperatura de cor correlacionada de diversas fontes de luz naturais e artificiais.

Figura 30. CCTs de diversas fontes de luz naturais e artificiais.
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Fonte: BISPO-JR et al., 2022.

Um ponto que merece ser observado séo os valores de CCTs das fontes de luzes naturais
e artificiais que passam por diferentes tipos de branco, quente ou frio (Figura 30). Isso se deve
as emissoes espectrais de cada fonte de luz que contribuem caracteristicamente para obtencao

de determinado tipo de branco (Figura 31).

Figura 31. Espectro da luz do dia e de algumas fontes de luzes artificiais.
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Fonte: Adaptado de SMITH, 2016.

Um exemplo deste efeito, era a utilizacdo das lampadas incandescentes, que possuia um
largo espectro e aquecia todo o ambiente iluminado, um dos fatores responsaveis pela sua
substituicdo por outros tipos de lampadas. Em contrapartida, quando a fonte de luz apresenta
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altos valores de CCT, a porcdo da radiacao eletromagnética emitida na regido do infravermelho
se torna desprezivel e o aquecimento do objeto por ela iluminado também ser& desprezivel
(BISPO-JR et al., 2022).

A emissao de luz branca em LEDs pode ocorrer por trés processos diferentes: (1) os
chips de LED séo excitados na regido ultravioleta e emitem nas regides azul, verde e vermelha;
(2) os chips de LED azul séo utilizados para obter a emissdo amarela ou uma combinacao das
emissdes verde e vermelha, combinando-as com a propria emissdo azul inicial gerada; e (3)
combinacdo das emissdes de LEDs primarios vermelho, verde e azul (sistema RGB) (BAI et

al., 2014; ROUD et al., 2019) como observados na Figura 32, respectivamente.

Figura 32. Possiveis processos para geracao de luz branca.
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excitacdo UV luz branca excitacdo azul verde e vermelho diferentes LEDs
primarios

Fonte: Adaptado de CHO et al., 2017.

Os LEDs comerciais ndo conseguem cobrir uma faixa ampla de CCT, ou emitem no
branco quente, ou emitem no branco frio. O LED comercial de YAG:Ce®* que tem emiss&o no
amarelo n&o contém componente de emissdo vermelha suficiente. Portanto, este material possui
alta temperatura de cor correlacionada (CCT > 6000 K), limitando seu uso. CCT baixo é
essencial para aplicagbes de iluminacdo interna, ndo podendo ser aplicados em iluminagéo
externa sendo necessario a utilizacdo de outros materiais para cumprir tal requisito (SOUZA et
al., 2022). A Figura 33 mostra dois espectros de emissao de sistemas de iluminagédo de branco

frio e quente.

Figura 33. Espectro de dois sistemas de iluminac¢do LED de branco frio e quente.
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Fonte: Adaptado de (SHAHIDI et al., 2021).
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Uma maneira de superar essa limitacéo é desenvolver novos materiais dopados com ions
terras raras que emitem na regido do vermelho, deste modo conseguir controlar a intensidade
da emissdo na regido do vermelho é fundamental para conseguir obter branco frio ou quente
conforme a aplicacdo desejada. Nesse contexto, materiais monofasicos para geracdo de luz
branca tém recebido cada vez mais atencdo dos pesquisadores (CHEN et al., 2021; LIN;
MEIJERINK; LIU, 2016; YANG et al., 2018). Devido aos seus processos e mecanismos de
luminescéncia tipicos, LEDs a base terras raras tornaram-se 0s materiais mais Uteis para

aplicacdes comerciais (MA et al., 2020).

1.5.  Ciclo circadiano

O sistema circadiano (do latim cica = cerda de, e diem = dia) controla os ciclos de sono-
vigilia, além do tempo de muitos aspectos criticos da fisiologia, metabolismo, comportamentos
humanos, producdo de hormonios e regulagdo da temperatura corporal (DAI et al., 2018;
PURVES et al., 2010).

O ciclo sono-vigilia segue de perto o ciclo da melatonina de 24 h, a melatonina é um
neuro-hormonio produzido na glandula pineal, conhecida como horménio do sono. A Figura 34
apresenta um resumo esquematico dos alvos responsaveis por secretar a melatonina no
corpo(BISPO-JR et al., 2022; DAI et al., 2018; PURVES et al., 2010).

Figura 34. Resumo esquematico dos alvos responsaveis pela resposta da luz do ciclo claro-escuro e producéo de
melatonina.
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Fonte: PURVES et al., 2010
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A producéo é cronometrada pelo ndcleo supraquiasmatico, que recebe a resposta da
intensidade da luz do ciclo claro-escuro captadas nas células ganglionares da retina, através da
ativagdo do fotorreceptor melanopsina, levando o estimula ao hipotalamo, realizando a
producdo de melatonina e secre¢do na corrente sanguinea durante a noite, desde que esteja
escuro (BISPO-JR et al., 2022; DAI et al., 2018; PURVES et al., 2010).

Geralmente, a hora de dormir habitual € cerca de 2 h ap6s o inicio da producdo da
melatonina (com pouca incidéncia de luz), enquanto o despertar habitual ocorre cerca de 10 h
apos o inicio da melatonina (também com pouca indecéncia de luz). A sintese de melatonina
aumenta a medida que a luz ambiental diminui, alcancando o ponto maximo entre 2 e 4 horas
da manhd como apresentado na Figura 35. Em torno do horério habitual de despertar, as
concentragfes de melatonina estdo diminuindo e caem para niveis indetectaveis, mesmo em
condicdes de pouca luz (SCHLANGEN; PRICE, 2021).

Figura 35. Ciclo da producéo de melatonina
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Fonte: Adaptado de PURVES et al., 2010.

A exposic¢do a luz branca fria é desejavel durante o periodo diurno, pois segue 0 mesmo
perfil de CCT da luz do dia, aumentando o estado de alerta e atencédo, tal comparacéo é
observada na Figura 36. Entretanto, a exposi¢do a luz quente (CCT<5000 K) € atribuida ao
aumento na produgdo da melatonina durante a noite, pois o sistema bioldgico compreende que
estd na hora de produzir a melatonina para o individuo dormir. As caracteristicas da iluminagéo
tém efeitos no desempenho do ciclo circadiano, devido a CCT das fontes de luz utilizadas
(BISPO-JR, 2019; ROSSI, 2019).
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Figura 36. Variacdo da concentragdo do horménio melatonina em comparacéo com a tonalidade média de luz do
sol ao longo do dia.
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Fonte: BISPO-JR et al., 2022.

Portanto, deve ser evitada a exposicao de CTT de branco frio a noite, pois o sistema
bioldgico ir4 reconhecer que esta de dia e diminuird a producdo de melatonina, hormonio
responsavel pelo sono. A sensibilidade do fotorreceptor melanopsina (Figura 37), com

sensibilidade m&xima na regido do azul, em 484 nm, é responsavel por esse efeito (BISPO-JR

etal., 2022).

Figura 37. Sensibilidade do fotorreceptor de melanopsina.
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Fonte: BISPO-JR et al., 2022.
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A luz emitida na regido do azul é mais eficiente do que as luzes emitidas na regido do
amarelo e vermelho para ativar a melanopsina, suprindo, portanto, o horménio melatonina. Isto
é consequéncia da adaptacao do corpo humano as mudangas da tonalidade da luz do sol, durante
o dia, a luz do sol apresenta cor branco-azulado (fria), mas no pér do sol, a luz tem uma cor
branco-amarelada (quente) (BISPO-JR et al., 2022).

Outro ponto que merece ser ressaltado, é a exposi¢ao de criangas longos periodos a telas
de tablets, computadores e celulares durante a noite, tais aparelho apresentam iluminagéo de
branco frio. Em consequéncia disso, atrapalhard o ciclo do sono, por suprir a producédo de

melatonina, e implica diretamente no processo de aprendizagem (ROSSI, 2019).
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Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Estudar materiais a base de 6xidos de germanio e nidbio dopados com ions terras raras
submetidos a diferentes temperaturas de tratamento térmico com o propésito de avaliar as
propriedades estruturais e sua relagdo com as propriedades espectroscopicas para geracao de
luz branca. Uma segunda abordagem se concentra na exploragcdo desses sistemas germanatos

para aplicagdo como guias de onda planar com emissdo na regido do infravermelho préximo.

2.2. Objetivos Especificos

e Utilizar a metodologia sol-gel para a preparacdo de materiais solidos a base de
(100-x)Ge02-xNb20s (sendo x = 30 e 94,7) dopados com Ho*/Yb3*, Tm3'/Yb®,
Ho%*/Yb* /[Tm®* e Eu®,

e Analisar a influéncia da variacdo do tratamento térmico a 700, 900 e 1100 °C em funcéo
das propriedades estruturais, morfoldgicas, vibracionais e espectroscopicas destes
materiais.

e Investigar as propriedades espectroscopicas dos materiais em funcdo das dopagens dos
fons terras raras com o intuito de verificar sua viabilidade de aplicacdo como
lumindforos tanto na regido do visivel para geracdo de luz branca quanto no

infravermelho.
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3.1. Os precursores

3.1.1. Oxido de Germanio, GeO-

O dxido de germanio (GeO3) ocorre em duas estruturas cristalinas diferentes. A primeira
delas ¢ a fase o, de estrutura trigonal com parametros de rede a=b=4,995 Aec=5647 A e
angulos a=p=90° e¢ y=120°, pertencente ao grupo espacial P3:21, no qual os atomos de Ge
possuem numero de coordenacgdo igual a quatro, e ¢ estavel até 1047 °C. A segunda, a fase 3,
que possui estrutura tetragonal de parametros de rede a=b=4,3975 A e ¢=2,8625 A e angulos
a=P=y=90° de grupo espacial P4>/mnm, no qual tem os ions Ge com nimero de coordenacéao
seis. As formas cristalinas tetragonal e trigonal observadas na Figura 38 diferem
substancialmente em suas propriedades quimicas, especialmente solubilidade, em suas
densidades e indices de refracdo (RAMANA et al., 2010; SAHNOUN et al., 2005).

Figura 38. Estruturas cristalinas do GeO: trigonal (fase a) e tetragonal (fase B), respectivamente.

Fonte: Proprio Autor utilizando o programa VESTA (Versdo 3.5.7, 2021) (MOMMA,; 1ZUMI, 2011).

O GeO:; é transparente na regido do infravermelho, com indice de refragdo (n) de 1,7—
1,8 e bandgap de 3,5-4,0 eV. Materiais a base de germénio vitreo e vitroceramico tém
propriedades interessantes para uso como matrizes de amplificadores opticos. Além disso, a
energia de fonon desses materiais (~880 cm™) é menor do que outros materiais vitreos, como
silicato (~1100 cm™), fosfatos (~1200 cm™) e boratos (~1400 cm™). A baixa energia de fonon
é importante para ndo provocar perdas por mecanismos ndo radiativos em ions terras raras (JHA
et al., 2012). Além disso, materiais a base de germanio vitreo e vitrocerdmico possuem
propriedades adicionais que favorecem sua aplicagdo, por exemplo, como fotogravuras de

micropadrdes para uso em dispositivos fotonicos (CAIXETA et al., 2020).
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3.1.2. Oxido de Nidbio, Nb,Os

O Pentoxido de niobio (Nb2Os), 6xido utilizado para as sinteses, observado na Figura
39, apresenta polimorfismo, e suas principais estruturas cristalinas sdo representadas pelas fases
T, M e H. A fase T, de estrutura ortorrdmbica com parametros de rede a=6,175 A, b=29,175 A
e ¢=3,930 A e angulos a=p=y=90° pertencente ao grupo espacial Pbam, ndo é uma estrutura
simples, os atomos de nidbio apresentam numero de coordenacédo seis e sete que produzem

arranjos de octaedros distorcidos e de piramides pentagonais.

Figura 39. Estruturas cristalinas do Nb2Os: (A) ortorrémbica (Fase T) e (B) monoclinica (Fase H).

Fonte: Proprio Autor utilizando o programa VESTA (Versao 3.5.7, 2021) (MOMMA,; 1ZUMI, 2011).

A estrutura monoclinica, conhecida como fase H, com parametros de rede a=21,153 A,
b=3,8233 A e ¢=19,3560 A e angulos a=y=90° e p=119,8° pertencente ao grupo espacial P2/m,
é obtida por tratamento térmico em temperaturas superiores a 1000 °C (NICO, MONTEIRO,
et al., 2016; AQUINO, 2013). Porém, a fase M, também conhecida como fase B apresenta
parametros de rede a=22,100 A, b=7,6380 A, c=19,520 A e p=118,3°, ndo ha muito detalhes de
sua descricdo na literatura, entretanto é retratada como intermediaria entre as fases T e H, ou
ainda uma fase H mal cristalizada (AQUINO, 2013; CAIXETA, 2016; TERAO, 1965).

O Nb2Os tem baixa energia de fonon (~900 cmt), alta constante dielétrica, banda larga
de 3,6 eV e alto indice de refracdo (n =2,4) (BLANQUART etal., 2012; CAIXETA; AQUINO;
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GONCALVES, 2017). Tem sido empregado em varios sistemas vitreos dopados com ions
terras raras. De fato, a adi¢do de ions terras raras a este 6xido melhora sua estrutura aumentando
0 indice de refracdo e diminuindo a energia dos fonons, promovendo a solubilizacdo dos ions
terras raras e reduzindo os grupos OH, afetando diretamente as propriedades dpticas e
luminescentes do 6xido (PETIT et al., 2006; SENE; MARTINELLI; GOMES, 2004).

O desenvolvimento de novos materiais contendo niébio ganharam destaque nas Gltimas
décadas devido as suas diversas aplicacGes que vado desde industrias de alta tecnologia, como
nos setores aeroespaciais em superligas metalicas até em eletroeletronicos utilizados como
microcapacitores. Atualmente, o Brasil é detentor de cerca de 90% das reservas mundiais
exploréaveis de nidbio, maior produtor e exportador, o que faz com que o pais seja um grande
promissor e que se destaque futuramente, pois, o nidbio sera um elemento crucial para o

desenvolvimento industrial nas préximas décadas (LOPES et al., 2015).

3.1.3. Oxido misto, GeO2.9Nb,0s (GeNb1sO47)

Um ponto deste trabalho é estudar a estrutura dos compostos sintetizados e observar
quais as influéncias que elas exercem nas propriedades luminescentes. A estrutura dos
compostos se modifica com variacdo da porcentagem da relacdo Ge+Nb = 100%, e também
com a temperatura de tratamento que seré explorada neste trabalho. Na Figura 40 é apresentado
0 diagrama de fases de sistemas a base de GeO.-Nb,Os em funcdo da temperatura e da

proporcao dos 6xidos.

Figura 40. Diagrama de fases de sistemas a base de XGeO,—(100-X)Nb20s,
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Fonte: Adaptado de LEVIN, 1966.
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Materiais luminescentes binadrios a base de SiO.-TiO> (SHAIER et al., 2020),
SiO2-Nb2Os (CAIXETA et al., 2021), SiO2-Ta2.0s (FERRARI; LIMA; GONCALVES, 2021,
LIMA et al., 2022), GeO2-Ta205 (CAIXETA et al., 2020), GeO.-Nb2Os (CAIXETA, 2022)

dentre outros, vém sendo estudados como redes hospedeiras de ions terras raras. No intuito de

se desenvolver novos materiais com propriedades luminescentes superiores as dos Oxidos
isolados, refletindo no aumento na largura de banda de luminescéncia e solubilidade de ions
terras raras (MARCONDES et al., 2021).

No que diz respeito a sistemas de GeO>-Nb2Os, dependendo da proporgédo dos
componentes XGe:100-XNb e da temperatura, a formagdo da estrutura GeO2.9Nb.Os (ou
GeNb1g047) € obtida. Os primeiros registros na literatura em 1975 e 1976 relatam a estrutura
tetragonal GeO,.9Nb,Os de grupo espacial 14/m com parametros de rede a=b=15,700 A e
¢=3,817 A e angulos a=p=y=90° (ANDERSON et al., 1975; MCCONNELL; RAO, 1976).

Desde entdo, ndo se tem pesquisas a respeito dessa estrutura, tempos depois em 2018,
RAN et al. demonstram estudos de nanofios de GeNb1gO47 como um promissor material de
eletrodo ativo para as baterias de litio (RAN et al., 2018). Porém, nenhuma literatura relata a
estrutura dopada com ions terras, no intuito de estudar as propriedades luminescentes, até 2022,
quando a formagdo da estrutura do GeO2.9Nb,Os ¢é observada em sistemas de GeO2-Nb2Os
dopados com Eu®" e Er¥*/Yb® (CAIXETA, 2022). Assim sendo, este trabalho tem um dos
objetivos 0 estudo da estrutura do GeO2.9Nb2Os isolada dopada com ions terras raras,

objetivando-se estudar as suas propriedades luminescentes.

3.2. Processo Sol-gel

No processo sol-gel, os precursores (compostos de partida) para a preparacdo de um
sistema consistem em um metal ou semimetal rodeado por varios ligantes. Por exemplo,
precursores comuns para Oxido de aluminio incluem sais inorganicos (sem carbono) como
AI(NOz3)3 e compostos organicos como Al(OCsHe)s. Este tltimo é um exemplo de um alcoxido,
a classe de precursores mais amplamente utilizada na pesquisa sol-gel (BRINKER; SCHERER,
1990). Os ligantes mais comumente utilizados no processo sol-gel é observada na Tabela 6. O
termo sol é utilizado para designar uma disperséo coloidal de tamanho entre 1 a 100 nm que
seja estavel em um liquido. No qual, posteriormente, se torna um gel, constituindo-se em um
sistema de estrutura rigida formando um gel coloidal (particulas coloidais) ou polimérico
(cadeias poliméricas) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios (HIRATSUKA,
SANTILLI; PULCINELLI, 1995).
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Tabela 6. Ligantes comuns utilizados no processo de sintese sol-gel.

