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RESUMO

Pés cerdmicos nonométricos de aluminado de zinco dopados com fons terras raras (Yb’",
Er’") foram preparados por reagio de combustdo, o objetivo foi investigar o efeito ¢ 0 mecanismo
de emissdo upconversion para trés composi¢des diferentes. Com este propodsito foram feitas
caracterizagdes estruturais, microestruturais e espectroscopicas. Os poés foram sintetizados com base
nos conceitos da quimica dos propelentes. Os resultados mostram a formagao da fase cristalina
majoritaria do ZnAl,O4:Yb:Er e tragos das fases secundarias ZnO e Yb3AlsO,; € que o aumento da
relagdo Yb:Er favoreceu ao aumento das fases secundarias. Todas as composi¢des apresentaram
morfologia formada por aglomerados moles constituidos por particulas que variaram de 14,83 nm e
15,89 nm. Para a amostra de 5:1 em mols de Yb:Er verificou-se uma forte influéncia das
propriedades Oticas do material hospedeiro. Observou-se ainda que as medidas de espectroscopia
Otica revelaram a predominancia da cor vermelha em relacdo a verde, e que a intensidade de
emissdo foi diretamente influenciada com a intensidade infravermelha do diodo laser. Este resultado
mostra que o ZnAl,O4 dopado com ions terras raras também pode se tornar materiais interessantes

para obtencao de luminescéncia através de conversao ascendente de energia (upconversion).

Palavras-chave: P6s ceramicos, lons terras-raras, Reacdo de combustio, Upconversion.



ABSTRACT

Fine ceramic powders of aluminate of zinc doped with ions rare-earth (Yb>":Er’") they were
prepared for combustion reaction with the objective of investigating the effect and the mechanism
of emission upconversion for two different compositions. With this purpose they were made
structural characterizations, microstructure and spectroscopy. The powders where synthesized with
base in the concepts of the chemistry of the propellants. The results show the formation of the
majority crystalline phase of ZnAl,O4:Yb:Er and traces of the secondary phases ZnO and
Yb3;Al501, and that the increase of the proportion Yb:Er favored to the rise of the secondary phases.
All the compositions presented morphology formed by agglomerated constituted by fine particles.
The superficial area increase with the rise of the Yb:Er proportion. Of the proportion of 5:1 in molls
of Yb:Er a strong influence of the optic properties of the material host was verified. It was observed
although the measures of optic spectroscopy revealed the predominance of the red color in relation
to green, and that the emission intensity was influenced directly with the intensity infrared of the
bomb. This result shows that ZnAl,O4 doped it can also become material interesting for

luminescence obtained through upconversion of energy.

Words key: Fine ceramic powders, Rare-earth ions, Combustion reaction, Upconversion



Capitulo 1

1- INTRODUCAO

Nos ultimos anos, alguns trabalhos foram desenvolvidos visando a obtengao de
materiais opticos com melhores propriedades luminescentes através do mecanismo de
conversdo ascendente de energia. Estas pesquisas, envolvendo elementos quimicos do
grupo dos lantanidios (Ln"™), como por exemplo, os fons érbio (Er), térbio (Tb) e tulio
(Tm) utilizaram a freqii€éncia do infravermelho para o desenvolvimento de dispositivos
opticos para aplicagdo em diversas areas [1] [2]. O interesse na luminescéncia pelo
método de conversdo ascendente de energia com infravermelho, tem aumentado por
causa da procura de dispositivo laser compactos que operam na regido de comprimento

de ondas caracteristicos do violeta-azul-verde.

O uso dos lantanidios em materiais que emitem radiagao visivel quando excitados
por radiacao eletromagnética (fosforos), tem sido bastante usado em sistemas para obter
dados espectroscopicos que determinam entre outras coisas o aumento na eficiéncia
quantica envolvida no processo [3]. A propriedade de interesse apresentada por estes
materiais quando dopados com ions Ln" , tem sido, recentemente, muito estudada para
obter uma radiagdo com comprimento de onda geralmente maior da que foi submetida
(do infravermelho ao visivel, por exemplo) [4]. O processo de Conversao Ascendente de
Energia (Upconversion) foi inicialmente investigado em 1959 por Bloembergen [5]. Este

processo envolve a excitagao e transferéncia de energia entre os ions presentes na matriz.

A propriedade da luminescéncia ¢ observada para os estados fisicos da matéria,
gasoso, liquido ou solido, seja para compostos organicos € inorganicos. A radiagdo
eletromagnética emitida por um material luminescente, ocorre usualmente na regidao do

visivel, mas esta pode ocorrer também em outras regides do espectro eletromagnético,



tais como ultravioleta ou infravermelho [1]. Para converter a freqiiéncia de radiacao
infravermelha em luz visivel em s6lidos dopados com fons Ln™ tem sido usada para uma
variedade de aplicagdes que exibem fontes luminosas azuis ou verdes, como por
exemplo, painéi,s eletronicos, displays de reldgio, calculadora, celular, diddos de
emissao de luz ( LEDS - Light Emitter Diode) [6], dispositivos com exibi¢ao de cor,
armazenagem e leitura de dados 6pticos de alta densidade, lampadas fluorescentes, teclas
intensificadoras de raios-X para diagnosticos biomédicos ¢ em dispositivos cintiladores
[7].

Recentemente, estudos envolvendo esses materiais tém sido realizados visando a
descoberta de novas matrizes (hospedeiras) que possibilitem melhores interagdes com os
niveis de energia dos fons Ln". Vérios materiais semicondutores podem ser utilizados
como rede hospedeira, no entanto, os Oxidos semicondutores apresentam melhores
caracteristicas quando comparados aos fosforos convencionais a base de enxofre.
Oxidos semicondutores apresentam maior estabilidade térmica, alta eficiéncia de
luminescéncia e resisténcia a radiacdo, além de serem quimicamente inertes. As
eficiéncias destes materiais dependem dos estados estaticos e dindmicos, bem como da
interagdo energética, que por sua vez, pode ser em funcdo da fase formada ou da
concentragdo do ion dopante. Ja os estados dindmicos e estaticos dos ions dependem da
troca de energia, da distribuicdo dos ions e da simetria dos mesmos dentro da matriz [2].

Tendo em vista, o crescente desenvolvimento tecnoldgico e cientifico torna-se,
entdo, necessario & obtengdo de novos materiais com o intuito de acompanhar esta
crescente procura. A obtencdo de novos dispositivos depende em geral de materiais que
possam ser sintetizados, sem que haja a necessidade de utilizagdo de condigdes especiais

de sintese tais como as altas temperaturas de obtengao dos pos.