Alquil Alcoxi Outros
Metil *CHs metoxi *OCH3s
_ ) Acetilacetonato
Etil *CH,CHs3; etoxi *OCH,>CHs
. . H3COC(*O)CH2(O+)COCH3
n-propil *CH,CH,CHj5 n-propdxi *OCH,CH,CHj3
Isopropil Hs;C(sC)HCHs3 Isopropdxi H3;C(«O)CHCH3;
n-butil *CH5(CH>).CHs n-butdxi *O(CH2)3CH3s Acetato
Sec-butil  H3C(¢C)HCH,CHj3 Sec-butoxi H3;C(«O)CHCH2CHz3 *O0CCH3
isobutil *CH,CH(CHj3)2 Isopropdxi *OCH,CH(CHs):
Terc-butil *C(CHs)3 Terc-propoxi *OC(CHzs)s

(*) Indica o local de ligagédo. Os parénteses indicam o a&tomo com a ligagdo disponivel. n= normal (significando
uma cadeia linear), sec= secundario, terc = terciario

Fonte: BRINKER; SCHERER, 1990.

Devido a versatilidade do processo sol-gel, diversos materiais podem ser obtidos:
nanoparticulas, filmes, preformas de fibras Opticas, guias de onda, xerogéis, aerogeis, pos
ceramicos e vidros, através do controle dos parametros experimentais tais como pH,
temperatura e tipo de precursor (CAIXETA, 2016), como ilustrado na Figura 41.

Figura 41. Processo Sol-Gel
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Fonte: Adaptado de TAGHIZADEH, 2016.
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Os alcoxidos metalicos sdo precursores populares porque reagem prontamente com a
agua. A reacdo € chamada de hidrolise, pois, a &gua atua quebrando a ligacdo, e com isso, grupos
-OH se ligam ao ion metélico (M), como na reacéo a seguir:

M(OR); + H,0 — HO-M(OR)n.1 + ROH

O R representa um proton ou outro ligante (podendo R ser um grupo alquil, logo, *OR
grupo alcoxi), e ROH um alcool. Dependendo da quantidade de agua e catalisador presente, a

hidrélise pode ser completa (de modo que todos os grupos OR sejam substituidos por OH)
M(OR)n + n H2O — M(OH)» + nROH

Duas moléculas parcialmente hidrolisadas podem se unir por meio de uma reacao de

condensagdo, como
(OR)n.1M-OH + HO-M(OR)n.1 — (OR)n.1M-O-M(OR)n.1 + H20

ou
(OR)n-lM'OR + HO-M(OR)n.l — (OR)n-lM'O'M(OR)n-l + ROH

Por definicdo, a condensacéo libera uma molécula, como &gua ou alcool. Este tipo de
reacdo pode continuar a construir moléculas cada vez maiores pelo processo de polimerizacdo
(BRINKER; SCHERER, 1990).

Neste trabalho, os materiais sdo obtidos pela metodologia sol-gel utilizado solugdes
etandlicas de precursor de niébio contendo ions cloreto, preparado a partir de 6xido de nidbio
(Nb20s) e &cido cloridrico, em substituicdo ao alcoxido de niébio —~Nb(OCH2CH3)s, como um
precursor mais econdmico e alternativo para a preparacdo dos materiais a base de GeO2-Nb,Os
dopados com ions terras raras. O que da sequéncia aos excelentes resultados obtidos em
trabalhos recentes de nosso grupo de pesquisa (CAIXETA, 2016; PEREIRA, 2016).

3.3. Sintese dos Nanocompdsitos

Os nanocompodsitos de GeO,-Nb.Os dopados com fons TR** foram preparados
pela metodologia sol-gel. Foi utilizado uma solu¢cdo com volume final de 20,0 mL na
razdo molar XGe:100-XNb de concentragdo de Ge+Nb igual a 0,448 mol. L. A
contracdo molar (mol%) dos ions dopantes foi calculada considerando o numero de mols
de Ge+Nb igual a 100%.

As sinteses foram realizadas em proporcdo em mol de 70Ge:30Nb dopados com
0,5%Tm3"/1,2%Yb%", 0,3%H0%/1,2%YDb%" (% em mol de TR®") e tridopados com
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0,3%H0%"/1,2%Yb3*/0,5%Tm3" As outras sinteses foram realizadas na razdo molar de
5,3Ge:94,7Nb tridopados com 0,3H0%*/1,2Yb3*/0,5Tm** e dopados com 0,3% em mol
de Eu®*,

A solucdo etandlica de Nb foi obtida reagindo o Nb2Os de grau optico (99,9%)
fornecido pela CBMM (Companhia Brasileira de Mineracdo Metalurgia, Brasil) com
acido cloridrico (HCI, Panreac, 37% em peso) sob agitacdo a 70° C durante 5h, seguido
de secagem a 80 °C e adicdo de etanol anidro (MERK — 99,9%). Foi obtida a solucdo
etandlica final de um derivado de cloreto de nidbio 0,2 mol. L. As soluces etandlicas
dos cloretos dos dopantes foram preparadas dissolvendo os respectivos 6xidos (Eu20s,
Ho203, Yb203 e Tm203; Sigma-Aldrich —99,9%) em HCI (Panreac, 37% em peso) (Eu®*,
Yb3 e Tm3*") e em é&cido nitrico (HNOs, Sigma-Aldrich, 65% em peso) (Ho*") sob
agitacdo a 70°C por 3h, seguido da secagem e adicdo de etanol anidro (MERK — 99,9%).
As solucdes dos ions TR3®' obtidas foram tituladas por complexacdo com &cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) e usando xilenol orange como indicador e tampéo
acetato pH=5,8.

A solucéo final foi preparada em dois recipientes. No primeiro recipiente, GeO>
(Sigma-Aldrich — 99,999%) foi solubilizado em solucdo de hidroxido de
tetrametilaménio (TMAH; Sigma-Aldrich, 25% em peso) sob agitacdo, com
subsequente adicao de acetilacetona. No segundo recipiente, foram adicionadas solugoes
etandlicas de cloreto de Nb®* e para cada sintese as respectivas solugbes dopantes dos
jons TR3*, nas propor¢bes mencionadas acima. Em seguida, o contetido do segundo
recipiente foi adicionado ao primeiro recipiente sob agitacdo a temperatura ambiente.
Foi obtido um precipitado branco, seco em estufa a 60 °C por 24 h e tratado
termicamente a 700, 900 ou 1100 °C por 3 h com rampa de aquecimento de 3 °C.min"2.
Na Tabela 7 é possivel observar de maneira simplificada os nanocompasitos sintetizados

e 0s tratamentos térmicos realizados.
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Tabela 7. Proporcéo em mol (%) dos precursores utilizados para as sinteses dos nanocompésitos e suas
temperaturas de tratamento térmico.

Amostras Ge Nb Ho* Yb¥* Tm®* Eu® Tratamento térmico (°C)
70Ge-30Nb:
70 30 0,3 1,2 - - 700, 900 e 1100
Ho**/Yb3*
70Ge-30Nb:
70 30 - 1,2 0,5 - 700, 900 e 1100
Tm3*/Yb®
70Ge-30Nb:
70 30 0,3 1,2 0,5 - 700, 900 e 1100
Ho**/Yb3*/Tm3*
5,3Ge-94,7Nb:
53 94,7 0,3 1,2 0,5 - 700, 900 e 1100
Ho™/Yb¥/Tm3*
5,3Ge-94,7Nb:
U 53 94,7 - - - 0,3 700, 900 e 1100
u

Fonte: Proprio Autor.

A escolha das proporcdes para as sinteses apresentadas na Tabela 7, se deu da seguinte
maneira. As amostras com proporc¢do de 70Ge:30Nb dopado com 0,3Er®* e 1,2Yb** vinha sido
estudada pelo autor deste trabalho e outros colaboradores (CAIXETA, 2022; CAIXETA et al.,
2020) do Laboratério de Materiais Micro e Nanoestruturados — Mater Lumen, em que se
observou um desempenho notavel desse sistema nas propriedades espectroscopicas.

No intuito de visar outras aplicacfes a este sistema, como a emisséo de luz branca, foi
realizada a substituicdo dos fons Er®* com emissbes caracteristicas na regido do verde e
vermelho, pelos ions Ho*. Com o prop6sito de explorar mais transicdes na regido do visivel,
como a emiss&o azul, além das emissdes verde e vermelho. A incorporacio dos ions Tm®* surgiu
na ideia de um sistema tridopado, além de também contribuir ainda mais para a emissao na
regido do azul. Deste modo, obtendo materiais de 70Ge-30Nb:Ho*/Yb**/Tm® que
apresentaram emissao de luz branca.

O estudo dos materiais com propor¢do de 70Ge-30Nb:Ho%**/Yb® e Yb**/Tm3 surgiu na
iniciativa de entender como ocorre 0s processos de transferéncia de energia entre os ions e
Yb¥*—Ho* e Yb®—>Tm? e suas emissdes na regifo do visivel em infravermelho.

A sintese dos materiais de 5,4Ge-94,7Nb:Ho%"/Yb**/Tm?3* foi realizada para a obtencéo
do 6xido misto isolado (GeO2.9Nb20s:Ho*/Yb*/Tm3"), onde havia indicios de que estrutura
influenciava nas propriedades espectroscopicas de emissdo de luz branca nos nanocompositos
anteriores (70Ge-30Nb:Ho*'/Yb3*/Tm®"). Posteriormente, utilizando esta mesma proporgéo
(5,4Ge:94,7Nb), foi incorporado em uma nova sintese os ions Eu®*, de modo a ter resultados

de sonda estrutural na matriz de GeO2.9Nb.Os, devida as poucas informagdes na literatura.
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3.4, Caracterizacao

3.4.1. Difratometria de Raios X
Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro Siemens-Bruker

D5005-AXS com radiacdo de CuK, de 1,5406 A, monocromador de grafite, passo de
0,02° st com 26 variando de 5 a 90°.

3.4.2. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
As imagens de microscopia eletrénica de transmissao foram adquiridas a 100 keV

em um microscopio JEOL JEM-100CX Il. As amostras foram preparadas por disperséo
de p6 em etanol em grades de cobre cobertas com carbono.

3.4.3. Espectroscopia vibracional de absorcao no Infravermelho (FTIR)
Os espectros vibracionais na regido do infravermelho por Transformada de

Fourier foram coletados na regido de 400 a 4000 cm™ em um espectrémetro Shimadzu

IR Prestige-21, com resolucdo de 2 cm™, usando pastilhas de KBr.

3.4.4. Andlise Térmica
As andlises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise

Termogravimétrica (TGA) dos nanocompdsitos 70Ge:30 tridopados com Ho**/Yb3*/Tm3* e
5,3Ge:94,7Nb dopado com Eu®* foram obtidas e em um calorimetro TA Instrument SDT Q600
V20.9 Build 20. Utilizou-se atmosfera de N2, com fluxo de 100 ml min, raz&o de aquecimento
de 10 °C.min! e massa de amostra de 5 mg.

3.4.5. Espectroscopia de Fotoluminescéncia
Analises de fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente em um espectro

fluorimetro Horiba Scientific Fluorolog 3 na regido do visivel (detector modelo FL-1073) e
infravermelho (detector modelo H10330-75), ndo resfriado com deteccdo a 22,5°. Para 0s
espectros de excitagdo/emissdo e os resolvidos no tempo foi utilizado lampada continua e
pulsada de Xe de 450 W (modelo FL-1039A/40A), respectivamente. Para obtencdo dos
espectros de conversdo ascendente das amostras, foi utilizado CW diode laser (CrystalLazer,
DL980) de 980 nm variando a poténcia de 100 a 950 mW.

3.4.6. Diagramas de cromaticidade
Os diagramas de cromaticidade CIE 1931 foram obtidos utilizando o software OSRAM

ColorCalculator® (versdao 7.23, 2020) a partir dos espectros de emissdo das amostras

sintetizadas.
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Resultados — Secdo 4.1

A Secdo 4.1 traz resultados dos sistemas de GeO2-Nb.Os (na proporcéo de 70Ge:30Nb)
dopados com Ho**/Yb®* e Tm**/Yb® tratados termicamente a diferentes temperaturas, no
intuito de entender a contribuicdo das emissdes e a transferéncias de energia dos ions terras
raras na regido do visivel e infravermelho préximo em funcéo da estrutura cristalina do material.

As Figura 42A e B apresentam os difratogramas dos nanocompésitos de GeO2-Nb20Os
dopados com Ho**/Yb** e Tm**/Yb®*, respectivamente, submetidos ao tratamento térmico de
700, 900 e 1100 °C por 3h. A 700 °C, a cristalizagéo foi evidente como indicados pelos picos
posicionados em 20°, 26°, 36°, 38°, 40° e 42° referentes ao padréo da fase trigonal do GeO..
Estrutura esta que possui com parametros de rede a=b=4.995 A, ¢c=5.649 A e angulos a=p=90°
e y=120° de grupo espacial P3:21 (JCPDS 01-073-9110) (HAINES et al., 2002; HAINES;
LEGER; CHATEAU, 2000).

Figura 42. Difratogramas dos nanocompésitos 70Ge-30Nb dopados com (A) Ho*/Yb3* e (B) Tm*/Yb**

tratados termicamente a 700, 900 e 1100 °C por 3 h com padrfes do GeO- trigonal (vermelho) e do
Ge0,.9Nb,Os tetragonal (azul).

GeO, Trigonal IB GeO, Trigonal
— o
e‘ I | II 1 1 I 1 e I | II 1 'l I 1
3 ©
E- N RN 700 °C g - nus X 700 °C
c S
= 900 °C B’ 900 °C
I<D) A A - - o A A A A A A
°© ©
© 1 1100°C| © J 1100 °C
.-9 A A A A e P 6 A l_A A A A,
2 GeO,.9Nb,O; Tetragonal g GeO0,.9Nb,O; Tetragonal
8 +—
] ‘ E ‘
N " |||..|..|I..|, Lo N " |||..|..|I..|,. Lo
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°) 26 (°)

Fonte: Préprio Autor.
Quanto aos nanocompdsitos tratados termicamente a 900 e 1100 °C por 3h, observa-se
0 surgimento de picos adicionais além dos picos referentes ao GeO> de estrutura trigonal. Os
picos posicionados em 18°, 24°, 25°, 26°, 58°, 31° e 33° sdo referentes ao 0xido misto de nidbio
e germéanio, GeO2.9Nb.Os (ANDERSON et al., 1975), de estrutura tetragonal, com pardmetros
de rede a=b=15.736 A, e ¢=3.827 A, 4ngulos a=p=y= 90° e grupo espacial 14/m (JCPDS 01—
070-1697).
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A mudanca na dopagem de 0,3% em mol de ions Ho* para 0,5% em mol de ions Tm?**
néo influenciou na mudanca estrutural, uma vez que a concentragao utilizada foi muito baixa.
Assim, em ambos 0s casos as estruturas formadas foram as mesmas para as respectivas as
temperaturas de tratamento quando comparadas para as duas dopagens.

Figura 43. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho com atribuicdo das bandas dos nanocomposito

70Ge-30Nb dopados com (A)Ho**/Yb3* e (B)Tm3*/Yb®, sem tratamento térmico (STT) e calcinados a 700, 900
e 1100 °C por 3 h.
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Fonte: Préprio Autor.

A Figura 43 apresenta os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos
nanocompositos de GeO2-Nb2Os dopados com Ho®*'/Yb3* (Figura 43A) e Tm3'/Yb?
(Figura 43B), sem tratamento térmico e calcinados a 700, 900 e 1100 °C por 3 h. Em
ambos o0s espectros é possivel observar os modos vibracionais dos grupos OH na regido
de 3680-2591 cm™, e em 1626 cm™ indicando perda de dgua (PAWLICKA; ATIK;
AEGERTER, 1997). Além, das bandas dos modos vibracionais do (CHs)s—N* (ions
tetrametilaménio), na regido de 1488, 1467-1237 cm? (CALABRO; VALYOCSIK;
RYAN, 1996; SCHEUING; WEERS, 1991), que desaparecem com 0 aumento da
temperatura, indicando a eliminacdo das moléculas de dgua e matéria organica com o
aumento da temperatura de tratamento (SENE; MARTINELLI; GOMES, 2004).

Em contrapartida, as bandas dos modos vibracionais do GeO, (1126-781 e
601-441 cm) (PASCUTA; CULEA, 2008; ZHANG; LI; HU, 2017) e Nb2Os
(787-623 cm™) (CAIXETA et al., 2016a; PAWLICKA; ATIK; AEGERTER, 1997;
WANG et al., 2017), se intensificam com o aumento da temperatura de tratamento
térmico indicando a presenca da formacéo dos 6xidos na estrutura. Importante ressaltar
a auséncia de modos vibracionais relativos as moléculas de dgua ou osciladores OH a

temperaturas mais elevadas, evidenciando a eliminagdo destes osciladores importantes
em um processo nao radiativo.
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Figura 44. Espectros de emissdo de conversdo ascendente dos nanocompésitos 70Ge-30Nb:Ho%*/Yb®* calcinado
a (A) 700, (B) 900 e (C) 1100 °C por 3 h, sob excitacdo a 980 nm.
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Os espectros de conversdo ascendente dos nanocompaositos 70Ge-30Nb dopados
com Ho**/Yb?" calcinados a 700, 900 e 1100 °C sob excitacdo com laser continuo de
980 nm sdo apresentados na Figura 44. As poténcias de excitacdo utilizadas foram: 924,
870, 815, 762, 719, 655, 601, 560, 516, 472, 428, 387, 345, 304, 266 e 223 mW. Os
espectros foram registrados de 380 a 800 nm.

Emissdes nas regides do verde (541 nm), vermelho (650 nm) e infravermelho préximo
(755 nm) sdo observadas nos espectros das diferentes temperaturas de tratamento. A emisséo
na regido verde é atribuida as transices 2S,,°F4—?°ls, e a emissdo na regido vermelha é referente
as transicbes SFe—Pls, além da emissdo no infravermelho proximo devido as transicGes

2S,,5F4—517 dos ions Ho®" observadas na Figura 45 (SINGH et al., 2021).
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Figura 45. Diagrama de niveis de energia de ions Ho*', Yb® e mecanismos de excitacdo/emissdo sob irradiacéo

a 980 nm.
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Fonte: Préprio Autor.

No que diz respeito ao nanocomposito tratado termicamente a 700 °C, observa-se que a
intensidade relativa das emissdes do vermelho € maior que a das emissGes do verde. Esta
observacdo pode estar diretamente relacionada a energia de fonon no material tratado a 700 °C
que pode levar a desativagdo de forma n3o radiativa do estado ®ls para o °l7, e somente a partir
deste estado excitado temos a transferéncia de um segundo féton levando ao estado excitado
5Fs.

Com o aumento da temperatura de tratamento de 700 a 1100 °C, ocorre a diminuicao
das intensidades relativas das emissdes da regido do vermelho, enquanto ocorre um aumento
das emissdes regido do verde, e o surgimento das emissdes da regido do infravermelho. Isso se
deve pelo fato, como visto nos espectros de absor¢do na regidao do infravermelho (Figura 43A),
0 aumento da temperatura de tratamento favorece a eliminacdo de grupos supressores de
luminescéncia.

Assim, outros mecanismos de transferéncia de energia sdo favorecidos contribuindo
para as emissdes na regido do verde (2S,°F4—°ls) e infravermelho (2Sz,°F4—°l7) que partem de
um mesmo estado emissor, levando a diminuicdo da contribuicdo das emissdes da regido do

vermelho (°Fs—°ls ) e dos processos de decaimento ndo-radiativos (SINGH et al., 2021).
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Figura 46. Diagramas de cromaticidade CIE 1931 dos nanocompositos 70Ge-30Nb:Ho%*/Yb®* calcinados a
(A) 700, (B) 900 e (C) 1100 °C por 3 h. A seta (—) indica 0 aumento da poténcia de excitacéo (P).
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Fonte: Préprio Autor.

A Figura 46 apresenta os diagramas de cromaticidade CIE 1931 dos
nanocompositos GeO2-Nb,0s:Ho3*/Yb** calcinados a 700, 900 e 1100 °C. O diagrama
obtido para a amostra tratada termicamente a 700 °C (Figura 46A) como observado
anteriormente, por ter emissfes nas regides verde e vermelha, esta altima em uma maior
proporc¢do, faz com que 0 nanocompaosito apresente emissdo na regido alaranjada. No
entanto, como o aumento da temperatura de tratamento, as emissdes das regides do verde
ficam mais evidenciadas do que as emissdes das regides do vermelho, fazendo com que
o material apresente emissdo verde-amarelado (Figura 46B) deslocando para emissao
majoritariamente verde (Figura 46C), nesta ordem, para as temperaturas de 900 e
1100 °C.
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Figura 47. Graficos log-log da area de emissdo integrada vs. poténcia para os nanocompositos 70Ge-30Nb
codopados com Ho®*/Yh?* tratados termicamente a 700, 900 e 1100 °C por 3 h, das regides (A) verde (540 nm),
(B) vermelho (650 nm) e (C) Infravermelho (755 nm).

700°C n=1.9 A 700°C n=20
— A 900 °C n=2.0 —~ %900"0 n=2.0 Z}A
(@) ° =2. o ° =2.
N @ 1100°Cn=2.2 Y Q10 1100 °C n=2.2 A’A A
8 —"‘{). g é&’éi ‘BJQY
é - 0’ a é A ’A’ /‘X
L 10°F - ¥ -9 w A’A
9 _9Q- ° X7 L-A ‘(,A
s | 9 o _Ax” oA
0 Li05F 4 A’A
< < A-A
30y S | a-A&7
300 400 500 600 300 400 500 600 700
log (Poténcia, mW) log (Poténcia, mW)
10 900°C n=20

— 5 1100 °C 2:1.8

o

@S

3

£ a0

L &

> 0

© ’Ej

5 O

< E}f:i;:"

o)) ED:

(@] ”

_ 106 a 7’

460 560 660 760 860 960
log (Poténcia, mW)
Fonte: Préprio Autor.

Os numeros de fotons envolvidos nas emissGes nas regibes verde, vermelho e
infravermelho foram determinados pela lei de poténcia | o P", onde | € a intensidade das
emissoes, P é a poténcia aplicada e n € o nimero de fotons envolvidos no processo de conversao
ascendente (MUSCELLI et al., 2016). Desta forma, o grafico de log de poténcia versus log de
area de emissdo foi construido para os nanocompdsitos de 70Ge-30Nb:Ho**/Yb%*, a fim de
determinar o nimero de fétons (Figura 47).

Para as regites do verde, vermelho e infravermelho em ambas as temperaturas de
tratamento térmico, o nimero de fétons proximo de n=2 foram obtidos, indicando o mecanismo
de transferéncia de energia dos ions Yb3*—Ho®*, também observados na Figura 45. Os ions
Yb®" sob excitagdo em 980 nm absorvem energia sendo excitados para o estado 2Fsp, em
consequéncia, ocorre transferéncia de energia (TE1) para os ions Ho®* que o excita para o estado
5l6. Nesse estado, os ions Ho** podem receber outro foton (TE,) e ter sua energia elevada aos
estados °Sz,°F4 emitindo na regido verde em 540 nm leva os fons Ho®* ao estado fundamental

(°lg), além da emiss&o na regido do infravermelho em 755 nm a o estado °I7, em um sistema de
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dois fotons. No entanto, os ions Ho** no estado °ls podem perder energia de forma n&o radiativa
até atingirem o estado °I+, onde podem receber energia (TEsz) dos ions Yb** e serem excitados
para o estado °Fs, para emitir na regido vermelha a 650 nm em um sistema de dois fétons e
atingir o estado fundamental (SINGH et al., 2021).

Figura 48. Espectros de excitagdo dos nanocompositos 70Ge-30Nb codopados com Ho®*/Yb®* calcinados a 700,
900 e 1100°C com emissdo em: (A) 980 e (B)1200 nm.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 48 apresenta 0s espectros de excitacdo com emissdo em 980 e 1200 nm das
amostras GeO2-Nb20s dopados com Ho®*/Yb®". Os espectros foram coletados na regido de 250
a 700 nm. Com emissdo fixada em 980 nm (transi¢&o 2Fs;» —2F72 dos ions Yb®*, Figura 48A)
e 1200 nm (transigdo %l —°I7 dos ions Ho®*", Figura 48B). Bandas em 415, 447, 484, 536 ¢
639 nm sdo observadas, atribuidas as transicdes °ls—°Gs, °ls—°F2, °lg—°Fs, °ls—°S,,°F4, €
®ls—°Fs dos ions Ho** (MAHAMUDA et al., 2013).

Além disso, na Figura 48A € possivel observar a banda de transferéncia de carga por
volta de 250 a 300 nm referente aos ions Yb** (0> —Yb?*), e em 310 nm a banda larga atribuida
a matriz que diminui de intensidade com o aumento da temperatura de tratamento (WANG et
al., 2016).
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Figura 49. Espectros de emissdo no infravermelho dos nanocompdsitos 70Ge-30Nb:Ho%*/Yb?® calcinados a 700,
900 e 1100°C sob excitagdo em: (A) 250, (B) 450, (C) 539, (D) 643 e (E) 980 nm.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 49 mostra os espectros de emissdo com excitacdo em 250, 450, 539, 643 e
980 nm das amostras GeO,-Nb,Os codopados com Ho*'/Yb?' tratadas termicamente. Os
espectros foram coletados na regido de 900 a 1700 nm, com excec¢éo do espectro da Figura 49E
que foi coletado de 1100 a 1700 nm. Uma banda larga na regido de 900 a 1100 nm com maximos
em 980 e 1010 nm sdo observadas em todos os espectros das Figura 49A-D, referentes as

transicdes 2Fs—2F72dos ions Yb3*, que diminui de intensidade com o aumento da temperatura

V.S. SOUZA 76



Resultados — Secdo 4.1

de tratamento térmico. As transigdes °ls —°Ig dos ions Ho**, na regido de 1150 a 1200 nm, s&o
observadas em todos os espectros dos diferentes comprimentos de onda de excitacdo nas
amostras tratadas termicamente a 900 e 1100 °C, temperaturas onde ha a formagdo do
Ge02.9Nb,Os, tais transicdes podem ser favorecidas pela presenga do 0xido misto. A auséncia
dessa transicdo a 700 °C indica que a presenca de grupos supressores de luminescéncia esta
desfavorecendo tal emissao (MAHAMUDA et al., 2013; ZHOU et al., 2013).

Na Figura 49D, além das emissdes na regido de 1200 nm, bandas na regido de 1400 a
1700 nm sdo observadas, atribuidas as transi¢des °l;—°ls dos fons Ho®", proximo a 2000 nm,
tais transicdes sdo observadas na Figura 50. Ao aumentar a temperatura de tratamento para
1100 °C, nota-se a relagdo inversa, ocorre 0 aumento a intensidade das transi¢des em 1200 nm
e diminuicdo da intensidade das transi¢des por volta de 2000 nm. Este processo pode ser dado
pela proximidade dos ions com o aumento da cristalinidade do material, favorecendo transi¢des
em 1200 nm devido a transferéncia de energia entre eles (MAHAMUDA et al., 2013).

Figura 50. Diagrama de niveis de energia de fons Ho®*, Yb3* com emissdo na regido do infravermelho apds
excitagéo.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 51 ilustra os espectros de conversdo ascendente dos nanocompadsitos
GeO02-Nb20s: Tm?**/Yb3* calcinados a 700, 900 e 1100 °C sob excitagdo com um laser
continuo de 980 nm. As poténcias de excitacdo utilizadas foram: 918, 864, 811, 758,
709, 655, 496, 555, 513, 470, 426, 384, 344, 302 e 265 mW. Os espectros foram
registrados de 380 a 720 nm.
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Figura 51. Espectros de emissdo de conversio ascendente dos nanocompésitos 70Ge-30Nb: Tm3*/Yb3* tratado
termicamente a (A) 700, (B) 900 e (C) 1100 °C por 3 h, sob excitacdo a 980 nm.
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Fonte: Préprio Autor.

Para os nanocomposito GeO,-Nb,Os codopados com Tm3*/Yb®*, emissGes nas regides
do azul em 475 nm atribuida a transicdo 'Gs—3Hs. Ao mesmo tempo, emissdes na regido do
vermelho em 650 e 706 nm, atribuidas as transi¢des :Ga—1F4 e 3Fs—>Hs, respectivamente, séo
observadas nos espectros para ambas as temperaturas de calcinacdo (TADGE et al., 2020). Tais

transicdes sdo apresentadas no diagrama parcial de nivel de energia dos ions Tm®" na Figura 52.
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Figura 52. Diagrama de niveis de energia de ions Tm3*, Yb®" e mecanismos de excitacdo/emissdo sob irradiacdo
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Figura 53. Diagramas de cromaticidade CIE 1931 dos nanocompésitos 70Ge-30Nb codopados com Tm®*/Yb%*
calcinados a (A) 700, (B) 900 e (C) 1100 °C por 3 h. A seta (—) indica o aumento da poténcia de excitacdo (P).

0.9 e 09

Fonte: Préprio Autor.
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A Figura 53 apresenta os diagramas de cromaticidade CIE 1931 dos nanocompositos de
GeO,-Nb,0s codopados com Tm**/Yb®* calcinados a 700, 900 e 1100 °C. Em ambos 0s casos,
a contribuicdo de diferentes proporgdes de intensidades na regido do azul e do vermelho, faz
com que o material apresente cores variadas de rosa (Figura 53A), azul-claro (Figura 53B) e
azul-escuro (Figura 53C), com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico.

Figura 54. Gréficos log-log da area de emissdo integrada vs. poténcia para os nanocompositos 70Ge-30Nb

codopados com Tm3*/Yb?* tratados termicamente a 700, 900 e 1100 °C por 3 h, das regides (A) azul (475nm) e
(B) vermelho (650 nm).
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Fonte: Préprio Autor.

O numero de fétons obtidos para os nanocompositos de GeOz-Nb2Os:Ho®*/Yb3*
submetidos a diferentes temperaturas de tratamento € exibido na Figura 54. Para as emissfes
na regido do azul o nimero de fétons préximo de n=3 foram obtidos, enquanto, para as emissdes
na regido do vermelho o nimero de fétons proximo de n=2. As varia¢Ges nas inclinacdes do
namero de fétons que causaram um desvio decimal em seus valores foram atribuidas a
competicdo entre o decaimento linear e 0 processo de conversao ascendente pelo esgotamento
dos estados intermediarios excitados e ao efeito térmico local provocado pela incidéncia do
laser (POLLNAU et al., 2000).

Os mecanismos de transferéncia de energia dos ions Yb**—Tm?*, podem ser observados
na Figura 52. Perante a excitacdo a 980 nm, os ions Yb** absorvem um f6ton sendo excitados
para o estado 2Fs2. Em seguida, esses ions transferem energia (TE1) para os ions Tm** excitados
para 0 estado *Hs. Os ions Tm*" no estado *Hs podem perder energia de forma néo radiativa e
atingir o estado 3F4, onde podem receber outro féton por transferéncia de energia (TEz) dos ions
Yb?* e atingir o estado 3F32 e emitir até o estado fundamental (*Hg) em 706 nm. Além disso, 0s
fons Yb®* podem transferir (TEs) outro foton para os ions Tm®*, elevando sua energia ao estado

1G4. Em seguida emitir na regio vermelha em 650 nm em processo de dois fotons levando os
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fons Tm®* ao estado 3F4, ou emitir na regido azul em 475 nm em um processo de trés fotons

levando os ions Tm** ao estado *Hs (MUSCELLI et al., 2016).

Figura 55. Espectros de excitacdo dos nanocompdsitos 70Ge-30Nb codopados com Tm*/Yb** calcinados a 700,
900 e 1100°C com emissdo em: (A) 980, (B)1200 e 1484 nm
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Os espectros de excitagdo das amostras GeO,-Nb,Os tridopados com Tm®*/Yb** sdo
apresentados na Figura 55. Os espectros foram coletados na regido de 250 a 850 nm com
emissdo fixada em 980 nm (transicdo 2Fs,—2F7, dos fons Yb**, Figura 55A), 1200 nm
(transicdo G —3Ha e/ou *Hs—3Hs dos fons Tm3*, Figura 55B) e 1484 nm (transicdo *H—>F4
dos fons Tm®*, Figura 55C). E possivel observar a bandas por volta de 250 a 300 nm e de 300
a 400 nm, atribuidas a bandas de transferéncia de carga dos ions Yb®*" (0> —YDb®") e a banda
larga atribuida a matriz, respectivamente, que variam de intensidade relativa conforme o
comprimento de onda de emissdo e a temperatura de tratamento térmico. Demais bandas séo
observadas em 470, 686 e 795 nm referente as transicdes >He—'Gas, 3He—>F23,
3H5—1Ga/lPHs—3H4 dos ions Tm® (MUSCELLI et al., 2016; WANG et al., 2016).
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Figura 56. Espectros de emisséo no infravermelho dos nanocompésitos 70Ge-30Nb: Tm?3*/Yb?®* calcinados a
700, 900 e 1100°C sob excitacdo em: (A) 250, (B) 470, (C) 685 e (D) 980 nm
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Fonte: Préprio Autor.

A Figura 56 ilustra os espectros de emissdo com excitacdo em 250, 470, 685 e 980 nm
das amostras GeO2-Nb,Os codopados com Tm3*/Yb?* tratadas termicamente. E observado uma
banda larga referente as transicdes 2Fs,—2F72dos ions Y3 na regido de 900 a 1100 nm com
méaximos em 980 e 1010 nm nas Figura 56A-C. Na Figura 56B na regido 1200 nm e 1655 nm
s&o observadas emissdes atribuidas as transigdes 1Gs—3Ha/*Hs—3Hs e *F4—3He dos fons Tm®*,
nesta ordem. As transi¢des em 1200 nm diminui de intensidade com o aumento da temperatura
de tratamento e o inverso ocorre para a emisséo de 1655 nm. A mesma relagéo ocorre na Figura
56C com as emissdes em 1484 (referente as transices *Hs—3F4 dos fons Tm3*) e 1655 nm,
indicando a ocorréncia proximidade dos ions com o aumento da cristalinidade do material,
desativando tal mecanismo de emissdo e favorecendo o outro. No que diz respeito a Figura
56D ¢ observado bandas na regifo de 1400 a 1700 nm atribuidas as *Fs—>Hg dos fons Tm3*
préximo a 1655 nm (BAI et al., 2012; MUSCELLI et al., 2016; ZHOU et al., 2013). As

transi¢Oes mencionadas podem ser observadas na Figura 57.
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Figura 57. Diagrama de niveis de energia de ions Tm®', Yb® com emissédo na regido do infravermelho apés
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A Secdo 4.2 apresenta resultados do sistema de GeO2-Nb2Os (na proporcdo de
70Ge:30Nb) tridopados com Ho**/Yb**/Tm?3* tratados termicamente a diferentes temperaturas.
Com objeto de utilizar as observacGes obtidas na secdo 4.1 para compreender a relacdo das
possiveis transicdes dos ions terras raras na emissdo luz branca sob processo de excitagdo no
ultravioleta e infravermelho (conversao ascendente de energia).