A luminescéncia emitida por nanoparticulas de materiais semicondutores
dopados com ions lantanidios em concentragdes conhecidas tém sido relatado por varios
pesquisadores. Entre os quais, podemos citar os estudos realizados por Auzel et al. [7]
quando avaliaram os fons érbio (Er™), holmio (Ho™) e tlio (Tm™) incorporados em
concentragdes especificas em materiais cristalinos, vidros e vitroceramicos por meio da
excitagdo na regido do infravermelho. Estes estudos comprovaram os tipos de
mecanismos envolvidos como, por exemplo: absor¢do em estado excitado (Excited State
Absorption - ESA) e conversdo ascendente por transferéncia de energia (Energy
Transfers Upconversion - ETU). Os estudos feitos por Amitrava et al. [2] avaliaram os
efeitos de diferentes concentragdes de érbio e de outros co-dopantes como o Yb™ ¢ 0 Y™
pelo método de emulsdo sol-gel; obtiveram nanocristais em amostras de ZrO; calcinadas
nas temperaturas de 500, 800 e 1000°C resultando em tamanho de cristalitos médios de
15, 40 e superior a 100 nm, respectivamente. Este estudo concluiu que a intensidade
media da luminescéncia depende da estrutura do cristal, da concentra¢do ¢ do tamanho
da particula. Observou-se que a luminescéncia aumentou com acréscimo de érbio dentro
da matriz de ZrO,  Para os demais dopantes (Yb”™ e Y™) houve aumento na
luminescéncia do material que seria proveniente das transi¢des dos niveis e sub-niveis de
energia 4f, caracteristica dos elementos de transi¢do interna (lantanidios).

Alguns métodos como emulsdo-sol-gel [2] e sinteses de estados sélidos [8] sdo
relatados na literatura para a obtencdo de materiais como BaTiO;.Er e cristais de
Y,0;:Yb respectivamente os quais apresentam estrutura adequada para servirem de
matriz hospedeira. Além destes materiais utilizados como matriz hospedeira pode-se
citar também o aluminato de zinco (ZnAl,O4), que é um 6xido com estrutura tipica de
espinélio normal, com férmula genérica AB,O4 em que “A” ¢ “B” sdo ions de metais

com estados de oxidacdo +2 e +3 respectivamente. Nesse tipo de estrutura, os ions “A” ¢



“B” ocupam as posi¢cdes intersticiais tetraédricas e octaédricas respectivamente [9]. Estes
materiais sao comumente usados como suportes cataliticos usados em reacdes de
reforma de metano, pigmento entre outras aplicagdes. Varios métodos de sintese quimica
vém sendo utilizados para preparagdo deste material, sempre com o intuito de
desenvolver nanopds cristalinos monofasicos. Entre os varios métodos reportados na
literatura, podemos destacar o método de sintese via reagdo no estado solido em
temperatura superior a 800°C [10, 11], o qual ¢ o mais utilizado visto ser
economicamente viavel e permitir a producdo em larga escala; o método sol-gel a partir
de diferentes precursores organicos [11,12]; co-precipitacdo [13]; sintese hidrotérmica
[14]; e sintese por reagdo de combustdo [15, 16]. Este tltimo método tem se destacado
como um método alternativo e seguro para a preparagdo de pds com elevado grau de
pureza e particulas de escalas nanométricas.

Com base nos aspectos acima abordados, a motivagao para este trabalho baseou-
se, principalmente, na possibilidade de se utilizar uma técnica de sintese bastante
simples, rapida e adequada para produzir materiais nanométricos com excelente controle
na pureza ¢ na homogeneidade quimica. Além disso, pesquisas recentes mostram o
aluminato de zinco como sendo uma matriz hospedeira adequada para incorporacgao
simultanea dos ions lantanidios. Assim, este trabalho de pesquisa tem como objetivo
geral preparar via sintese por reacdo de combustdo o aluminato de zinco (ZnAl,O4) co-
dopado com os ions lantanidios itérbio e érbio e sua caracterizacdo estrutural,
morfologica e luminescente visando a obtengdo de materiais capazes de produzir
luminescéncia a partir da excitacdo por radiacdo infravermelha. Para tanto, os objetivos
especificos foram definidos:

1. avaliar o efeito da co-dopagem simultanea dos fons Yb™:Er™ na matriz ZnAl,O4 em

proporgdes 2:1; 5:1 e 10:1 mol dos ions itérbio e érbio.



2. determinar os parametros de sintese, tempo ¢ temperatura de chama de combustao, e
verificar a influencia destes parametros nas caracteristicas finais dos pos.

3. realizar caracterizacdo estrutural por difragdo de raios-X visando identificar e
quantificar as fases, grau de cristalinidade e tamanho de cristalitos.

4. analisar a morfologia dos pos ZnALO4Yb™:Er”™ por microscopia eletronica de
varredura (MEV), adsor¢do de nitrogénio (BET) para determinar a area superficial,
microscopia eletronica de transmissdo (MET) para determinagdo do tamanho de
particula e distribui¢do granulométrica para avaliar também o tipo, tamanho ¢ a
distribui¢do do tamanho dos aglomerados.

5. realizar caracterizagdo espectroscopica para avaliar os mecanismos envolvidos no

~ : 4 +. +
processo de conversdo ascendente de energia dos pés ZnAlL,O4:Yb ™ :Er".



Capitulo 1T

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - COMPORTAMENTO OPTICO

As propriedades Opticas sdo aquelas que se caracterizam em materiais que
respondem a uma radiacdo externa, emitindo, absorvendo, refletindo ou alterando a
polarizagcdo da luz. Estes comportamentos sdo influenciados exclusivamente por causa

das radiacdes que alguns materiais sdo submetidos.

Radiaciio Eletromagnética: E considerada como sendo ondulatéria, consistindo
em componentes de campo elétrico e de campo magnético, os quais sdo perpendiculares
um ao outro e também a dire¢do da propagacdo. A Figura 1 mostra uma onda
eletromagnética senoidal que sofre variacdo em sua velocidade e intensidade de acordo

com o coeficiente de refracdo (a velocidade da luz muda com o indice de refracdo n =

Vvécuo/ Vmaterial) [ 1 7] .