A Figura 58 apresenta os difratogramas dos nanocompdsitos de
Ge02-Nb20s:Ho**/Yb**/Tm3* submetidos ao tratamento térmico de 700, 900 e 1100 °C por 3h.
A 700 °C, a cristalizacdo foi evidente como indicados pelos picos posicionados em 20°, 26°,
38°, 41°, 48° e 59° referentes ao padrdo da fase trigonal do GeO,. (JCPDS 01-073-9110)
(HAINES et al., 2002; HAINES; LEGER; CHATEAU, 2000).

Figura 58. (A) Difratogramas dos nanocompdsitos 70Ge-30Nb tridopados com Ho®*/Yb**/Tm3* calcinados a
700, 900 e 1100 °C por 3 h com padrbes do GeO, trigonal (vermelho) e do GeO,.9Nb,Os tetragonal (azul). (B)
Cela unitaria de GeO; trigonal. (C) Cela unitaria de GeO,.9Nb,Os tetragonal.
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Fonte: SOUZA et al., 2022.

Quanto aos nanocompositos tratados termicamente a 900 e 1100 °C por 3h,
observa-se o surgimento de picos adicionais alem dos picos referentes ao GeO> de
estrutura trigonal (Figura 58B). Os picos a 23°, 25°, 34°, 44° e 58° sdo referentes ao
oxido misto de niébio e germéanio, GeO2.9Nb.Os (ANDERSON et al., 1975), de estrutura
tetragonal (Figura 58C) (JCPDS 01-070-1697).

A Figura 59 exibe as micrografias do nanocompdsito GeO2-NbOs:Ho*'/Yb**/Tm3*
tratado termicamente a 900 e 1100 °C. Apds a calcinacao a 900 °C (Figura 59A), foi observado
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um material nanoestruturado formado pela dispersdo de nanocristais de Nb2Os na rede
hospedeira de GeO2. AQUINO et al. (2014), observaram uma formacéo semelhante para os
materiais SiO2-Nb2Os, onde o0s nanocristais de Nb>Os sdo incorporados na estrutura amorfa de
SiOo.

Figura 59. Imagens de MET dos nanocompdsitos 70Ge-30Nb:Ho%/Yb3*/Tm?3* calcinado a (A) 900 e (B)

1100°C.

=

Fonte: SOUZA et al., 2022.

Por outro lado, a imagem de MET do GeO2-Nb2Os tridopados com
Ho**/Yb3/Tm3* calcinado a 1100 °C (Figura 59B) mostra a presenca massiva de cristais
de GeO:2 na superficie do nanocomposito, favorecida pela alta proporcdo de germanio
usado na sintese e pela alta temperatura no tratamento térmico. O mesmo foi verificado
por BALITSKY et al. (1997), que descrevem o crescimento de cristais de 6xido de

germanio com mesma morfologia obtida neste presente trabalho.
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Figura 60. Atribuicdo das bandas de absorcao na regido do infravermelho para o nanocomposito
70Ge-30Nb:Ho%*/Yb**/Tm3* sem tratamento térmico (STT) e calcinados a 700, 900 e 1100 °C por 3 h
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Fonte: SOUZA et al., 2022.

Tabela 8. Bandas de absorcéao na regido do infravermelho e suas atribui¢des.

Ndmero de onda (cm™)  Atribuigéo Referéncias
3700-2560 OH- (PAWLICKA; ATIK; AEGERTER, 1997)
1628 H20 (PAWLICKA,; ATIK; AEGERTER, 1997)

(CALABRO; VALYOCSIK; RYAN, 1996;

1488, 1472-1247 (CHz)s-N SCHEUING; WEERS, 1991)
i ) (PASCUTA; CULEA, 2008; ZHANG,; LI;
1089-789, 613-500 GeO2 HU, 2017)
780-633 Nb,Os (CAIXETA et al., 2016a; PAWLICKA; ATIK;

AEGERTER, 1997; WANG et al., 2017)

As analises realizadas da absorcéo na regido do infravermelho sédo observadas na Figura
60 dos nanocompositos de GeO2-NbOs:Ho* /Yb**/Tm3" sem tratamento térmico e calcinados
a 700, 900 e 1100 °C por 3 h. As atribuicGes dos estiramentos séo apresentadas na Tabela 8, o
desaparecimento das bandas devido aos modos vibracionais do (CHs)s—N* (ion
tetrametilamonio) indica a eliminacdo da matéria organica com o aumento da temperatura de
tratamento. O mesmo € observado para os modos vibracionais dos grupos OH que
desapareceram, indicando perda de agua. Bandas correspondentes a impurezas, com OH na
regido cerca de 4000 a 3000 cm, devem ser eliminadas porque essas impurezas suprimem ou
reduzem a luminescéncia (SENE; MARTINELLI; GOMES, 2004). O aumento da temperatura
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de tratamento intensificou as bandas dos modos vibracionais do GeO2 e Nb2Os, indicando que

esses Oxidos foram formados e confirmando os resultados da difragdo de Raios X.

Figura 61. Curvas TG, DTG e DSC do nanocompdsito de 70Ge-30Nb:Ho%*/Y b3 /Tm®*,
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Fonte: Proprio Autor.

As curvas de DSC, TGA e DTG do nanocompdsito 70Ge-30Nb tridopados com
Ho3*/Yb3/Tm3*sem tratamento térmico sdo apresentadas na Figura 61. Uma perda de massa
consideravel até 200 °C é observada com o aumento da temperatura referente a desidratacédo
(BRANDAO etal., 2009; PAWLICKA,; ATIK; AEGERTER, 1997).

Na regido de 200 °C a 400 °C € observada outra perda de massa acompanhadas por uma
mudanca no perfil da curva DSC de picos exotérmicos atribuido a decomposicdo de
componentes organicos dos precursores utilizados na sintese (HAINES, 2017). O que concorda
com o observado no espectro de absorcdo no infravermelho (Figura 60) da eliminacdo
significativa de matéria organica confirmada no tratamento térmico a 700 °C.

Mais adiante, um pico exotérmico proximo a 886 °C é observado, podendo ser atribuido
a formacdo da estrutura GeO2.9Nb.Os, 0 que coincide com a mesma regido da faixa de
formagéo de outros niobatos, como, por exemplo, SrNb2Og, SrsNb10O30, NaNbO3z e YNbO4
(LIU et al., 2017; SHCHERBINA et al., 2021; TANG et al., 2015). Tal resultado, vem ao
encontro com os resultados obtidos no DRX com a obtencdo da formacgdo da estrutura de
GeO2.Nb20Os acima de 900 °C.
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Figura 62. Espectros de emissao de conversdo ascendente dos nanocompositos 70Ge-30Nb tridopados com
Ho*/Yb*/Tm3* tratado termicamente a (A) 700, (B) 900 e (C) 1100 °C por 3 h, sob excitagdo a 980 nm.
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Fonte: SOUZA et al., 2022.

A Figura 62 apresenta o0s espectros de conversao ascendente dos nanocompositos
calcinados a 700, 900 e 1100 °C sob excitagdo com um laser continuo de 980 nm; as
seguintes poténcias foram usadas: 812, 706, 595, 511, 424, 383, 343, 302, 262 e 218
mW. Os espectros foram registrados de 380 a 900 nm.

A emissdo na regido azul em 484 nm relacionada a transicdo 'Gs—3Hs dos ions
Tm3*. A contribuicdo para a emissdo na regido verde foi evidenciada pela transi¢io
23,,5F4—5Is (544 nm) dos ions Ho®", e a emissdo na regido vermelha pode ser atribuida
as transicoes °Fe—°lg (660 nm) dos ions Ho*" e 1G4—3F4 (645 nm) de ions Tm®*. Além
da emissdo observada no infravermelho proximo (NIR) devido a transicdo *Hs—3He
(800 nm) dos ions Tm?3*.

Em contraste com o espectro da amostra tratada termicamente a 900 °C, o
espectro da amostra tratada termicamente a 1100 °C (Figura 62C) exibiu emissdes no
verde (544 nm), vermelho (645 e 660 nm) e infravermelho proximo (800 nm), mas ndo

na regido azul. O aumento da temperatura de tratamento favorece o aumento da
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cristalizacdo, e consequentemente, ocorre a aproximacao dos ions terras raras, ocorrendo
a transferéncia de energia entre eles, ocorrendo a relaxagdo cruzada, que favorece as
emissdes em outras regides como verde e vermelho, e desativa 0s processos de emissao
na regido do azul.

Para a amostra tratada termicamente a 700 °C, a Figura 62A, revelou as mesmas
emissdes nas regides verde e vermelha. Neste caso, verificou-se, porém, uma baixa intensidade
das emissdes em relacdo as demais amostras, o que pode ser explicado pela presenca dos grupos
OH nesta temperatura de tratamento (conforme Figura 60), suprimindo a luminescéncia. Como
ja explicado anteriormente, os fons Yb®* tém uma sesséo de choque elevada, atuando aqui como

sensibilizadores, absorvendo fotons e transferindo energia para os ions Tm** ou Ho*".

Figura 63. Diagramas de cromaticidade CIE 1931 dos nanocompésitos 70Ge-30Nb:Ho3*/Yb3*/Tm3*
calcinados a (A) 700, (B) 900 ¢ (C) 1100 °C por 3 h. A seta (—) indica o aumento da poténcia de
excitacéo (P).
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Fonte: SOUZA et al., 2022.

Os diagramas de cromaticidade CIE 1931 foram construidos para todas o0s
nanocompositos, independentemente da temperatura de tratamento. O diagrama obtido para a
amostra tratada termicamente a 900 °C (Figura 63B) indica emissdo na regido da luz branca e

teve contribuicbes das emissdes azul, verde e vermelha responsaveis pela luz branca nos
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sistemas RGB. As amostras tratadas termicamente a 700 ou 1100 °C (Figura 63A e C,
respectivamente) tiveram emissfes apenas nas regides verde e vermelha, sem contribuicdo do
azul para emissdo na regido verde-amarelo. A Figura 64 representa as transi¢des dos ions
Ho®*/Yb3/Tm3* e as transferéncias de energia entre os ions Yb**—Ho%* e Yb% *—Tm?" sob

excitacdo a 980 nm.

Figura 64. Diagrama de niveis de energia de fons Ho%*, Yb% e Tm®* e mecanismos de excitagdo/emissio para
emissdes na regido do visivel ap6s irradiagcdo a 980 nm.
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Fonte: SOUZA et al., 2022.

A partir dos espectros de UC, o nimero de fétons envolvidos nas emissdes nas
regides azul, verde e vermelha foi determinado pela lei de poténcia | a P". Desta forma,
o grafico de log de poténcia versus log de area de emissdo foi construido para os
nanocompositos de GeO2-Nb2Os:Ho**/Yb3*/Tm?*, a fim de determinar o nimero de
fotons (Figura 65).
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Figura 65. Graficos log-log da area de emissdo integrada vs. poténcia para os nanocompositos 70Ge-30Nb
tridopados com Ho®/Yb*/Tm3* tratados termicamente a (A) 900 °C e (B) 1100 °C por 3 h.
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Fonte: SOUZA et al., 2022.

A Figura 65A exibe o nimero de fotons obtidos para a amostra tratada a 900 °C, para a
regido azul (n=2,5), para a regido verde (n=1,9) e para a regido vermelha (n=1,8). Quanto ao
numero de fétons para a amostra tratada termicamente a 1100 °C, a Figura 65B revelou n=1,8
para a regido verde e n=1,9 para a regido vermelha. O nimero de fétons proximo de 3 para
emissdes na regido azul e proximo de 2 para emissdes nas regides verde e vermelha indicou o
mecanismo de transferéncia de energia dos ions Yb®" para Ho®*" responsaveis pelas emissdes
nas regides azul, verde e vermelha e dos fons Yb®* para o Tm3* responsaveis pelas emissdes
nas regides azul e vermelha. As variacGes nas inclinacbes do nimero de fétons que causaram
um desvio decimal em seus valores foram atribuidas a competicdo entre o decaimento linear e
0 processo de conversdo ascendente pelo esgotamento dos estados intermediarios excitados e
ao efeito térmico local provocado pela incidéncia do laser na amostra (POLLNAU et al., 2000).

A Figura 66 exibe o0s espectros de emissdo do nanocompdsito
Ge02-Nb20s: Ho®**/Yb®*/ Tm®* calcinados a 700, 900 e 1100 °C sob excitagdo UV. Os
espectros foram coletados entre 300 e 720 nm apds excitacdo de 245 a 280 nm. Todos
0s espectros apresentaram uma banda larga de 360 nm a cerca de 600 nm, que se
sobrepds a algumas transicdes de ions de terras raras dependendo do tratamento térmico.
Esta banda larga foi atribuida a emissdo da rede hospedeira GeO2-Nb.Os. Para a
temperatura de 1100 °C (Figura 66C), a banda de emissdo da rede hospedeira reduziu
significativamente. Além disso, o perfil espectral mudou devido a formacdo de
Ge02.9Nb20s nesta temperatura, conforme discutido anteriormente nos resultados de
DRX.
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Figura 66. Espectros de emissdo dos nanocompdsitos 70Ge-30Nb:Ho®/Yb*/Tm3* tratados termicamente a (A)
700, (B) 900 e (C) 1100 °C por 3 h, sob excitacdo UV.
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Fonte: SOUZA et al., 2022.

Além da banda de emisséo da rede hospedeira, foram observadas as emissdes dos
jons Ho®" em 540, 590, 613, 623 e 653 nm, atribuidas as transi¢bes °Sz,°Fs—°lg,
5Ge—°l7, °F2—°l7, °F3—°l7 e SFs—°lg, respectivamente (LIN; MEIJERINK; L1U, 2016;
SU etal., 2008; ZHANG et al., 2018). As emissdes dos ions Tm3* referentes as transicdes
1G4—3%F4 (653 nm) e 3F3—3Hs (704 nm)(ZHANG et al., 2018). Observa-se o
favorecimento das transicdes de ambos os ions com o aumento da temperatura de
tratamento, justamente porque os grupos OH e a matéria organica, que suprimem a
luminescéncia, foram eliminados. A Figura 67 mostra o diagrama que representa 0s

niveis de energia sob excitacdo na regido ultravioleta (245 a 280 nm).
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Figura 67. Diagrama dos niveis de energia dos ions Ho®** e Tm®* e mecanismos de excitacdo/emissdo nas regides
de UV (245 a 280 nm) e visivel.
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Fonte: Adaptado de SOUZA et al., 2022.

Conforme verificado para os resultados de upconversion discutidos
anteriormente, com a excitacdo no UV, a rede hospedeira é excitada e ocorre tanto sua
emissdo quanto a de ions de terras raras. Com o aumento da temperatura de tratamento,
que resulta em um aumento na formacéo de 6xido misto, a transferéncia de energia entre
a rede hospedeira e 0s ions terras raras € favorecida dada a intensidade das transicoes.

Consequentemente, h4 uma reducdo de processos ndo radiativos que também
favorecem a emissdo de ions, uma vez que ndo havera mais perdas por processos nédo
radiativos. O que representa a influéncia do Oxido misto nas propriedades de
luminescéncia de GeO2-Nb,Os:Ho®*/Yb**/Tm3*. Desse modo, a 1100 °C, onde o 6xido
misto é mais claramente observado, uma forte influéncia de sua presenca na emissao de

branco é notada, como mostrado no diagrama de cromaticidade na Figura 68.
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Figura 68. Diagramas de cromaticidade CIE 1931 do nanocomposito 70Ge-30:Ho**/Yb3*/Tm?" calcinados a (A)
700, (B) 900 e (C) 1100 °C por 3 h. A seta (—) indica o aumento do comprimento de onda de excitagdo (Aexc).
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Fonte: SOUZA et al., 2022.

Os diagramas de cromaticidade CIE 1931 foram construidos para as amostras
tratadas nas trés diferentes temperaturas de tratamento. As amostras tratadas
termicamente a 700 e 900 °C (Figura 68A e B, respectivamente) emitiram na regido azul
por apresentarem grande contribuigdo da emisséo de banda larga da rede hospedeira em
comparacgdo com a emissao de ions de terras raras. A Figura 68C ilustra o diagrama de
cromaticidade da amostra calcinada a 1100 °C. Nota-se uma mudanca da cor de emisséo
com a varia¢do no comprimento de onda de excitagdo nos diagramas de cromaticidade
da Figura 68, o que pode ser compreendido analisando a contribui¢do da banda larga no
espectro de emissédo resultado da recombinacao elétron buraco da matriz. Ocorre sempre
um deslocamento para o azul com a excitacdo em maiores energia, levando a uma
variagdo na cor final de emisséo.

Para obter mais informacBes sobre a emissdo branca do nanocompdsito
Ge02-Nb20s:Ho**/Yb** /Tm®*, os espectros de emissdo resolvidos no tempo foram
realizados para o nanocompoésito calcinado a 1100 °C. A Figura 69 representa 0s
espectros obtidos ap0s excitacdo a 260 nm e tempo de atraso de 0,02; 0,04; 0,1; 0,25;

0,5 e 1 ms. O aumento do tempo de atraso diminuiu a intensidade da banda larga
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localizada na regido de 380 a 550 nm. Tal resultado comprovou que esta banda se refere
a emissdo da rede hospedeira, ou seja, de recombinacdo elétron-buraco, visto que este
processo fotofisico ocorre em taxas muito mais rapidas que a emissdo de ions de terras
raras (WANG et al., 2018).