Campo
hagnética

.

irecao de
mdvirmento

Campo Elétrico

Figura 1 - Onda eletromagnética mostrando seu campo elétrico e magnético, o

comprimento (1) e a direcdo da onda. [17].



Espectros atomicos: Os modelos que foram utilizados para demonstrar os
espectros atomicos consistem em um artefato que permite a passagem de uma descarga
elétrica através de uma regido contendo gas monoatdomico, devido as colisdes com os
elétrons entre si, alguns dtomos da descarga ficam em um estado no qual sua energia
total ¢ maior do que a do 4&tomo normal. Ao voltar ao seu estado de energia inicial, os
atomos cedem seu excesso de energia emitindo radiagdo eletromagnética. Se passarmos
essa onda por um prisma, tem-se assim; os espectros com seus respectivos comprimentos

de ondas gravadas em chapas fotograficas [18].

O modelo acima descreve o espectro de emissdo de um atomo. O contrario, ou
seja, a absor¢do pode ser medida da mesma forma, com exce¢do, do fato de se usar uma
fonte de luz que emite um espectro continuo entre esta fonte e o prisma, depois inserir
uma célula com paredes de vidro contendo um gas monoatomico no qual vai ser
investigado. Apds a exposi¢do e a revelacdo, verifica-se que a chapa fotografica foi
escurecida em toda parte com excecdo de uma série de linhas que representam um
conjunto de comprimentos de ondas que faltam no espectro continuo incidido sobre o
prisma e que devem ter sido absorvidos pelos atomos da célula gasosa. Esta
corresponderd ao seu comprimento de onda no espectro de emissdo, no entanto, o
inverso nao ¢ verdade, apenas certas linhas de emissao aparecem no espectro de absor¢ao
[18]. O espectro eletromagnético da radiagdo abrange uma larga faixa que vai desde os
raios-y (gama) até as ondas de radio. Cada faixa do visivel corresponde a um

comprimento de onda de uma cor primaria caracteristica como mostra a Figura 2 abaixo:



Freqliéncia (Hz) Comprimento de Onda (m)
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Figura 2 - Espectro de radiacdo eletromagnética. [19].

2.2 - O EFEITO FOTOELETRICO.

Os comprimentos de onda da luz visivel variam entre aproximadamente 0,4 pm

(4x 107 m)a 0,7 pm. (7 x 107 m). Toda radiacdo eletromagnética atravessa um vacuo a
mesma velocidade, a da luz, que ¢ 3 x 10® m/s (186.000 milhas/s). Foi entre 1886 ¢ 1887
que Heinrich Hertz realizou as experiéncias que pela primeira vez confirmara a
existéncia de ondas eletromagnéticas. Estes efeitos, anos depois, Einstein usou para
contradizer outros aspectos da teoria eletromagnética classica. Hertz descobriu que uma
descarga elétrica entre dois eletrodos ocorre mais facilmente quando se faz incidir sobre
um deles luz ultravioleta (por exemplo). A emissdo de elétrons de uma superficie devido

a incidéncia de luz sobre ela ¢ chamada de efeito fotoelétrico. Einstein propds que a



energia radiante esta quantizada em pacotes concentrados que mais tarde seriam
chamados de forons. Hoje em dia a hipotese de forons ¢ usada em todo o espectro

eletromagnético, ndo apenas na regiao do visivel [18].

2.3 - EXCITACOES OPTICAS

Um 4atomo passa de seu estado fundamental para um de seus estados excitados de
alta energia quando um elétron de uma de suas subcamadas internas recebe uma pequena
quantidade de energia. Isso pode ocorrer, por exemplo, quando um 4atomo colide com
outro num tubo de descarga de gés. O campo colombiano do atomo incidente pode atuar
sobre um elétron de uma subcamada externa do atomo atingido, fornecendo a eles alguns
eletros-volt de energia de excitacdo. No processo inverso ao da excitacdo, o atomo que
recebeu energia passa do estado excitado para o estado fundamental através da emissdo
de fotons de baixa energia cujas freqiiéncias constituem seus espectros opticos € a

excitacdo inicial ¢ conseqlientemente denominada de excitagdo optica [18].

2.4 - TRANSICOES ELETRONICAS

Um elétron pode ser excitado de um estado ocupado com energia E, para um
estado vazio de maior energia, E4, pela absor¢do de um foton de energia. A variagdo de

energia sofrida pelo elétron depende da freqiiéncia e ¢ dada por:

AE = hv (1)

O elétron estimulado ndo permanece indefinidamente em um estado excitado;
apés um curto intervalo de tempo, ele cai ou decai novamente para o seu estado

fundamental (nivel ndo excitado), havendo um retorno da radiagdo eletromagnética [18].



2.5 - LUMINESCENCIA

Viarios sdo os métodos capazes de ativar elétrons para niveis de energia mais
altos, o mais comum ¢ a excita¢do por fétons. Quando o elétron retorna a sua posi¢ao de
energia mais baixa ocorre a liberagdo de energia comumente na forma de outro foton
produzindo a luminescéncia. Este quando ¢ emitido tem sempre o comprimento de onda
maior que o foton inicial. O retorno da radiacdo luminescente ndo € instantaneo, pois €
atrasada pelo periodo de residéncia do elétron no nivel de energia para o qual foi ativado.

A intensidade de luminescéncia /,, para um determinado instante ¢ esta relacionada com

a intensidade inicial de acordo com a equacao:

[t —t/t
— =
I, @

onde 7 ¢ denominado de tempo de relaxacdo de percepcao visual [20]. Este fenomeno
esta relacionado com a capacidade que algumas substincias apresentam em converter
certos tipos de energia em emissdo de radiagdo eletromagnética, com um excesso de
radiagdo térmica. Os fotons de luz emitidos sdo gerados a partir de transi¢des eletronicas

no soélido.

Da luz verde dos vaga-lumes aos tubos catddicos da televisao, passando pelas
placas de sinalizacdo e pela identificacio de manchas de sangue, a luminescéncia ¢
amplamente utilizada em diversas areas do nosso cotidiano. O termo luminescéncia ¢
utilizado como uma generalizagao do fendmeno. Ha varios tipos de luminescéncia, que
diferem entre si pela energia utilizada para a excitagdo [21]. Como, por exemplo, a
eletroluminescéncia ¢ excitada por uma voltagem elétrica. A catodoluminescéncia por

um feixe de elétrons de alta energia. A quimiluminescéncia pela energia de uma reacao
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quimica. A termoluminescéncia ndo se refere a excitagcdo térmica, mas sim a estimulagao
térmica de emissdo luminescente a qual foi excitada por outro meio. A

fotoluminescéncia ¢ um resultado da absorcao de fotons, utilizando-se de uma de

radiagdo eletromagnética que inclui tanto a fluorescéncia como fosforescéncia [6].

e Fluorescéncia: E quando moléculas sdo excitadas por uma radiagdo
eletromagnética, e as espécies excitadas relaxam em tempos inferiores a 107
segundos para o estado fundamental, liberam o excesso de energia na forma de
fotons [22]. Alguns dispositivos s3o bastante comuns no dia a dia, como por

exemplo, as lampadas residenciais (Figura 3).