Figura 69. Espectros de emissdo resolvidos no tempo do nanocompdsito 70Ge-30Nb:Ho*/Yb3*/Tm?* tratados
termicamente a 1100 °C por 3 h, apds excitagdo a 260 nm.
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Fonte: SOUZA et al., 2022.

A mesma emissdo de banda larga € observada em materiais analogos, como
germanatos (BOSE; BASU; MUKHERJEE, 2012; FU et al., 2021) e niobatos (BIZETO;
CONSTANTINO; BRITO, 2000; NAZAROV et al., 2010; WEI et al., 2021), que
também apresentam similar emissdo. A emissdo em 480 nm relacionada as transicdes
Tm3*"1G4—3Hs (ZHANG et al., 2018) e dos ions Ho®*:>F3—°ls (PANDEY et al., 2013) é
evidenciada com o aumento do atraso da excitacdo, confirmando a presenca de tais
transicOes com a reducdo da banda de emissao da rede hospedeira.

A temperatura de cor correlacionada (CCT) expressa em temperatura absoluta (K)
¢ definida como a temperatura de um emissor de corpo negro. Um emissor de corpo
negro com emissdes nas regides vermelho-laranja, amarelo, branco e branco-azulado
tem o mesmo perfil caracteristico de uma fonte de luz visivel; ou seja, o CCT é
importante para caracterizar as propriedades espectrais de sistemas que emitem luz
branca no caso especifico de aplicagdo em sistemas de iluminagéo LED.

Os valores de CCT que variam de 2700 a 5000 K correspondem a cores quentes,
do vermelho ao branco amarelado, e séo amplamente usados e adequados para iluminar

espacos intimos como salas de jantar, salas de estar, quartos e restaurantes. Os valores
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de CCT acima de 5000 K correspondem a cores brancas azuladas, ou frias, ideais para
iluminar ambientes como hospitais, escritorios e cozinhas (ADYA et al., 2016;
PERELLA et al., 2020). Para calcular os valores de CCT (equagéo 1), conhecida como
formula de McCamy, utiliza-se as coordenadas (X, y) do diagrama de cromaticidade CIE
1931 do material emissor (MCCAMY, 1992).

CCT = 449n3 + 3525n? + 6823.3n + 5520.3 (D

x—0.3320

Onde, n =
0.1858-y

A seqguir sdo apresentados os valores das coordenadas (X, y) dos diagramas de
cromaticidade CIE 1931 e o CCT das amostras que apresentaram emissao na regido de
luz branca; ou seja, a amostra tratada termicamente a 900 °C sob excitacdo a 980 nm
(Tabela 9) e a tratada termicamente a 1100°C sob excitagdo na regido ultravioleta
(245-280 nm) (Tabela 10).

Tabela 9. Coordenadas de cromaticidade CIE 1931 e valores CCT do nanocompdsito 70Ge-30Nb tridopados
Ho*/Yb*/Tm3* tratados termicamente a 900 °C, sob excitacdo a 980 nm.

Coordenadas de cor

Poténcia (mW) CCT (K)
X y
218 0,288 0,315 8299
262 0,272 0,295 10596
302 0,272 0,294 10664
343 0,266 0,288 11912
383 0,258 0,281 13795
424 0,249 0,271 17935
511 0,244 0,266 21606
595 0,250 0,270 18303
706 0,273 0,295 10416
812 0,290 0,315 8202

Fonte: SOUZA et al., 2022.
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Tabela 10. Coordenadas de cromaticidade CIE 1931 e valores CCT do nanocompésito
70Ge-30Nb2:Ho**/Yb3*/Tm? calcinado a 1100 °C, sob excitacdo de 245 a 280 nm.

Coordenadas de Cor

Excitacao (nm) CCT (K)
X y
245 0,311 0,300 6893
250 0,314 0,313 6591
255 0,311 0,317 6721
260 0,308 0,317 6916
265 0,312 0,320 6650
270 0,321 0,319 6087
275 0,346 0,320 4806
280 0,370 0,315 3768

Fonte: SOUZA et al., 2022.

Sob excitacdo a 980 nm, a amostra tratada termicamente a 900 °C apresentou
valor de CCT superior a 5000 K, o que indicava que a emissdo era branca fria. Sob
excitacdo na regido do ultravioleta até 270 nm, a amostra tratada termicamente a 1100 °C
também apresentou emissdo branca fria. No entanto, quando o material foi excitado em
275 e 280 nm, os valores de CCT foram menores que 5000 K, a emissdo foi branca
quente. Esta mudanca ocorreu porque a intensidade da regido do azul diminuiu quando
comparada com os outros comprimentos de excitacdo (PERELLA et al., 2020). Em
outras palavras, a emissdo de branco quente ou branco frio pode ser controlada alterando

o comprimento de onda de excitacao.
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Figura 70. Espectro de excitacdo no infravermelho dos nanocompdsitos 70Ge-30Nb:Ho%*/Yb*/Tm3* calcinados
a 700, 900 e 1100°C com emissdo em: (A) 980, (B) 1200 e (C) 1487 nm.
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Os espectros de excitagdo com emissdo em 980, 1200 e 1487 nm das amostras
GeO2-Nb2Os tridopados com 0,3H0%7/1,2Yb%"/0,5Tm?" tratadas termicamente a 700, 900 e
1100 °C sdo observados na Figura 70. Os espectros foram coletados na regidao de 250 a 900 nm.

Com emissdo fixada em 980 nm e na transicdo °ls —°ls dos fons Ho** em 1200 nm,
Figura 70A e B, respectivamente. E observada emisses por volta de 250 a 300 nm que pode
ser associada a banda de transferéncia de carga dos ions Yb** (0% — Yb®*), em alguns casos 0
aparecimento da banda na regido de 310 nm esta relacionado a emissdo da rede hospedeira
como visto anteriormente quando excitado no UV(WANG et al., 2016). Emissdes em 415, 449,
486, 530 e 650 atribuidas as transi¢des dos ions Ho®* °Gs—°ls, °Ga—°lg, *F3—°lg, °Sy, °F4—°ls,
SFs—°lg, respectivamente. Além, das emissdes dos fons Tm** em 449 (*D.—3F4) e 650 nm
(*Gs—3F4) (LIN; MEIJERINK; LI1U, 2016; SU et al., 2008; ZHANG et al., 2018).

Na Figura 70C, onde a emissdo foi fixada em 1484 nm, referente as transigdes °Fs—°lg
dos ions Ho®*" e/ou *Hs—°3F4 dos ions Tm**, observam-se as transi¢oes em 377, 449, 650 e 795

nm referentes as transicoes ls—>Ha, D,—%F4, 1G4—3F4 e 3Hs—>Hs dos ions Tm3*, nesta
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ordem, além das emissdes mencionadas anteriormente em 449, 530 e 650 nm dos ions Ho®*
(BOUGRADJA et al., 2020; ZHOU et al., 2013).

Figura 71. Espectro de emissdo no infravermelho dos nanocompésitos 70Ge-30Nb:Ho*/Yb3*/Tm?3* calcinados a
700, 900 e 1100°C sob excitacdo em: (A) 250, (B) 486, (C) 536 e (D) 975 nm.
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Fonte: Préprio Autor.

Os espectros de emissdo com excitacdo em 250 486, 536 e 975 nm das amostras
GeO0,-Nb0s tridopados com 0,3H0%*/1,2Yb%/0,5Tm3" tratadas termicamente a 700, 900 e
1100 °C sao observados na Figura 71. Os espectros foram coletados na regido de 900 a 1700
nm, com excecao do espectro da Figura 71D que foi coletado de 1100 a 1700 nm. Uma banda
larga de 900 a 1100 nm com maximos em 980 e 1010 nm séo observadas em todos 0s espectros
das Figura 71A-C, referentes as transi¢es >Fs>—2F7/2 dos fons Yb3* (ZHOU et al., 2013).

Bandas na regido de 1150 a 1200 nm sdo observadas em todos os espectros dos
diferentes comprimentos de onda de excitacdo nas amostras tratadas termicamente a 900 e
1100 °C, atribuidas as transi¢cdes °ls —°lg dos ions Ho** (AVRAM et al., 2019). Nas amostras
tratadas termicamente a 1100 °C na regido de 1400 a 1700 nm s&o observadas emissdes em

1487 nm referentes as transicdes *Ha—>F4 dos ions Tm3* e/ou °Fs—°lg dos ions Ho®", além de
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emissdes em 1655 nm atribuidas as transicdes *Fs—>3Hs dos ions Tm®" e/ou °Is—°l7 dos ions
Ho®* (BAl et al., 2012; ZHOU et al., 2013).

Uma banda larga na regi&o de 1600 a 1700 interrompida pelo limite do detector € vista
na Figura 71D, referente as transi¢des dos ions Tm** e/ou Ho®*. Emissdes na regido de cerca de
1400 a 1700 nm, possibilita aplicacbes nas bandas de telecomunicagdes: S (1460-1530 nm) C
(1530-1565 nm), L (1565-1625 nm) e U (1625-1675 nm), regido onde tem a menor atenuagao
na amplificacdo optica em 1,5 um (BISPO-JR; SIGOLI, 2022).
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A Secdo 4.3 apresenta resultados do sistema de GeO2-Nb2Os (na proporcdo de
5,3Ge:94,7Nb) tridopados com Ho**/Yb¥*/Tm®" tratados termicamente a diferentes
temperaturas de tratamento. Com intuito de estudar a influéncia da estrutura GeO2.9Nb20s
tetragonal pura na geracéo de luz branca.

Os difratogramas foram obtidos para as amostras calcinadas a 700, 900 e 1100°C por
3 h. Na Figura 73A ¢ possivel observar o difratograma da amostra tratada termicamente a
700 °C com picos posicionados em 23°, 28°, 37°, 46°, 51°, 55°, 56° e 59° referente ao padréo
Nb2Os de fase ortorrombica com parametros de rede a = 6,175 A, b=29,175 A, ¢c=3,930 A e
angulos o= =y =90° de grupo espacial Pbam (JCPDS 01-071-0336), encontrado na literatura
como T-Nb2Os (KATO; TAMURA, 1975).

Figura 72. Difratogramas dos nanocompositos 5,3Ge-94,7Nb:Ho**/Yb**/Tm?3* calcinados por 3h nas
temperaturas de: (A) 700°C com padrdo da estrutura cristalina do Nb2Os ortorrdmbico (laranja); (B) 900 e
1100 °C com padrao da estrutura cristalina do GeO2.9Nb,Os tetragonal (azul), e estruturas cristalinas : (C) Nb2Os
ortorrdmbico e (D) GeO2.9Nb,Os tetragonal

nn

700 °C

Nb,Og ortorrémbico

Intensidade (unid. arb.)

1100 °C

GeO,.9Nb,O; tetragonal

RN VA O A A P A
30 40 50 60
20 (°)
Fonte: Proprio Autor e estruturas cristalinas montadas utilizando o programa VESTA (Versao 3.5.7, 2021)
(MOMMA,; 1ZUMI, 2011).

10

Entretanto, para as amostras calcinadas a 900 e 1100 °C é observado na Figura 72B a
formagéo do GeO2.9Nb2Os de estrutura tetragonal (JCPDS 01-070-1697). Com o aumento da

temperatura de tratamento os picos ficam mais definidos e menos alargados indicando o
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favorecimento da cristalizacdo do material, no qual o 6xido GeO2.9Nb>0Os foi obtido de forma

pura.

Figura 73. Espectro de absorcédo na regido do infravermelho dos nanocompositos 5,4Ge-94,7Nb dopado com
Ho**/Yb*/Tm3* sem tratamento térmico e tratado termicamente a 700, 900 e 1100 °C.
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Fonte: Préprio Autor.

A Figura 73 apresenta a andlise de absorcdo na regido do infravermelho dos
nanocompositos de 5,3Ge-94,7Nb tridopado com Ho**/Yb3*/Tm**, sem tratamentos e
calcinados a 700, 900 e 1100 °C por 3 h. Com o aumento da temperatura de tratamento é
possivel observar o desaparecimento das bandas dos modos vibracionais em 1487 cm™ do
(CH3)4-N* (ion tetrametilaménio) (CALABRO; VALYOCSIK; RYAN, 1996) indicando a
eliminacdo da matéria organica, 0 mesmo acontece com os modos vibracionais dos grupos OH"
e da H20 em 3340 e 1625 cm™, respectivamente (PAWLICKA; ATIK; AEGERTER, 1997).
Bandas nas regides de 496 e 850 cm™ relacionado aos vibracionais do GeO, e em 700 cm
referente aos modos vibracionais Nb2Os, sdo observadas com o aumento da temperatura de
tratamento (MARCONDES et al., 2018).

Em comparagdo com o sistema 70Ge-30Nb, observa-se o alargamento das bandas dos
modos vibracionais dos 6xidos na absorcao na regido do infravermelho. Devido ao aumento da
adicdo de Nb2Os, a uma maior formacdo de aglomerados de NbOs na rede, modificando o
ambiente quimico ao redor das unidades tetraédricas de GeOs (MARCONDES et al., 2018).

V.S. SOUZA 104



Resultados — Secgdo 4.3

Figura 74. Espectros de emissao de conversdo ascendente dos nanocompositos 5,3Ge-94,7Nb tridopados com
Ho*/Yb*/Tm3* tratados termicamente a (A) 700, (B) 900 e (C) 1100 °C por 3 h, sob excitacdo a 980 nm.

400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

e

400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Préprio Autor.

As analises de conversdo ascendente foram realizadas sob excitacdo a 980 nm das
amostras GeO2-Nb,0s:Ho*"/Yb**/Tm?" calcinadas a 700, 900 e 1100 °C podem ser observados
na Figura 74. Tanto na amostra tratada termicamente a 700 °C (Figura 74A) no qual obteve
formacéo da estrutura Nb2Os ortorrdmbico, quanto nas amostras tratadas termicamente a 900 e
1100 °C (Figura 74B e C, respectivamente) de estrutura GeO2.9Nb,Os tetragonal. Emissées na
regido verde em 544 nm dos fons Ho®* referente as transicoes 2S2,°F4—°lg e do vermelho em
645 e 660 nm atribuidos as transicdes 'Gs—3F4 e °Fg—°lg dos fons Tm*" e Ho*', na devida
ordem, sdo observados conforme descrito  anteriormente no sistema de
70Ge-30Nb:Ho* /YB3 /Tm?*,

A emissdo na regido azul ndo é observada na Figura 74B quando comparada a com a
Figura 62B, ambos tratados termicamente a 900 °C, onde mostra a emissdo de luz branca
guando excitada em 980 nm. Isso indica que apenas a estrutura GeO..9Nb>Os ndo tem grande
influéncia nas propriedades espectroscopicas para emissdo de luz branca, pois, é necessario ter
essa estrutura dispersa no sistema GeO2, para haver essa contribui¢cdo. O mesmo pode ser visto
de forma analoga no sistema GeO-Ta20s:Er®*/Yb®*, onde a formagcéo de YbTaO4: Er®* ocorre,
e este sistema sozinho n&o tem um alto rendimento de conversao ascendente como sua formagéo
dispersa na rede hospedeira de GeO»-Ta20s (CAIXETA et al., 2020).
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Outro ponto que merece destaque € a relacdo das emissdes na Figura 74, o vermelho
tem uma intensidade relativa maior do que o verde, e por ndo apresentar emissao em azul, a
justifica que se da é que as distancias entre os ions Tm** e Ho®*" favorecem processos de
relaxacdo cruzada. Diferente da Figura 62 que emitiu RGB indicando que ndo esta ocorrendo
transferéncia de energia Tm**—Ho®*, apenas transferéncia de energia de Yb**—Tm® e
Yb**—Ho%, possivelmente os fons estdo em ambientes quimicos isolados, GeO2.9Nb,0s e
GeO3, ndo ocorrendo relaxagdo cruzada entre os fons Tm** e Ho** (GOUVEIA-NETO et al.,
2010).

Os diagramas de cromaticidade CIE 1931 foram produzidos para as amostras GeO»-
Nb2Os:Ho**/Yb**/Tm3* calcinadas a 700, 900 e 1100 °C. As emissdes verde e vermelha s&o
observadas, porém, como a emissdo vermelha tem uma proporcao de contribuicdo maior do que
a verde, sua contribuicao no diagrama vai ser maior, fazendo como que o material tenha emisséo

na regiao do laranja-vermelho, como mostrado na Figura 75.

Figura 75. Diagramas de cromaticidade CIE 1931 do nanocomposito 5,3Ge-94,7Nb:Ho*/Yb3*/Tm?3* calcinados
a (A) 700, (B) 900 ou (C) 1100 °C por 3 h. A seta (—) indica o aumento da poténcia de excitagdo (P).
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X
Fonte: Proprio Autor.
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Figura 76. Graficos log-log da area de emisséo integrada vs. poténcia para os nanocompositos
5,3Ge-94,7Nb:Ho3*/Yb3*/Tm?" calcinados a 700, 900 e 1100 °C por 3h, com niimero de fétons na regido do
(A) verde e (B) vermelho.
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Fonte: Préprio Autor.

O numero de fétons envolvidos nas emiss@es verde e vermelha foram determinados pela
lei de poténcia | o P", como descrito anteriormente. A Figura 76A exibe o nimero de f6tons na
regido do verde obtidos para as trés temperaturas de tratamentos, n=2,0; 1,9 e 2,0 para as
amostras calcinadas a 700, 900 e 1100 °C, respectivamente. Na Figura 76B é possivel observar
0 numero de fdtons na regido do vermelho, para as mesmas temperaturas em ordem, os valores
de n=2,0; 1,9 e 2,0. O nimero de fétons proximo de 2 para emissdes nas regiGes verde e
vermelha indicou o mecanismo de transferéncia de energia dos ions Yb3*—Ho®* responsaveis
pelas emissdes nas regides do verde e vermelho e dos ions Yb3*—Tm>" responsaveis pelas

emissdes na regido do vermelho.