Figura 3 - Lampadas fluorescentes de uso domésticos.

Fosforescéncia: Os atomos sdo excitados pela radiagdo visivel, no que difere da
fluorescéncia onde os atomos sdo excitados com radiacdo ultravioleta. O efeito de
excitacdo ndo ocorre imediatamente a retirada da radiagdo, os atomos ficam excitados
por longo tempo, em alguns casos, até por algumas horas, antes de emitirem fotons [22].
Em relagdo a fosforescéncia, o estado excitado ¢ um estado tripleto de energia e
podemos observar em alguns equipamentos que nos sdo familiares tais como os

mostradores de reldgio, as telas de televisores e em interruptores domésticos.
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A fluorescéncia difere da fosforescéncia, no fato de que as transi¢des de energia
eletronica responsaveis pela fluorescéncia nao envolvem a mudanga de spin eletronico.
Como conseqliéncia, a fluorescéncia tem tempo de vida curto, cessando quase que
imediatamente (<10 segundos). Em contraste, uma mudanca de spin eletronico,
acompanha as emissdes fosforescentes, a qual faz a radiacdo durar por um tempo
facilmente detectavel apos o término da irradiacdo. As emissdes luminescentes envolvem
transi¢des entre os estados eletrOnicos caracteristicos da substancia emissora [6], o
espectro de emissdo, para muitas substincias, independe da natureza da fonte de
excitagdo. Este fendmeno ¢ essencialmente considerado como sendo uma emissdo
espectroscopica [23]. De um modo geral, a fotoluminescéncia ¢ um fendmeno dptico
produzido quando um material ¢ excitado e exibe uma emissdo de onda eletromagnética
na forma de fotons, essa onda irradiada tem, em regra, um comprimento maior do que a
onda eletromagnética que causou esta luminescéncia [21].

Os mecanismos de excitagdo e emissdo sdo mostrados para um material
hipotético na Figura 4, com uma representacdo esquematica dos niveis de energia. EO
que ¢ o estado fundamental e de E1 a E5 representando os estados excitados. A baixas
temperaturas, na auséncia de uma energia de excita¢dao, somente o nivel EQ é ocupado.
Apbs a excitagdo, elétrons sdo ativados para o nivel ES. Os intervalos de energia entre os
niveis adjacentes de E2 ao E5 sdo pequenos, enquanto que o intervalo entre E2 e E1 ¢
grande. Se o intervalo entre um nivel excitado e o mais préximo adjacente € pequeno, o
material excitado tende a apresentar um decaimento nao radiativo pela emissao de fonon,
liberando energia na forma de calor. As radiagdes eletromagnéticas, resultantes de um
decaimento radiativo de um nivel eletronico superior para o estado fundamental, pela

emissdo de um foton, s6 ocorrem quando o intervalo para o nivel adjacente mais baixo
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esta acima de um valor critico. Quando o elétron ¢ excitado para o nivel E5, este perde
energia até atingir o nivel E2 (ndo radiativo) [21].

Como o intervalo dos niveis E2 e El estdo acima do valor critico, os materiais
decaem radiativamente do nivel E2, emitindo um f6ton, alcangando o nivel E1 ou EO. Se
o material decai radiativamente para o nivel E1, este entdo, decai ndo radiativamente por
intermédio do pequeno intervalo para o estado fundamental, como mostra a Figura 4

[24].

E 5 Processo de

‘ * decaimento

niao radiativo

E,
Processo de
decaimento
Excitacdo radiativo
E

Figura 4 - Processo de excitacdo e emissdo para um material hipotético [24].

2.6 - PROCESSO DE CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA.

O processo de conversdo ascendente de energia, denominado processo Up-
Conversion de energia, reune uma série de processos eletronicos basicos, que tém em
comum a geragdo de fétons com energia maior do que cada foton absorvido no processo.
O primeiro sistema utilizou feixes de laser de alta poténcia, onde a excitagdo do nivel
emissor ocorre por meio da absor¢cdo direta de dois fotons sem niveis intermediarios

reais. Uma limitagao deste sistema consiste em apresentar baixa eficiéncia de conversao,
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requerendo fontes de excitacdo de alta poténcia. Outros processos de excitacdo foram
propostos desde entdo, como por exemplo, absor¢do direta de dois fotons, absorcao
seqliencial em duas etapas e absor¢ao de fotons por transferéncia de energia [25].
Contudo, o mais eficiente dos mecanismos envolve a transferéncia seqiiencial de
energia entre duas espécies: 1) ions absorvedores de energia (sensitizadores) e ii) ions
emissores (ativadores), chamado AFTE (adi¢do de fotons por transferéncia de energia).
Na estrutura de um sélido cristalino submetido a certo tipo de radiacdo eletromagnética
(radiacdo e excitagdo) ocorrem a absor¢do de energia pelo ativador produzindo uns
estados excitados, podendo ema parte ser dissipada forma de calor (processo nao
radiativo) e a outra parte em forma de luz. Em alguns casos a energia ¢ absorvida por um
sensitizador e transferida para o ativador que entdo atingird o estado excitado
produzindo, no retorno ao estado fundamental, radiacao visivel como mostra a Figura 5

[21].

h » VExcitcgc‘xo

—

-

flb 0 —>>

Sensitizador Ativador

—

Figura 5 - Processo de emissdo de um material utilizando um sensitizador [21].

Em processos ndo ressonantes de conversdo ascendente por AFTE (adigdo de
fotons por transferéncia de energia) a freqii€ncia maxima de fonons da matriz torna-se
um parametro de suma importancia, ¢ no caso dos vidros fluoretos estes materiais
apresentam freqiiéncias favoraveis a certos mecanismos resultando em dispositivos por
conversao ascendente de energia (Up-Conversion) com alta eficiéncia, tendo sido

bastante investigados durante as ultimas duas décadas [26].
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Com o desenvolvimento dos lasers de semicondutores operando na regido do
infravermelho, o processo AFTE tem sido objeto de estudo em diferentes matrizes,
particularmente contendo os pares de ions lantanideos (Yb-Tm), (Yb-Er), onde os
diversos mecanismos de transferéncia de energia t€ém sido investigados no sentido de
aumentar a eficiéncia quantica dos sistemas. Neste sentido, a idéia de segregacdo dos
ions envolvidos em sitios cristalinos torna-se interessante, visando avaliar mecanismos
envolvendo multiplas dopagens, efeito de distdncia ion-ion e simetria de sitios. As

Figuras 6(a), (b), (c) e (d) abaixo resume os processos de conversdo mais estudados.

a) Absorc¢ao direta por dois fotons.
harmonico .
3 4 A freqliéncia da luz
irradiada ¢ dobrada sem
Dois fotons sao a participacdo sem a
1 simultaneamente 1+ participagdo de niveis
absorvidos pelo reais das  espécies
1l o mesmo ion. | emissoras.
Efeito cooperativo.
b)
1 % ., .
, \ Dois ions no estado excitado transferem suas
e . energia para um ion emissor que emite um
—5 —x— foton com o dobro de energia dos fotons de
excitagao.
A 4
S A S
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N Absorcao seqiiencial em duas etapas.
c
1
Processo envolvendo apenas uma espécie de ion, com niveis
reais, onde o nivel emissor tem o dobro da energia do nivel do
3 estado excitado intermediério.
Adicao de fotons por transferéncia de energia
d)
- A . . .
_-" Processo onde ocorre transferéncia seqiiencial
— . , . .
_- - S de energia envolvendo niveis reais, entre duas
y 3 espécies, sendo, um sensibilizador (S) e um
ativador (A).
A 4
S S A

Figura 6 — Processos de conversdo ascendente de energia mais estudados (a) Absorc¢ao
direta por dois fotons harmonico, (b) Efeito cooperativo, (¢) Absor¢do seqiiencial em
duas etapas e (d) Adicao de fotons por transferéncia de energia [27].

2.7 - A MATRIZ ZnAl,0O4

O aluminato de zinco (ZnAl,O4) € um oxido semicondutor com estrutura do tipo
espinélio conhecido por sua larga energia de espacamento entre bandas (bandgap). Este
material tem um arranjo de empacotamento fechado com estrutura cubica de face
centrada de atomos de oxigénio, com dois sitios cristalograficamente ndo equivalentes
tetraédricos (A) e octaédricos (B) (Figura 7), onde A e B sdo ions bivalentes e trivalentes
respectivamente [1, 28, 29] e um grupo de simetria espacial Fd3m [30]. Esta estrutura
apresenta condicdo favoravel para a dopagem de ions lantanidios. A energia de
espacamento entre bandas (bandgap) do aluminato de zinco (ZnAl,O4) policristalino ¢é
aproximadamente 3,8 eV, indicando sua transparéncia para comprimentos de onda

maiores que 320 nm, o que o tornam util na fabrica¢do de dispositivos fotoeletronicos
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[30], suportes cataliticos [31, 32, 33], camadas Opticas [33, 34] e como rede hospedeira
na fabricagdo de pigmentos [35].

Na literatura, outros estudos abordam as propriedades dos oOxidos do tipo
espinélio, como por exemplo, o aluminato de magnésio, no entanto com relagdo ao
aluminato de zinco (ZnAl,O4), existe escassez de trabalhos abordando, sobretudo, sua
elevada estabilidade térmica e quimica e sua utilizacdo como material hospedeiro para
aplicacdes Opticas.

Alguns métodos quimicos sdo descritos para obten¢do do aluminato de zinco com
o intuito de minimizar algumas dificuldades apresentadas, pelo método de mistura de
oxidos convencional. Diversos métodos quimicos de sinteses tém sido utilizados em
escala de laboratorio para a obtengdo de fosforos a base de aluminato de zinco dopado
com ions lantanideos visando, principalmente, o controle das caracteristicas dos pds
como pureza, morfologia, tamanho médio de particulas e homogeneidade quimica. Com
base neste aspecto serdo abordados a seguir dois trabalhos que reportam o uso de alguns
métodos de sintese quimica para a preparacdo de ZnAl,O4 dopado com ions metalicos
(metais de transi¢do e terras raras).

Garcia-Hipolito et al [35] sintetizaram filmes de ZnAl,O, dopados com eurdpio
através do processo de deposigdo por spray pirolise ultrasonica. Segundo estes autores, a
sintese possibilitou a obtencao de filmes finos, apresentando luminescéncia caracteristica
dos fons Eu’’. Este estudo também mostrou que, tanto a cristalinidade, como, a
intensidade de luminescéncia destes filmes, sdo dependentes da temperatura do substrato
durante a deposicao dos filmes.

Strek et al. [36] obtiveram pés de ZnAl,O4 dopados com eurdpio por meio de
sintese hidrotérmica. Os resultados mostraram que o tamanho de cristalito obtido (6 nm),

sofreu um consideravel incremento, quando estes pds foram submetidos a posterior
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calcinag¢do em 500°C (8 nm) e 1000°C (15 nm). A area superficial dos pos diminuiu com

o aumento da temperatura de 240 m?/g em 500°C para 32 m”/g em 1000°C.

a) b)

Figura 7 - Modelo estrutural de uma célula unitaria da estrutura espinélio normal [37].

2.8 - CARACTERISTICAS DOS IONS LANTANIDIOS

Os quatorze elementos do bloco f's3o chamados de lantanidios e se caracterizam
pelo preenchimento gradativo do penultimo nivel energético 4f. Sdo extremamente
semelhantes uns aos outros nas suas propriedades, e s6 em 1907 o ultimo deles foi
caracterizado quimicamente. Antigamente eram conhecidos por “terras raras”. O nome
ndo ¢ adequado, pois alguns deles ndo sdo tdo particularmente raros. O cério (Ce) ¢
quase tao abundante quanto o cobre (Cu), exceto o promécio [31] que ndo ocorre na
natureza, todos os lantanidios sdo mais abundantes que o iodo (I), € o mais raro, o talio
(Tm), esta presente em percentuais proximo ao da prata (Ag) [38]. Alguns ions
trivalentes dos lantanidios sdo fortemente coloridos tanto no estado sélido como em
solucdo aquosa na qual a cor depende do nimero de elétrons f desemparelhado. 0Alguns
elementos desse grupo apresentam propriedades luminescentes especificas, por exemplo,
o ion eurépio (Eu™) apresenta emissdo mais intensa na regido do vermelho. Os fons
térbio (Tb™) por sua vez, apresentam emissio mais intensa na regido verde, e esta
propriedade determina importantes aplicagdes como televisdo a cores e lampadas
“fluorescentes” tricromaticas [39, 40]. A cor surge devido a luz de um determinado
comprimento de onda corresponder a energia necessdria para promover um elétron a um

nivel superior de energia. Nos lantanidios, ao contrario dos metais de transi¢do onde
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ocorrem os desdobramentos dos seus campos cristalinos, o acoplamento de spins ¢ mais
importante e correspondem as transicdes do tipo 4f-4f.