Figura 77. Espectro de excitagdo no infravermelho dos nanocompositos 5,3Ge-94,7Nb:Ho%/Yb3*/Tms3*
calcinados a 700, 900 e 1100°C com emissdo em: (A) 980, (B) 1200, (C) 1484 nm
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A Figura 77 apresenta os espectros de excitacdo com emissao em 980, 1200 e 1484 nm
das amostras GeO2-Nb20s:0,3H0%/1,2Yb3*/0,5Tm?* tratadas termicamente a 700, 900 e
1100 °C. Com emisséo fixada em 980 nm (Figura 77A) emissfes em 454, 540 e 648 nm séo
observadas para amostra tratadas termicamente a 700 °C, atribuido as transi¢des °Ga—"°ls,
SF4—Olg e SFs—°lg dos ifons Ho®', respectivamente. Com o aumento da temperatura de
tratamento em 900 °C, além das emissGes mencionadas anteriormente, é observado banda de
emissdo na regido de 375 nm, possivelmente atribuida a banda emissdo da matriz. Para a
amostra tratada a 1100 °C, a banda de transferéncia de carga por volta de 250 a 300 nm referente
aos ions YDb® (0*—YD®) e emissdes em 452 nm (°Gs—OlgTm®"), 642nm
(°F5—°15:H0**/*G4—3F4: Tm3*") e 800 nm ((Hs—3Hs: Tm?*) séo observadas (LIN; MEIJERINK;
LIU, 2016; SU et al., 2008; WANG et al., 2016; ZHANG et al., 2018).

A Figura 77B mostra os espectros de excitagdo com emissdo na transicdo °ls —°Is dos
fons Ho®** em 1200 nm, s&o observadas para ambas as temperaturas de tratamento as emissdes
em 418, 456, 540 e 644 nm atribuidas as transi¢des dos fons Ho®*": °Gs—°lg, °Gs—ls, °F1s—°lg
e °Fs—°lg nesta ordem. E observado banda de transferéncia de carga O — Yb®* na regi&o de
250 a 300 nm e banda de emissao da matriz proximo de 350 nm. Com emissao fixada em 1484
nm (Figura 77C), emissdes em dos ion Tm®* em 453, 690, e 799 nm s&o observadas atribuidas
as transices °Ga—°lg, 3F23—>Hs € 3Hs—>Hs, respectivamente (BOUGRADJA et al., 2020).

A mudanga no perfil espectral esta associada a mudanga de fase do Nb2Os ortorrémbico
em 700 °C para GeO2.9Nb.Os tetragonal obtido em 900 °C, e o aumento da cristalizacdo do
Ge02.9Nb20s com o0 aumento da temperatura de 900 para 1100 °C. As propriedades de emissao
e excitagdo na regido do infravermelho também foram avaliadas para este material. Na Figura
78 € mostrado os espectros de emissdo com excitagdo em 360, 450, 540 e 980 nm das amostras
Ge0,-Nb,0s:0,3H0%*/1,2Yb*"/0,5Tm?* tratadas termicamente a 700, 900 e 1100 °C.
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Figura 78. Espectro de emissdo no infravermelho dos nanocompdsitos 5,3Ge-94,7Nb:Ho%*/Yb*/Tm3*
calcinados a 700, 900 e 1100°C sob excitacdo em: (A) 360, (B) 450, (C) 540 e (D) 975 nm.
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Fonte: Préprio Autor.

Nos espectros da Figura 78A e B ¢ possivel observar as transi¢des ?Fs;,—2F7/2 dos ions
Yb**, no qual apresenta uma banda larga de 900 a 1100 nm com méaximos em 980 e 1010 nm
(ZHOU et al., 2013). Quando excitado em 450 e 540 nm (Figura 78B e C) bandas na regido de
1148 a 1195 nm, 1487nm e 1655 nm sdo observadas atribuidas as transicoes *le—°ls (Ho®"),
3H4—3F4 (TmM®) e 3F3—3Hs (Tm®*)PIs—°17 (Ho®), respectivamente. (AVRAM et al., 2019;
BAl et al., 2012; ZHOU et al., 2013).

Porém, nota-se que a emissao em 1656 nm é favorecida com o aumento da temperatura
de tratamento, podendo ter uma relacdo do favorecimento desta transicdo com a formacao do
oxido misto. Uma banda larga na regido de 1600 a 1700 interrompida pelo limite do detector €
vista na Figura 78D, referente as transicdes dos ions Tm3*e/ou dos ions Ho®*". Emissdes na
regido de cerca de 1400 a 1700 nm, possibilita aplicacdes nas bandas de telecomunicagdes como

mencionado anteriormente.

V.S. SOUZA 109



Secao 4.4

Nanocompaosito de
5,3Ge-94,/Nb dopados
com 0,.3Eu®*




Resultados — Secdo 4.4

A Secdo 4.4 apresenta 0 mesmo sistema da secdo anterior GeO2-Nb2Os (ha proporgéo
de 5,3Ge:94,7Nb), porém, dopado com Eu®" tratados termicamente nas mesmas temperaturas
mencionadas anteriormente. Para utilizagdo do Eu** como sonda estrutural para obtencéo de
mais informagdes em relacéo a estrutura GeO2.9Nb>Os pouco retratada na literatura.

Os difratogramas foram obtidos para as amostras calcinadas a 700, 900 e 1100 °C por
3 h. Na Figura 79A ¢é possivel observar o difratograma da amostra tratadas termicamente a
700 °C com picos posicionados em 23°, 28°, 37°, 46°, 51°, 55°, 56° e 59° referentes ao padréo
Nb2Os de fase ortorrombica com parametros de rede a = 6,175 A, b=29,175 A, ¢c=3,930 A e
angulos o= =y =90° de grupo espacial Pbam (JCPDS 01-071-0336), encontrado na literatura
como T-Nb2Os (KATO; TAMURA, 1975).

Figura 79. (A) Difratogramas e micrografias dos nanocompésitos 5,3Ge-94,7Nb:Eu®* tratado termicamente a
(B) 700, (C) 900 e (D) 1100 °C. Com padréo da estrutura cristalina do Nb,Os ortorrdmbico (laranja); e padrao da
estrutura cristalina do GeO,.9Nb,Os tetragonal (azul).
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Fonte: Proprio Autor.

Com o0 aumento da temperatura de tratamento para 1100 °C picos posicionados em 18°,
24°, 25°, 26°, 31°, 33°, 36° 39° 44° e 48° sdo observados atribuidos a formacdo do
Ge02.9Nb,Os de estrutura tetragonal (JCPDS 01-070-1697). Na temperatura intermediaria de
calcinacdo, 900 °C, é possivel observar a formacdo das duas estruturas, tanto o Nb2Os

V.S. SOUZA 111



Resultados — Secdo 4.4

ortorrdmbica quanto o GeO2.9Nb2Os tetragonal, indicando o favorecimento da reagdo para
formacéo do éxido misto puro com o aumento da temperatura.

Além disso, ao acompanhar o aumento de temperatura com a morfologia dos
nanocompositos (Figura 79B-C) é possivel observar o que vai de encontro com os resultados
de DRX. A 700 °C, a morfologia visualizada é a mesma evidenciada na literatura para Nb2Os
ortorrombico (AQUINO et al., 2013; CAIXETA et al., 2020), enquanto, com 0 aumento do
tratamento para 1100 °C, ocorre coalescéncia das particulas do material favorecendo o aumento
do tamanho do gréo (DIPPONG et al., 2020), sugerindo a formacéo de outra estrutura cristaliza,

diferente da anterior, caracterizando o GeO2.9Nb>Os tetragonal.

Figura 80. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho dos nanocompdsitos 5,4Ge-94,7Nb dopado com
Eus*sem tratamento térmico e tratado termicamente a 700, 900 e 1100 °C.

STT

Transmitancia (T%)

1100 °C

GeO,e

4000 3000 2000 1000
Namero de onda (cm™)

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 80 apresenta a andlise de absor¢do na regido do infravermelho dos
nanocompositos de 5,3Ge-94,7Nb dopado com 0,3Eu®*, sem tratamentos e calcinados a 700,
900 e 1100 °C por 3 h. O mesmo comportamento é visto quando comparado com 0s espectros
de absorcio na regido do infravermelho do nanocompdsito 5,3Ge-94,7Nb:Ho*"/Yb**/Tm?3*
(Figura 73). O aumento da temperatura de tratamento favorece a eliminagdo dos grupos
referentes as das bandas dos modos vibracionais em 1487 cm? do (CHs)s- N* (fon
tetrametilaménio) e dos modos vibracionais dos grupos OH" e da H20 em 3340 e 1625 cm™,
respectivamente. Por outro lado, as bandas se intensificam nas regides de 496 e 850 cm™

relacionado aos vibracionais do GeO, e em 700 cm™ referente aos modos vibracionais Nb2Os.
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Figura 81. Curvas TG, DTG e DSC do nanocompdsito de 5,4Ge-94,7Nb:Eu®*
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 81 apresenta as curvas de DSC, TGA e DTG do nanocomposito 5,3Ge-94,7Nb
dopado com Eu®" sem tratamento térmico. Com o aumento da temperatura é possivel observar
uma notavel perda de massa até 200 °C atribuida a desidratacéo, perda de &gua (BRANDAO et
al., 2009; PAWLICKA; ATIK; AEGERTER, 1997).

Na regido de 200 °C a 400 °C ¢ observada outra perda de massa acompanhadas por uma
mudanca no perfil da curva DSC de picos exotérmicos atribuido a decomposicdo de
componentes organicos dos precursores utilizados na sintese (HAINES, 2017). O que concorda
com o observado no espectro de absorcdo no infravermelho (Figura 60) da eliminacdo
significativa de matéria organica confirmada no tratamento térmico a 700 °C.

Também foram observados dois picos exotérmicos proximos a 620 e 849 °C, que podem
estar relacionados com a formagdo das fases cristalinas T-Nb2Os (LI et al., 2010) e do
Ge02.9NDb20s, respectivamente. O que vem ao encontro com os resultados obtidos no DRX
com a formagéo da fase T-Nb2Os em acima de 700 °C, e a formacéo da estrutura GeO2.Nb2Os
acima de 900 °C que surge na mesma regido quando comparados com as curvas do sistema
70Ge:30Nb:Ho*/Yb* /Tm3" (Figura 61).
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Figura 82. (A) Espectro de excitagdo 5,3Ge-94,7Nb:Eu®* calcinado a 700, 900, e 1100 °C com emissdo fixada

em 612 nm e (B) diagrama parciais de niveis de energia para ions Eu®*.
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A Figura 82A ilustra os espectros de excitagdo dos compdsitos GeO2-Nb,Os:Eu*
tratados termicamente a 700, 900 e 1100 °C por 3 h. O espectro foi coletado na regido de 250 a
550 nm. A emissdo foi fixada em 612 nm, que corresponde a transi¢do °Do — F» do ion Eu®*
(Figura 82B) no qual, observou-se bandas na regido de 250 nm atribuida a banda de
transferéncia de carga (CT) O>— Eu®*, além das bandas correspondentes as transi¢des do nivel
fundamental 'Fo para os niveis excitados °Le, °D3, °D2 e D1 em 394, 417, 465 e 535 nm,
respectivamente. Com o aumento da temperatura de 700 para 1100 °C, o estreitamento das

bandas € evidentemente observado, indicando uma diminui¢do no nimero de sitios de simetria
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dos fons Eu®*, devido & mudanca de estrutura do Nb2Os ortorrdombico para GeO2.9Nb,Os
tetragonal (PEREIRA et al., 2016).

Figura 83. Espectro de emisséo 5,3Ge-94,7Nb:Eu’* calcinado a 700, 900, e 1100 °C com excitacdo em (A) 263,
(B) 394 e (C) 465 nm.
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Fonte: Préprio Autor.

Os espectros de emissdo do composto GeO2-Nb,0s dopado com Eu* calcinado a 700,
900 e 1100 °C por 3h. A excitagdo foi realizada em 293 (matriz), 394 e 465 nm sendo
apresentados na Figura 83A-C. Os espectros foram coletados de 500 a 750 e as bandas
observadas em 577, 591, 612, 651 e 704 nm s&o referentes as transi¢des do estado excitado °Do
para os niveis 'Fo, 'F1, 'F2, 'F3 e 'F4, respectivamente.

Observa-se que a transicdo °Do—'Fo, localizada em 577 nm, diminui consideravelmente
com 0 aumento da temperatura, o que pode estar associado a mudanca de estrutura de Nb2Os
ortorrdmbico a 700 °C para GeO2.9Nb,0Os tetragonal a 1100 °C, com 0 aumento da temperatura.
A presenca desta banda indica que os fons Eu* ocupam sitios de baixa simetria sem centro de
inversdo (Cnv, Cn ou Cs), que podem ser encontrados exatamente em simetrias octaédricas e
bipiramidais distorcidas presentes na fase Nb.Os ortorrombico (CAIXETA et al., 2021;
MANFRE, 2017; PEREIRA et al., 2016).

A transicdo Do — ‘F1, em 591 nm, tém carater de dipolo magnético. As transicoes
dipolo magnéticas sdo permitidas pela regra de selecdo de Laporte, mas sdo pouco intensas
quando comparadas com transicdes dipolo elétrico induzidas. Ambas as transicdes *Do—'F2 e
®Do—'Fa, localizadas em 512 nm e préximo de 704 nm, respectivamente, sdo transi¢des de
dipolo elétrico, dependem da simetria, e neste caso se apresentam com uma maior intensidade
comparada com as mencionadas anteriormente. Entretanto, a primeira transi¢éo é hipersensivel
e sua intensidade depende mais fortemente do ambiente, enquanto a segunda ndo apresenta

hipersensibilidade e a intensidade depende do ambiente quimico.
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Por fim, a transicdes em 535 nm, € observada referente a transi¢do °D1—'F1, que ocorre
quando existe a diminuicdo de processos de decaimentos ndo radiativos, o perfil espectral desta
banda fica mais definida com o aumento da temperatura indicando a eliminagéo de grupos que
podem suprir a luminescéncia, o que vem ao encontro com o observado no resultado de
absorcéo na regido do infravermelho (Figura 80) (BINNEMANS, 2015; PEREIRA et al., 2016).

Com o aumento da temperatura, a estrutura cristalina passa de Nb2Os ortorrdmbico para
Ge02.9Nb.Os tetragonal. Deste modo, é possivel observar a diminui¢do no alargamento ndo
homogéneo, que resulta na diminuicdo no nimero de sitios de simetria dos ions Eu®* na rede
hospedeira, podendo estar associado a mudanca na estrutura como mencionado anteriormente.

Ao comparar 0s espectros de excitagdo entre si, constata-se que as bandas para o
nanocomposito tratado termicamente a 700 °C, apresentam-se mais alargadas quando
comparada com as bandas dos nanocompositos tratados termicamente a mais altas
temperaturas. Isto pode ser explicado com base na estrutura, como ja mencionada
anteriormente. Conclui-se que para esta temperatura de tratamento térmico, o 6xido de niébio
se encontra na fase T, ou seja, fase cristalina ortorrombica. A fase T foi descrita anteriormente
e podemos resumir como composta por ambos octaedros e bipirdmides pentagonais. Deste
modo, possibilitam a distribuicio de ions Eu®* em um grande nimero de diferentes sitios de
simetria, explicando uma significativa presenca de alargamento ndo homogéneo (MANFRE,
2017).

Quando comparado o0s espectros dos nanocompositos tratados a 700 °C, com 0s
nanocompositos tratados termicamente a 900 °C, que apresenta a formacéo das duas estruturas
(6xido de nidbio + 6xido misto), e 1100 °C que apresenta a formacao da estrutura GeO2.9Nb20s.
Observa-se que ocorre uma diminuigdo do alargamento nd&o homogéneo, principalmente
guando comparadas 0s hanocompositos calcinados a 700 e 900 °C, por conta da mudanca de
fase. Entretanto, quando comparado o nanocomposito calcinado a 900 com aquele tratado a
1100 °C, ndo ocorre uma mudanca significativa no perfil espectral, por mais que em 900 °C,
além do 6xido misto tenha a formagéo do 6xido de nidbio, isso indica que os fons Eu®* preferem
ficar preferencialmente no 6xido misto do que no 6xido de nidbio.

A Tabela 11 apresenta os valores das razOes de intensidade das transi¢Oes
*Do—'F2/°Do—F1, obtendo informagbes em relagéo aos sitios de simetria dos ions Eu®*. Os
valores de razdo proximos de 10 confirmam a presenca de ions Eu®* em sitios de baixa simetria.
Nas temperaturas de 900 e 1100 °C onde a estrutura do GeO2.9Nb,Os € formada, os valores de
razdo das transi¢des *Do—'F2/°Do—'F1 sdo acima de 7,66 quando excitados em 394 nm,

indicando que os ions Eu* esto situados preferencialmente em sitios de maior simetria quando
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comparado com os valores dos Eu®* excitados em 463 nm (BINNEMANS, 2015; CAIXETA et
al., 2021; REISFELD; ZIGANSKY; GAFT, 2004).

Tabela 11. Razdo de intensidade das transicdes °Do —'F.°Do —’F1 para 0 nanocompdsito

5,3Ge-94,7Nb:Eu®* calcinada a 700, 900 e 1100 °C apés excitacdo em 394 e 463 nm.

Dy — 'F,
Amostras (°C) Dy > "Fy
394 nm 463 nm
700 7,66 7,66
900 7,68 6,81
1100 8,09 6,60

Fonte: Proprio Autor.

Figura 84. Curvas exponenciais de decaimento de emissdo do estado excitado °Dy dos fons Eu®* com excitaces:
(A) matriz (263 nm), (B) "Fo—°Ls (394 nm), (C) "Fo—>D; (465 nm) monitorando a emisséo na transicéo
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Figura 85. Curvas de decaimento de emisséo do estado excitado °Do dos fons Eu®* com excitag@es: (A) matriz
(263 nm), (B) "Fo—°Ls (394 nm), (C) "Fo—°D (465 nm) monitorando a emissdo na transi¢do *Do—'F>.
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As curvas exponenciais de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado °Dg s&o
apresentados na Figura 84. O comportamento exponencial de segunda ordem em boa parte dos
resultados, observado na Figura 85, reflete a distribuicio de Eu®* a matriz ocorre em diferentes
sitios de simetria. Por outro lado, o perfil da curva de decaimento das amostras calcinadas a
1100 °C sob excitagdo em 394 e 465 nm se aproxima de um exponencial simples, indicando
uma distribuicdo menor de sitios Eu**(DUVERGER et al., 1998). Na Tabela 12 ¢ ilustrado os
valores de tempo de vida médio (t1e) com excitacdo na matriz e excitando via rede hospedeira
(296 nm), 'Fo —°Les (394 nm) e 'Fo—°D, (464 nm) para todas as amostras tratadas
termicamente a 700, 900 e 1100 °C.

Tabela 12. Valores de tempos de vida médios (1), 11 € T2 do estado excitado Do com excitagdes na matriz
(263 nm), "Fo—°Ls (394 nm) e "Fo—5D2 (463 nm) monitorando a emissdo na transicdo *Do—'Fo.

263 nm 394 nm 463 nm
Amostras (°C) 1, 7 T Tue T T Tire T T
(ms) (ms) (ms) (mMs) (ms) (ms) (ms) (ms) (ms)
700 042 026 097 060 028 099 063 035 11
900 0,72 0,37 1 067 044 092 065 0,34 0,81
1100 065 035 0,71 051 0,58 - 0,56 0,59 -

Fonte: Préprio Autor.

E possivel observar um aumento no tempo de vida até 900 °C, seguido da diminuicio
do tempo de vida em 1100 °C. O alto valor de tempo de vida a 900 °C (Tabela 12), pode ser
justificado semelhante ao que ocorreu em sistemas de 70Ge-30Nb:Ho3*/Yb3*/Tm**. Onde foi
relatado que a emissao na regido do azul, verde e vermelho necessarias para emissdo luz branca
obtida para a amostra tratada termicamente a 900 °C, o que ndo acontece nas amostras tratadas
a 700 e 1100 °C. Os resultados de conversao ascendente de energia da amostra calcinada a
900 °C mostram que a rede hospedeira do 6xido misto sozinho, ndo favorece a emissao do azul,
€ necessario ter essa estrutura dispersa no sistema GeO, para haver essa contribui¢cdo (SOUZA
etal., 2022).

Indo de encontro com o0 mesmo resultado obtido para o alto tempo de vida da amostra
calcinada a 900 °C, em que é possivel observar a formagdo do T-Nb2Os e do GeO2.9Nb20s,
sendo necessario assim ter o 6xido disperso em um sistema de Nb>Os para obtém-se um maior
valor de tempo de vida, visto que a 700 °C s0 é formado o T-Nb2Os e em 1100 °C s tem a
formagéo do Ge0O2.9Nb>0Os. O aumento da temperatura de tratamento de 900 para 1100 °C
promove um aumento da cristalizacio do material. Deste modo, as distancias entre os fons Eu®*
ficam mais curtas levando a processos de migracdo de energia diminuindo o tempo de vida
(CAIXETA etal., 2021)
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Conclusao

Conclusao

Os materiais GeO2-Nb2Os, na proporcdo de 70Ge:30Nb, preparados pela
metodologia sol-gel, dopados com Ho*'/Yb%, Tm3*/Yb®* e Ho*'/Yb3*/Tm3* foram
tratados termicamente em diferentes temperaturas, apresentando resultados promissores.
GeO: trigonal foi detectado para todas as amostras, enquanto um Oxido misto
Ge02.9Nb20s de estrutura tetragonal foi obtido em 900 e 1100 °C. Tal 6xido misto
forneceu caracteristicas singulares como uma rede hospedeira de terras raras ao afetar as
propriedades luminescentes. A dopagens com Ho**/Yb3" e Tm3*/Yb** foram estudadas
para entender quais as contribuicdes caracteristicas das emissGes de cada ion nas na
regido do visivel e no infravermelho.

As propriedades luminescentes foram avaliadas por conversdo ascendente de
energia obtendo emissdo na regido de luz branca e pode ser aplicada na iluminacéo
branca fria para amostra tratada termicamente a 900 °C. Enquanto, sob excitacdo na
regido ultravioleta (245 a 280 nm), a amostra calcinada a 1100 °C apresentou emissao
de luz branca. Observou-se branco quente sob excitacdo em maiores comprimentos de
onda (275 e 280 nm) e branco frio sob excitagdo em menores comprimentos de onda
(245 a 270 nm). Nesse sentido, mudangas no comprimento de onda de excitagdo podem
modular o tipo de branco necessario para um determinado ambiente de iluminacéo.

A fim de entender a influéncia do 6xido misto (GeO2.9Nb20s) na geracéo de luz
branca, a sintese de novos materiais GeO2-Nb2Os, na proporgdo de 5,3Ge:94,7Nb,
tridopados com Ho**/Yb**/Tm3* e dopado com Eu®" foram realizadas utilizando a
mesma sintese e temperaturas de tratamento anteriores. A estrutura GeO2.9Nb2Os
tetragonal, obtida a 900 e 1100 °C, ndo demonstrou influéncia direta na geracdo de luz
branca. Deste modo, € necessario ter o 6xido misto disperso em uma rede de GeO; para
obter essas propriedades espectroscopicas de geracdo de luz branca observadas
anteriormente. Demonstrando que a formacédo do 6xido misto afetou positivamente nas
propriedades espectroscopicas. Com a utilizacdo do Eu®* foi possivel obter mais
informacdes estruturais utilizando sua propriedade como sonda estrutural, visto que a
estrutura do 6xido misto € pouco retratada na literatura.

Considerando os resultados obtidos, € possivel concluir que, os sistemas
GeO2-Nb20Os apresentam resultados preliminares interessantes, sendo, os sistemas de
Ge0O2-Nb20Os submetidos as condi¢cdes de conversdo ascendente de energia e sob

excitacdo no ultravioleta tém aplicacdo promissora na iluminacéo de luz branca.
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Perspectivas

Os resultados apresentados nesta dissertacdo de mestrado, demonstraram um grande
potencial de inovacdo e desenvolvimento tecnologico de sistemas GeO2-Nb.Os dopados com
ions terras raras, para aplicacGes foténicas. Em relacdo ao sistema trabalhado, a depender da
proporgdo dos componentes, XGe:100-xNb, a estrutura do 6xido misto, GeO2.9Nb,Os, é obtida
pura e avaliada sua influéncia na emissdo de luz branca do material. Porém, devido as suas
propriedades e a falta de informacéo na literatura de tal estrutura, fica como perspectivas o
desenvolvimento de sistemas a base do 6xido misto dopados com outros ions terras raras para
explorar suas propriedades em amplificadores Opticos e guias de onda planares.

Além, de avaliar as propriedades de fotossensibilidade do germéanio nos sistemas de
GeO2-Nb20Os tridopados com ions terras raras. Claro, que para tudo isso, € importante continuar

0s estudos na perspectiva de:

% Investigar por refinamento de Rietveld a proporcdo das estruturas formadas.
Tratamento térmico em temperaturas acima de 1100 °C;
Novas rotas de controle morfoldgico visando outra aplicacdo para estes sistemas;

Estudo das propriedades termométricas dos sistemas dopados com Ho**/Yb3*;

& & & &

Estudo do tempo de vida com laser pulsado em 980 nm;

Devido as propriedades interessantes de emisséo de luz branca no sistema GeO2-Nb2Os
tridopado com Ho®*/Y b3 /Tm3* apresentados na Secéo 4.2, realizaram-se estudos preliminares,
apresentados no anexo, das propriedades Opticas de guias de onda planares e filmes a base de
SiO2-Nb2Os tridopados com Ho®*/Yb*/Tm®. Além, do xerogel deste sistema para
caracterizacdes estruturais e espectroscopicas visando futuras aplicacdes em emissao de luz

branca e amplificacéo Optica.
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ANEXO
Guias de onda

O desenvolvimento dos guias de ondas ativos, no que diz respeito as fibras oOpticas,
representou um avanco nas telecomunicagdes. A sua utilizacdo gerou vantagens relacionadas a
alta velocidade de transmissdo do sinal, baixas perdas por propagacdo, imunidade a
interferéncia eletromagnética, banda passante larga (~10'° Hz), propagacdo de feixes com
diferentes comprimentos de onda e tamanho reduzido de componentes quando comparadas aos
cabos coaxiais (GONCALVES, 2011).

Todavia, as pesquisas com fibras dpticas ndo obtiveram resultados importantes até a
década de 1970, época em que se comecou a buscar sua aplicacdo em sistemas de
telecomunicacgdes. Com o grande desenvolvimento das comunicagdes e da informatica, durante
a década de 1980, as aplicacbes das fibras Opticas ndo se limitaram ao campo das
telecomunicagdes, chegando a outros setores como industria, medicina, astronomia, aplicacdes
militares, automacdo industrial e residencial, entre outros (PINHEIRO, 2017).

As fibras opticas funcionam como observado na Figura 86, o feixe de luz incidido por
uma fonte de luz penetra o nucleo em relagdo a um angulo de incidéncia ao eixo longitudinal
da fibra. Devido a diferenca de indices de refragdo da casca (nz) ser menos que o indice refracéo
do nucleo (n1), logo n2<ni. A luz é confinada e propaga-se pelo interior da fibra dptica como

resultado de sucessivas reflexdes internas totais (RIBEIRO, 1999).

Figura 86. Guiamento da luz pelo interior da fibra dptica.

Fonte de luz

N2 Casca

Niicleo

Fonte: RIBEIRO, 1999.

A Tabela 13 apresenta as seis bandas espectrais para 0 uso em comunicagdes por fibras
Opticas na regido de 1260 a 1675 nm designadas pela Unido Internacional de Telecomunicacdes
(ITU). Essas designagdes de comprimento de onda longo da banda surgem das caracteristicas
de atenuacdo das fibras opticas e do comportamento de um amplificador de fibra dopada com
érbio (EDFA)(KEISER, 2014).
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Tabela 13. Bandas espectrais utilizadas em telecomunicacdes por fibras épticas

Nome Designagéo | Espectro (nm) Origem do nome

Primeira regido (original) usada em conexdes
de fibras monomodo
Essa conexdo pode ser utilizada para fibras
com baixa concentragdo de agua
Comprimentos de onda menores que na banda
C, mas maiores que na banda E
Comprimento de onda utilizado por
Banda C 1530 a 1565 amplificadores de fibra dopados com érbio
(EDFA)

O ganho de uma EDFA diminui
Banda longa Banda L 1565 a 1625 progressivamente até 1 no limite dessa banda
de comprimento de onda longo (1625 nm)
Regido além da capacidade de resposta para
uma EDFA

Banda original Banda O 1260 a 1360

Banda estendida Banda E 1360 a 1460

Banda curta Banda S 1460 a 1530

Banda
convencional

Banda Ultralonga =~ Banda U 1625 a 1675

Fonte: KEISER, 2014.

Os principais sistemas de amplificacdo Optica operam na chamada terceira janela de
telecomunicacdes subdividida nas bandas S, C e L devido ser a regido com baixa atenuacao do
sinal. A utilizacdo de fons terras raras como Er®*, Nd**, Pr3*, Dy®*, Tm®" e Ho®* proporcionam
inimeras possibilidades para amplificagcdo Optica e isso torna possivel encontrar ions adequados
com faixa espectral na regido do infravermelho para essa aplicacdo (BISPO-JR; SIGOLI, 2022;
NALIN et al., 2016).

Parte Experimental

A sintese do guia de onda planar com propor¢do em mol de 70Si:30Nb tridopados com
Ho*/Yb3/Tm3* foi realizada em busca de ter algumas propriedades espectroscopicas de
emissio de luz branca semelhante aos nanocompdsitos 70Ge-30Nb: Ho**/Yb3*/Tm?*, contudo
neste caso aplicado a um guia de onda planar. O anexo traz resultados preliminares do xerogel
do sistema SiO2-Nb,Os:Ho®*/Yb**/Tm?* tratado termicamente a 900 °C e suas propriedades
estruturais e espectroscopicas. Além, do filme de SiO2-Nb2Os: Ho**/Yb* /Tm3* densificado a
900 °C e suas propriedades Opticas.

Sintese do sol para deposi¢cdo na forma de guia de onda planar e filme

A preparagdo do sol na propor¢do em mol de 70Si:30Nb foi realizada utilizando a
metodologia sol-gel, com volume total de 20,0 mL de concentracio de Si+Nb de 0,448 mol. L
igual a 100% e dopados com 0,3% de Ho%*, 1,2% de Yb** e 0,5% de Tm®3* (% em mol de TR%*).

Inicialmente em um primeiro recipiente, adicionou-se sob agitacdo a temperatura
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ambiente, Tetraetilortosilicato (TEOS, MERK — 98%), etanol anidro (MERK — 99,9%) e acido
cloridrico concentrado (HCI, Panreac, 37% em peso). A relacdo volumétrica entre TEOS:HCI

foi de 50:1 a fim de promover a catélise &cida. Em um segundo recipiente, adicionou-se sob
agitacdo e temperatura ambiente, 2-etoxietanol (Sigma-Aldrich — 99%) e etdxido de nidbio
(Sigma-Aldrich — 99%) em uma propor¢cdo volumétrica de 10:1, respectivamente. Em
seguida, incluiram-se as solug@es etandlicas de cloreto de Tm3* e Yb** e nitrato de Ho*".

Por fim, a solucéo final foi obtida misturando os dois recipientes, que foi filtrada com
filtro Milipore de 0,22 um, e para promover a hidrolise controlada adicionou-se a solu¢do HCI
0,27 mol L deixando o sistema por agitacio por 15 minutos, seguido de um repouso por 16 h
para posteriormente realizar a deposic¢ao do guia de onda planar e do filme.

Ap0s o repouso, foi realizada a deposi¢do do guia de onda em substratos de SiO2/Si
(100) e do filme em substrato de Si (100), os substratos foram limpos com detergente, dgua
deionizada, etanol e malha optica no intuito de ndo ter nenhum residuo de sujeira. Antes de
comecar as deposicdes, ambos os substratos foram tratados termicamente a 900 °C durante 1
minuto, para a eliminar a presenca de matéria organicos e agua. Todas as deposi¢Ges foram
feitas utilizando o dip-coating com velocidade média de 30 mm.min* e tempo de imerséo de
30 s. Posteriormente a cada deposicao, o substrato foi tratado termicamente a 900 °C por 1 min
até obtencao de 25 camadas para os guias de ondas planares e 12 camadas para os filmes.

O restante do sol ndo depositado nos substratos foi mantido em temperatura ambiente
para a formacdo o xerogel. Apds o tempo de formacdo dos mondlitos, 0 mesmo foi triturado
em um almofariz de agata e tratado termicamente a 900 °C por 10 h, obtendo 0 nhanocompasito

70Si-30Nb:Ho**/Yb**/Tm?" para realizacio das caracterizacdes estruturais e espectroscopicas.

Caracterizacao

Reflectancia Especular
Os espectros de reflectancia especular do filme de 70Si-30Nb:Ho*"/Yb3*/Tm3*

foram obtidos na regido de 350 a 1000 nm, utilizando um espectrofotémetro Mikropack
NanoCalc 2000-Vis.

Espectroscopia M-Line
A caracterizacdo Optica do guia de onda planar foi realizada pela técnica de

acoplamento por prisma M-line, utilizando o equipamento Metricon, modelo 2010, com
polarizacbes na componente transversal elétrica (TE) e magnética (TM). Foram
realizadas medidas com lasers em 532; 632,8 nm (laser He-Ne) e 1532 nm (laser de

diodo). Prisma com indice de refracdo de 1,9648 em 632,8 nm e cédigo 1035,8. Os
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parametros opticos de indice de refracéo, espessura, nimero de modos guiados e angulos

de propagacédo foram medidos utilizando a espectroscopia M-L.ine.

Nanocompdsito de 70Si-30Nb:0,3H03/1,2Yb3*/0,5Tm3*

A Figura 87 ilustra o difratograma do nanocomposito 70Si-30Nb tridopados com
Ho3*/Y b3 /Tm** calcinado a 900 °C. Um halo na regido de 15 a 40° correspondente a hospedeira
amorfa de SiO> é observado. Além disso, picos posicionados em 22,7°; 28,4°; 36,7°; 46,3° e
55,8° referente a estrutura Nb2Os ortorrémbica (JCPDS 01-071-0336) indica o inicio de sua
cristalizacdo. A formagdo de uma estrutura vitroceramica, além de visto no difratograma pode
ser observado nas micrografias pela formagdo de uma nanocompdsito com a presenca de cristais
de Nb2Os esféricos na rede hospedeira amorfa de SiO2 (CAIXETA et al., 2016b).