A eficiéncia do processo de emissdo de radiacdo depende da diferenca energética
entre o estado excitado e fundamental da energia vibracional do oscilador e da
vizinhanga ao redor do ion [41 42]. Algumas interacdes eletronicas ocorrem do estado
singlete fundamental para um estado singlete excitado seguido de uma perda energética
ou para um estado triplete excitado. Esta energia ¢ transferida para os ions metalicos
(efeito antena) ou perdida através de decaimentos ndo radiativos. A eficiéncia deste
processo de conversdo de energia, ou seja, seqliéncia absor¢do — transferéncia —
emissdo, depende de energia ligante — metal e da eficiéncia de luminescéncia do metal

[42].
2.9 - EFEITO STARK

A configuragdo eletronica destes ions ¢ descritas em discretos niveis de energias
caracterizados pelo numero quantico azimutal L (0, 1, 2, 3...) que correspondem as letras
(s, p, d, e f.), o nimero quéntico do momento angular total J (J= [L+S|, [L+S-1|,.... |L-S| ),
resultando na representacdo dos estados espectroscopicos pelos os termos 2S+1Lj. O
simbolo J compde um multipleto de degenerescéncia 2J+1. Essas transicdes dependem
da simetria da vizinhanca do ion lantanidios, levando & quebra da degenerescéncia dos
valores de J determinado, portanto, dependem das transi¢cdes permitidas por dipolo
elétrico ou magnético.

Um efeito importante provocado pela interagdo dos atomos de lantanidios com a

. P , , . . AL_: 2s+1
matriz solida é o deslocamento dos niveis de energia atomicos

L; em 2J+1 niveis
devido ao campo eletrostatico externo E (fraco) gerado pelo sdlido. Ao interagir com a
radiagdo eletromagnética, os ions lantanidios +3 com os orbitais 4f incompletos,
absorvem energia seja via transferéncia de um ligante (complexos de lantanidios) [43],
via bandas de transferéncia de carga ou bandas 4/" > 4/*'5d' com decaimento nio
radiativo aos termos excitados da configuracdo 4f, ou diretamente pelos niveis 4f. As
transi¢des mais interessantes, resultando na emissdao de luz no visivel (em bandas
relativamente finas, comparado aos metais de transi¢cdo) sdo aquelas intra 4/f(4f 2> 4f).
Experimentalmente, como poderemos fazer a atribuicdo de J a uma determinada linha do

espectro? Colocando-se a molécula em um campo elétrico poderemos observar que as

linhas principais do espectro sdo desdobradas em uma série de outras linhas. Este tipo de
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efeito é conhecido com o nome de efeito Stark [44]. Por exemplo, o fon érbio (Er™) é
um elemento que pertence ao grupo dos Lantanidios que no estado +3 apresenta 11
elétrons nas subcamadas 4f opticamente ativas com configuragdo eletronica fundamental
representada por [Xe]df''54°6s’. Sabendo que a ocupagdo dos orbitais eletrdnicos
obedece a ordem crescente de energia, os elétrons da subcamada 4f encontram-se
blindados do meio exterior pelas subcamadas cheias 5s e 5p. A Figura 8 nos mostra os
niveis de energia dos fons érbio (Er") partindo das corre¢des do estado 47 pelas
interagdes colombianas, spin-orbita e efeito Stark. Da primeira parte da regra de Hund
temos que o nivel fundamental do Er” é 4 vezes degenerados ‘I com L= 6 ¢
Smax=3/2. Devido a interagdao spin-orbita o nivel 1 se divide entdo em 4 multipletos:
4115/2 , 4113/2 , 4111/2, 419/2. Como o orbital 4f esta preenchido em mais da metade de sua
capacidade, da segunda regra de Hund o nivel fundamental ¢ o 4115/2 (com J= Jinax = Limax
+ Smax = 15/2). A emissao a aproximadamente 1.5 um ¢é devida a transi¢ao do primeiro

nivel excitado 4113/2 ao fundamental: 4113/2 — 411 s [45].

~ 1.5 pm

W

41]5.-'1
I' a)Hartree b) Coulombiana c) Spin-orbita II: Efeito Stark
Residual
Figura 8 - Niveis de energia do Er’". A energia do estado 4f da teoria de Hartree. a) é
corrigida pelas intera¢des: b) Coulombiana residual e ¢) interacdo spin-orbita. Pela regra

de Hund o nivel de minima energia ¢ o 411 spp. 11 Efeito Stark [45].

2.10 - REACAO DE COMBUSTAO

A sintese através da reagdo de combustao, também conhecida como sintese auto-
propagante, ¢ uma técnica de processamento através da qual reagdes exotérmicas sdao
usadas para produzir uma variedade de pods-cerdmicos. O processo ¢ baseado no
principio de que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reagdo exotérmica muito
rapida ocorre, tornando-se auto-sustentavel e resultando em um produto final (6xido),

dentro de um curto periodo de tempo. Sendo, portando, uma técnica segura e rapida de
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produzir pés-ceramicos com a vantagem de requerer menos tempo € energia que o0s
processos de sintese de cerdmicos convencionais. A base desta técnica deriva dos
conceitos termodindmicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, envolvendo a
reacdo de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de interesse como reagentes
oxidantes, e um combustivel, geralmente a uréia (CO(NH;),) como agente redutor [46].

Os nitratos metélicos sdo dentre as fontes de ions, os sais mais usados por serem
soliveis na 4gua, e baixas temperaturas sdo suficientes para dissolvé-los, garantindo uma
excelente homogeneizagcdo da mistura. Os nitratos metélicos, fonte de cations para a
formag¢ao do 6xido metalico, reagem com o combustivel redutor, resultando na formagao
de oxido em po fino, seco, e geralmente cristalino [46]. Enquanto as reacdes de redugao
sdo exotérmicas por natureza e conduzem a uma explosdo se ndo controlada, a
combustdo da mistura de nitratos metalicos com a uréia geralmente ocorre com uma
auto-propagacao ¢ uma reacao exotérmica ndo explosiva. A grande quantidade de gases
formada pode resultar na aparéncia de uma chama, que pode alcangar temperaturas
elevadas (superiores a 1000°C) [47].

Além da uréia, varios outros combustiveis tém sido usados na sintese por
combustao de o6xidos ceramicos mistos e puros, tais como a triazina tetraformol (TFTA,
C4H6N60O3), hidrazida maléica (C4H4N,0O,) e carbohidrazida (CO (N,H3),. Todos estes
combustiveis contém nitrogénio, mas diferem na capacidade de "reducdo de pd" e na
quantidade de gases por eles gerados, fatores que obviamente afetam as caracteristicas
do produto de reacdo. A uréia tem a mais baixa reducdo do pd (valéncia total +6) e
produz um pequeno volume de gases (4 mol/mol de uréia). As vantagens de se usar a
uréia sdo: disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato de gerar altas temperaturas, as

quais sdo necessarias para a formacao das fases desejadas nos produtos [48].
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Capitulo IT

3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes Utilizados.

I

Os Reagentes precursores utilizados neste trabalho foram os nitratos de zinco

Zn(NO3),.6H,0, de aluminio Al(NO3)3;.9H,0, e oxidos de terras raras Er,O3; e YbyOs,

como reagentes precursores (oxidantes) e fonte de cations metélicos. A uréia [CO(NH;

)]

foi utilizada como agente redutor. A Tabela 1 indica os reagentes utilizados, sua formula

quimica, pureza e fornecedor.

Tabela 1 — Reagentes utilizados na obten¢ao dos pds das composigdes. 2:1, 5:1 ¢ 10:1.

Reagente Quimico Formula Quimica Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de aluminio Al (NO3)3.9H,0 99,99 Sigma Aldrich
Nitrato de zinco Zn (NO3),.6H,0O 99,99 Sigma-Aldrich
Oxido de itérbio (Yb3 +) Yb,03 99,999 Aldrich
Oxido de érbio (Er’") Er,0s 99,999 Aldrich
Uréia CO (NH2). 98,99 Vetec

3.2 - Sintese dos Pos

Toda etapa de preparacdo dos pds foi realizada no laboratério de Sintese

de

Materiais Ceramicos (LabSMac) da Unidade Académica de Engenharia de Materiais

(UAEMa) da Universidade Federal de Campina Grande — PB. Os principais acessorios

utilizados para obten¢do dos pos por reacdo de combustio estdo mostrados na Tabela 2

abaixo.
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Tabela 2 - Principais acessorios utilizados para obtencao dos pds.

Material Referéncia
Becker tipo Pirex 250 ml
Placa de aquecimento Temperatura maxima de 480°C
Peneira Malha 325 (0,074 mm);
Forno mufla EDG 1300. Temperatura maxima de 1300°C
Pir6metro Raytek, modelo RAYR3I (+ 2°C)
Cronometro StopWatch (Vitese)

As composigoes foram preparadas de acordo com o fluxograma da Figura 9. A
composicdo inicial da solu¢do contendo os nitratos, os 6xidos e a uréia foram baseados
na valéncia total dos reagentes oxidantes e redutores usando os conceitos da quimica dos
propelentes [46] onde, Carbono (+4), Hidrogénio (+1), Aluminio (+3), Zinco (+2),
itérbio (+3) e érbio (+3) foram considerados como elementos redutores. O Oxigénio foi
considerado como elemento oxidante com valéncia de (-2) e a valéncia do Nitrogénio
considerada como zero, visto ser inerte na reagao.

Os calculos feitos a seguir foram realizados para cada composic¢do. Inicialmente, foi
estabelecida a quantidade do elemento co-dopante que se desejava empregar na
composicdo a ser sintetizada e depois se determinou a concentracdo de itérbio e érbio
necessario para estabelecer a estequiometria na co-dopagem. Os célculos a seguir
mostram como foram determinadas as quantidades dos reagentes empregados nas
sinteses. Considerando uma concentracao co-dopante de 0,06 moles, temos:

ZnxAlr<TrxO4, onde x = 0,06 moles e x = y+z, onde y = quantidade em mols de
itérbio (Yb) e z = quantidade em mols de érbio (Er).

Logo, para as composigdes de 2:1 e 5:1 e 10:1 de Yb:Er teremos as seguintes valores

em mols utilizado para a sintese (Tabela 3).
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Tabela 3 — Cddigos adotados para as composi¢cdes e as quantidades em moles dos

elementos utilizados para a co-dopagem de ions itérbio e érbio na matriz ZnAl,O4,

[Zn] [Al] co-dopagem [Er]
Codigos moles moles moles moles moles
2:1 1,0 1,97 0,03 0,02 0,01
5:1 1,0 1,94 0,06 0,05 0,01
10:1 1,0 1,89 0,11 0,1 0,01

Conhecendo-se a concentragdo dos elementos co-dopante em cada composi¢do (x =
y+z moles) e a fase do material que se deseja sintetizar, facilmente determina-se a
quantidade estequiométrica em gramas dos reagentes, multiplicando-se a quantidade em
moles, de cada elemento pelo peso molecular do seu respectivo reagente. Para a
composi¢ao 5:1 os calculos sdo mostrados a seguir. Lembrando que a massa de aluminio
para cada composicdo ¢ calculado a partir da diferenga de 2 — (x+y). Para o exemplo
acima temos:

Al=2-(0,05+0,01)

Al=2-0,06
Al = 1,94 moles
Portanto:

(1 mol de zinco x valéncia do nitrato de zinco + 1,94 moles de aluminio x valéncia
total do nitrato de aluminio) + (0,05 moles de itérbio x valéncia total do 6xido de iterbio)
+ ( 0,01moles de érbio x valéncia total do 6xido de érbio ). Assim formando no total de

0,06 moles.

1X[ Zn(NO;s) +6H,0] + 1,94x[AI(NO3); 9H,0] + 0,05x[Yb,03] + 0,01x[Er,03]= n6

Onde n ¢ a quantidade de uréia que desejamos encontrar e 6 corresponde a valéncia
total da uréia de acordo com sua férmula quimica [CO(NH,),]. A quantidade de uréia
empregada na composi¢do estequiométrica foi determinada com base na quantidade (em
moles) dos elementos metalicos e na valéncia total dos nitratos desses elementos.