Figura 87. Difratogramas e imagens de microscopia do xerogel de 70Si-30Nb:Ho%*/Yb%*/Tm?3* calcinado a
900 °C.
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Fonte: Proprio Autor.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho do nanocompdsito
70Si02-30Nb20s:Ho**/Yb**/Tm®" sem tratamento térmico e tratado a 900 °C podem ser
observados na Figura 88. Bandas na regido de 3840-2574 e 1634 cm™ referentes aos modos
vibracionais dos grupos OH e H»0O, nesta ordem, desaparecem com a temperatura de tratamento
térmico. Na amostra sem tratamento térmica ndo € possivel observar modos vibracionais de

grupos organicos referentes ao solvente utilizado, devido ao fato do material ter ficado a um
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longo tempo em repouso para eliminacdo do solvente e formacéo do xerogel. Em contrapartida,
bandas em 1088, 797 e 469 cm™ atribuidas aos modos vibracionais Si-O-Si, 647 cm™ referente
aos modos vibracionais do Nb-O-Nb e em 930 cm™ atribuida aos modos vibracionais do Si-O-
Nb ficam mais caracteristicas com o aumento da temperatura, indicando a formacgédo do
nanocomposito (FRANCISCO; GUSHIKEM, 2002).

Figura 88. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho do xerogel de 70Si-30Nb:Ho%*/Y % /Tm?* tratado
termicamente a 900 °C.
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 89. (A) Espectro de conversdo ascendente de energia sob excitacdo a 980 nm e (B) diagrama de
cromaticidade CIE 1931 do nanocomposito 70Si-30Nb tridopado com Ho**/Yb3*/Tm?3* tratado termicamente a
900 °C.
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Fonte: Proprio Autor.

A conversdo ascendente de energia do nanocompdsito 70Si0O2.30Nb2Os tridopado com
Ho3*/Y b3 /Tm®* tratado termicamente a 900 °C é apresentado na Figura 89A. Emissio na regido
do verde e vermelho s&o observadas em 550 e 655 nm, referente as transicoes 2Sz,%F4—°ls dos

fons Ho®*" e 1G4—°F4 e/ou °Fe—°ls dos ions Ho®*" e Tm?*, respectivamente. As contribuicdes
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das regides do verde e vermelho sdo observadas na Figura 89B em que apresenta o diagrama
de cromaticidade com uma cor resultante na regido do alaranjado. Quando comparado tal
sistema, 70Si-30Nb, com o sistema anélogo de 70Ge-30Nb, discutidos anteriormente, ndo é
possivel observar a emissdo na regido do azul, que contribui para a emissao de luz banca, mas
sim somente emissdes no verde e vermelho. Por conta que o SiO, tem uma alta energia de fénon
quando comparado com o0 GeO> faz com que ocorra processos de decaimento ndo-radiativos

desativando processos de emissao.

Figura 90. Graficos log-log da area de emisséo integrada vs. poténcia para 0 nanocomposito
70Si-30Nb:Ho*/Yb*/Tm3* calcinado a 900 °C
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Fonte: Préprio Autor.
Na Figura 90 € possivel observar o niumero de fotons na regido do verde e vermelho
calculado como descrito anteriormente. Para ambas as regifes o numero de féton obtido é 2
(n=2,0), exibindo um mecanismo de transferéncia de energia dos fons Yb**—Ho®*" e

Yb** —Tm?3* responsaveis pelas emissdes na regido do verde e vermelho.
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Figura 91. Espectros de excitagdo com emissdo em 980 e 1200 nm do nanocomposito 70Si-30Nb tridopado com
Ho**/Yb*/Tm?3* tratado termicamente a 900 °C.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 91 mostra os espectros de excitagdo com emissdo em 980 e 1200 nm
Si02-Nb20s:Ho** /Yb3*/Tm3* tratadas termicamente a 900 °C. S&o observadas emissdes na
regido de 300 a 400 nm referente a banda emissdo da matriz; e em 417, 452, 538 e 643 nm
atribuida as transicdes °Gs—"ls, °Gs—"ls, °F4—"lg & °F5—°lg dos fons Ho* e 452, 643, 694 e
785 atribuidas as transicbes °Gas—°ls, Gs—3Fs, F23—°Hs e *Hs—3He dos ions Tm3*

(BOUGRADJA et al., 2020).

Figura 92. Espectros de Emissdo do nanocompdsito 70Si-30Nb:Ho®*/Yb3*/Tm?* tratado termicamente a 900 °C
sob excitacdo em 324, 452, 470, 484, 537, 643, 694 e 980 nm.
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Fonte: Proprio Autor.
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Os espectros de emissdo com excitacdo em 324, 452, 470, 484, 537, 643, 694 e
980 nm sdo ilustrados na Figura 92. Bandas com maximo em 976 nm e em 1656 nm s&o
observadas em boa parte dos espectros e atribuida as transigdes 2Fs;;—2F7/2 dos ions Yb3*
e transi¢bes *Fs—>Hs (Tm®"), respectivamente (BAI et al., 2012; ZHOU et al., 2013).
Sob excitacdo em 324, 452, 537 e 980 nm sdo observadas transicdes °ls —°lg dos ions
Ho®" na regido de 1149 a 1197 nm (AVRAM et al., 2019).

Entretanto, a excitacdo em 694 nm é a Unica que apresenta emissdo em 1470 nm
referente as transicdes *Hs—3F4 dos fons Tm** (ZHOU et al., 2013), tal transicdo fica
relativamente mais intensa quando comparada com a banda em 1200 nm que diminui sua
intensidade, indicando um processo que favorece a emissdo em 1470 nm e desfavorece a
emissdo em 1200 nm. EmissGes na regido de cerca de 1400 a 1700 nm, possibilita aplicacdes
nas bandas de telecomunicacdes: S (1460 a 1530 nm) C (1530 a 1565 nm), L (1565 a 1625 nm)
e U (1625 a 1675 nm), regido na qual tem a menor atenuacao na amplificacdo opticaem 1,5 um
(BISPO-JR; SIGOLLI, 2022).

Filme de 70Si-30Nb tridopados com 0,3H0%"/1,2Yb*"/0,5Tm?*

A Figura 93 apresenta o espectro de Reflectancia especular para 3, 6, 9 e 12 camadas do
filmes SiO,-Nb2Os tridopados com Ho**/Yb* /Tm3" depositado em substrato de Si(100). O
aumento do nimero de franjas de interferéncia esta diretamente relacionado com o aumento
progressivo das deposicfes. Deste modo, com esta técnica é possivel estimar a espessura e 0

indice de refracdo do filme a cada camada depositada.

Figura 93. Espectros de reflectancia especular em dependéncia do nimero de camadas depositadas do filme
70Si-30Nb tridopado com Ho®*/Yb%/Tm?3* depositado no substrato de Si(100) e densificados a 900 °C.
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 94. Espessura em fungdo do nimero de camadas do filme 70Si-30Nb:Ho%*/Yb®*/Tm3* depositadas no
substrato de Si(100) densificado a 900 °C.
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A espessura em funcdo do nimero de camadas do filmes de SiO2-Nb2Os tridopado com
Ho®*/Yb3/Tm3* depositadas o substrato de Si(100) é apresentada na Figura 94. Foram
depositadas 12 camadas obtendo uma espessura de 501 nm, e uma espessura média de 41,75
nm por camada. Sendo assim, é possivel estimar a espessura apos a deposicéo de 25 camadas

do guia de onda planar no substrato de SiO2/Si(100) tipo p, obtendo um valor proximo a
1,04 um.

Figura 95. Espectros M-line do guia de onda planar 70Si-30Nb:Ho*/Yb*/Tm3* recém preparado nos
comprimentos de onda (A)532 e (B)632,8 nm.
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Fonte: Proprio Autor.

Na Figura 95 séo ilustrados os espectros M-line do guia de onda SiO2-Nb,Os tridopado
com Ho*/Yb*/Tm3* apds da deposicio de 25 camadas nas componentes transversal elétrica

(TE) e transversal magnética (TM) utilizando laser de 532 e 632,8 nm, assim como as imagens
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da propagacéo ao longo do filme. A partir desta técnica é possivel obter informac6es de numero
de modos guiados (m;) em funcdo do angulo de incidéncia (6L) do laser, espessura, indice de
refracdo (n) e indice de refracéo efetivo de cada modo (nefr) (CAIXETA, 2022). Sdo observados
4 e 3 modos guiados para o TE e TM, respectivamente, em 532,3 modos guiados para TEe TM

em 632,8 nm e 1 modo guiado no TE e TM em 1538 nm.

Tabela 14. Nimero de modos guiados, indice de refracdo (n) e espessura do guia de onda planar 70Si-30Nb
tridopado com Ho®*/Yb%/Tm3* ap6s diferentes tempos de densificagdo a 900, nos comprimentos de onda de 532;
632,8 € 1538 nm.

D:ﬁgfﬁga‘égo 532 nm 632,8 nm 1538 nm Esp.
(min.) Modos, n (£0,0001) Modos, n (£0,0001) Modos, n (um)
TE ™ TE ™ TE ™
0* 4 17024 3 1,7063 3 16888 3 16920 1 16602 1 1,6639 1,0332
1 4 17025 3 17063 3 1,6888 3 16924 1 16594 1 1,6632 1,0289
2 4 17023 3 1,7062 3 1,6888 3 1,6922 - - - - 1,0301
4 4 1,7041 3 1,7078 3 16903 3 16938 1 16611 1 1,6651 1,0329
8 4 17064 3 1,7102 3 1,6924 3 16959 1 16632 1 1,6664 1,0309
16 4 17082 3 1,7114 3 1,6941 3 16975 - - - - 1,0234
32 4 17094 3 1,7123 3 1,694 3 16982 1 16651 1 1,6682 1,0252
64 - - - - 3 16962 3 16991 1 16657 1 1,6687 1,0280
128 - - - - 3 1,6970 3 1,6994 - - - 1,0234

*Tempo de densificacdo 0 min = filme recém preparados

Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 14 apresenta dos parametros do guia de onda apds diferentes tempos de
densificacdo a 900 °C. O aumento dos valores de indice de refracdo, indica o aumento da
densificagdo do sistema e a diminui¢do da espessura do filme. Isso acontece pelo fato de o
processo de densificacdo resultar em uma reducéo significativa da porosidade do filme pela
eliminacdo de moléculas de &gua, grupos silanodis e matéria organica (FERRARI; LIMA,;
GONGALVES, 2021). A espessura obtida pela espectroscopia M-line vem ao encontro ao
esperado pelos resultados de reflectancia especular para as 25 deposi¢es, obtendo

aproximadamente 1,03 pum.

V.S. SOUZA 132



Anexo

Figura 96. indice de refragdo em funcéo do tempo de densificacio a 900 °C do guia de onda 70Si-30Nb
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A variacdo do indice de refracdo em funcéo do tempo de densificacdo a 900 °C para o
guia de onda SiO2-Nb20s:Ho*'/Yb**/Tm?* a 632,8 nm ¢ apresentado na Figura 96. O mesmo

acontece como descrito por CAIXETA (2022), ao caracterizar o sistema de SiO2-Nb,Os, porém,

com dopagens diferentes. O aumento do tempo de densificacdo proporciona um aumento

progressivo no indice de refracdo do guia de onda. Assim, é possivel verificar que o guia de

onda possui baixa birrefringéncia, com diferenca entre os indices de refracdo entre TE e TM de
0,0024 em 632,8 nm.

Figura 97. Porosidade em funcdo do tempo de densificacdo a 900 °C do guia de onda

1,6

70Si-30Nb:Ho** /Y3 /Tm3 em 632,8 nm.

Porosidade (%)

'\ -0-TM

-m-TE

10 20 30 40 50 60 70
Tempo densificagcao (min)
Fonte: Préprio Autor.
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O célculo de porosidade (P) foi realizado para o guia de onda planar
SiO2-Nb20s:Ho**/Yb* /Tm3* para o comprimento de onda de 638,2 nm utilizando a equagdo
(2) proposta por YOLDAS (YOLDAS, 1980):

P=1 i Y 100| (2
=1 - (=) () oo] @

Em que, n é o indice de refracdo do filme poroso e, nq 0 indice de refragdo do filme

densificado. A porosidade foi entdo calculada e o resultados apresentados na Figura 97. Com o
aumento do tempo de densificacdo observa-se a diminuicdo da porosidade, este efeito é
importante, pois os poros podem provocar espalhamento da luz guiada, e assim, fazendo com
que o guia de onda ndo tenha um desempenho esperado no guiamento da luz (FERRARI,
LIMA; GONCALVES, 2021).

Figura 98. Perfis dos indices de refracdo em funcdo da profundidade do guia de onda planar 70Si-30Nb
tridopado com Ho®*/Yh*/Tm?®* para o laser de 632,8 nm (A) sem densificar (recém preparado, 0 min) e
densificados (128 min).
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Fonte: Préprio Autor.

A Figura 98 apresenta os perfis de indice de refracdo em funcéo da profundidade em
632,8 nm para o filme ndo densificado (recém preparado, Figura 98A) e densificado (a 128
minutos, Figura 98B) obtidos a partir do método proposto por CHIANG (1985) calculados pelo
préprio software do instrumento da espectroscopia M-line utilizando os valores de indice de
refracdo efetivo (relacionados diretamente aos angulos de propagacdo) determinados
experimentalmente (AQUINO, 2013; CHIANG, 1985). Observou-se que o filme densificados
apresentou um aumento significativo no indice de refracdo devido ao fato dos tratamentos
térmicos proporcionaram o aumento da cristalinidade do sistema e diminuirem a possivel
presenca de dgua e/ou matéria organica na cavidade dos poros. Além de ndo apresentarem uma

variagdo no indice de refracdo em uma ampla faixa de profundidade (até proximo de 0,8um),
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resultando em um filme homogéneo. Entretanto, uma significativa diferenca entre os perfis

obtidos nos modos TE e TM, indicam uma birrefringéncia no filme (CAIXETA, 2022; LIMA,
2012).

Figura 99. Perfis do campo elétrico ao quadrado do guia de onda 70Si-30Nb:Ho*/Yb*/Tm?* densificado a 32
min no comprimento de onda de 632,8 nm para 0 modo (A) TE e (B) TMo.

Substrato Filme Ar E Substrato Filme Ar
2 %
o o
9 ¥ & ¥
oy % o
] ]
o - ) >E N - )
L o a{ yé w 9 5{
00 b ) °°
TE &7 0 ™ &7
¥ 532nm S & s % 532nm S &
o 638.2nm ¥ 2 o 638.2nm ¥
1538 nm @ 1538 nm

-2,00 -1,00 0,00 1,00 -2,00 -1,00 0,00
Profundidade (um) Profundidade (um)
Fonte: Préprio Autor.

A Figura 99 apresenta os perfis do campo elétrico ao quadrado do guia de onda SiO»-
Nb20s:Ho**/Yb**/Tm?*" densificado a 900 °C por 32 min nos modos TE, (Figura 99A) e TMo
(Figura 99B). Tais resultados foram calculados em 532; 632,8 e 1538 nm usando os indices de
refracdo do filme, do substrato (SiO) e do ar, espessura e angulos de propagagédo. Deste modo,
é possivel calcular os coeficientes de confinamento no interior do guia de onda, Tabela 15, a
partir dos perfis e das espessuras do filme (FERRARI; LIMA; GONCALVES, 2021).

Tabela 15. Confinamento da luz guiada para o guia de onda 70Si-30Nb:Ho**/Yb**/Tm3* densificado a 900 °C a
32 min para 0s modos TEq e TMo.

Laser (nm) Confinamento (%)
TEo TMo
532 95,8 97,0
632,8 94,1 95,6
1532 74,9 76,2

Fonte: Proprio Autor.

Os valores de confinamento para o guia de onda utilizando lasers de 532 e 632,8 nm
apresentam iguais ou superiores a 95,6%, indicando que ocorreu o confinamento de luz
adequado. Entretanto, os valores de confinamento utilizando o laser de 1538 nm apresentou

valores em torno de 75 a 76%, valor relativamente baixo quando comparado com os demais,
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isso indica que uma espessura maior seria necessaria para obter pelo menos mais um modo com

maior confinamento para esse comprimento de onda (AQUINO, 2013).

Figura 100. Curvas de dispersdo de Cauchy do guia de onda 70Si-30Nb:Ho3*/Yb3*/Tm?* recém preparado
(0 min) e apds densificacdo (32 min) a 900 °C nos modos (A) TE e (B) TM.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 100 ilustra as curvas de dispersdo de transversal elétrica e magnética para o
guia de onda SiO2-Nb20s:Ho**/Y b3 /Tm** recém preparado e densificado a 900 °C por 32 min.
As curvas foram obtidas pelo software da espectroscopia M-line utilizando a equacdo de
Cauchy (3) e os indices de refracdo experimentais em 532; 632,8 e 1538 nm. Deste modo, a
partir destes resultados é possivel obter o indice de refracdo do guia de onda em qualquer
comprimento de onda de 513 a 1538 nm.

B ¢
n)=A+ 5+ 5+ 3)

Em que, n é o indice de refracdo e A é o comprimento de onda (GAULT; SHEPHERD,
1973) .

A preparacdo do guia de onda planar homogéneo, sem trincas, com indice de
confinamento de luz de até 97%, baixa porosidade e birrefringéncia dopados Ho**/Yb**/Tm?3*
em um sistema de SiO2-Nb.Os demonstraram resultados promissores no guiamento de luz. O
xerogel deste sistema foi obtido, sendo possivel realizar caracterizagdes estruturais e
espectroscopicas, estudos das emisses na regido do visivel foram realizadas, ndo obtendo
emiss&o na regido de luz branca, como nos sistemas analogos de GeO2-Nb20s: Ho3*/Y b3 /Tms*,
De maneira geral, o sistema SiO2-Nb20s. Ho**/Yb* /Tm3 apresentou resultados preliminares

promissores, para aplicagdo em fotonica.
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