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) da uréia, multiplica-se a

quantidade (em moles), da mesma, pelo seu peso molecular.
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1X[1(2)+6(-2)] + 1,95x[1(3)+9(-2) + 0,02[2x(3)+3x(-2)] + 0,01 (2x(3) + 3x(-2)] =-6n
~10 + 1,94x(-15) = -6n
n=10+29,1/6
n=6.5166g

Finalmente:

nitrato de aluminio: 1,94 moles x 429,09g/mol = 832,45 g /70 = 11,8919¢g
e nitrato de zinco: 1 mol x 297,4 g /70 =4,2496 g

e oxido de iterbio: 0,05 moles x 394 g/mol = 19,7 g/70 = 0,2814¢g

e Oxido de érbio 0,01 moles x 382,6 g/mol = 3,826g/70 = 0,0546¢

e uréia: 6,5166 moles x 60,06 g/mol =394,95¢/70 = 5,3293¢g

A Figura 9 mostra o fluxograma do processo de reacdo de combustdo para

obtencao dos pos.

Nitratos metalicos e
Ocxidos de terras raras
Uréia

Mistura de pés + Sml de H,O

B Placa de aquecimento (480°C ) J

g

=) Reaciio de combustio =) Produtos da reacio (flocos
porosos)

Medida do tempo e
temperatura de chama de
combustio

P6 Espinélio
(ZnALO,Yb:Er)

DRX, MEV, BET, MET

Distribuiciao granulométrica

Espectroscopia de excitacio e de emissao

Figura 9 — Fluxograma de sintese por reacdo de combustdo para a obtengao do ZnAl,Oy4:
Yb*Er”
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Para ndo haver desperdicios de reagentes durante a reacao de combustdo, devido
a capacidade do becker, todos os valores encontrados para as quantidades dos reagentes
(nitratos, 0xidos e uréia) foram divididos por 70, antes de serem misturados. De acordo
com a relagdo de Yb:Er dopada na matriz ZnAl,O4 de 2:1, 5:1 e 10:1, os reagentes foram
pesados em concentragdes que variaram entre 0,01 e 0,1 moles (Tabela 3), colocados em
um becker tipo pirex e adicionados 5 mL de dgua destilada, formando assim uma mistura
de acordo com a composicdo estequiométrica. Em seguida o becker contendo todos os
reagentes foi colocado sobre uma placa quente (temperatura maxima 480°C), onde
formou-se uma mistura devido a desidratagdo dos nitratos ¢ da uréia. Com o
aquecimento ocorreu um aumento da viscosidade, formando bolhas e dando inicio a
volatilizacao de gases (H,O e N») e posteriormente a combustao (igni¢do). Em seguida o
p6 ainda na forma de flocos foi levado a um forno tipo mufla (500°C) onde permaneceu
por 15 minutos para a eliminagdo de volateis (provenientes da decomposi¢do da uréia e
dos nitratos) que poderiam estar ainda presentes devido ao curto tempo de reacao. Em
seguida foram desaglomerados em almofariz de 4gata e peneirados em malha 325 (44
um), sendo posteriormente submetidos a caracterizagao.

A reacdo genérica (ndo balanceada) para todas as composicdes ¢ mostrada
abaixo:
(Zn(NO3):.6H20) +  AI(NO3)2.9H2O) + ErnOss + YboOsey + CO(NH2): o)
+ H,Oq) — ZnALO4«(Yb:Er) sy +ZnOg + YboOsi) +Yb3AlsOips + NOy) +
COyq +COg +NOg + NHsy

A temperatura da reacdo de combustdo foi determinada por um pir6metro
infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I (= 2°C) e o tempo de combustio foi

determinado por crondmetro digital, marca StopWatch (Vitese).

3.3 - CARACTERIZACAO DOS POS

3.3.1 - Difracao de Raios-X (DRX)

Para determinar e quantificar as fases presentes, cristalinidade e tamanho de
cristalito dos pos de ZnA1204:Yb3+:Er3+ foi usado um difratdmetro de raios-X Shimadzu
(modelo XRD-6000, radiagdo Cu Ka) que opera com tubo de alvo de cobre a uma

voltagem de 40 kV com 30 mA de corrente da Unidade Académica de Engenharia de
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Materiais da UFCG - PB. Os difratogramas foram obtidos na faixa 26 de 10 a 80 graus
em passo de 0.02° com tempo de passo de 1 segundo, na temperatura ambiente de 25°C.
O ensaio foi realizado em amostras na forma de p6 obtido para cada composi¢dao de uma
media de cinco reagdes.

Os tamanhos de cristalito foram calculados a partir do alargamento dos picos das
reflexdes de raios-X mais intensas do ZnAl,O4, que foram: d(311); d(220); d(440) e
d(511) usando-se a equagdo de Scherrer [49].

Uma das maneiras de se determinar o tamanho de cristalito é através da equacao
de Scherrer [49] Esta equagdo relaciona o alargamento existente nas linhas de difracao
com a espessura particulado cristal, a mesma ¢ dada pela seguinte expressao:

0,91

D= 3
Bcos0O, )

onde D ¢ o tamanho de cristalito, A ¢ o comprimento de onda dos raios-X e 0 representa
o angulo de Bragg.

A largura B ¢ o alargamento da linha de difragcdo, a mesma ¢ determinada a meia
altura de sua méxima intensidade, usualmente medida em radianos e ¢ descrita pela
seguinte expressao:

B :%(291 _262): 6, -0, 4)

Como 0, e 0, sdo muito proximos de 05 a seguinte aproximacao pode ser feita:
6,+6, =0, (5)

Onde 05 ¢ 0 angulo de Bragg.
3.3.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A caracterizagdo morfologica dos pos foi realizada no Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar em Sao Carlos - SP, A analise morfoldgica dos po6s
foi feita através de microscopia eletronica de varredura (MEV), para tanto, foi utilizado o
microscopio eletronico de varredura, marca Philips, modelo XL30 FEG do laboratorio de

Caracterizag¢ao Estrutural (LEC) do DEMA / UFSCar.
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3.3.3 — Distribui¢ado Granulométrica

As medidas de tamanho mediano e distribuicio dos aglomerados foram
realizadas utilizado um analisador de particula modelo CILAS 1064 Liquido (faixa 0,04
mp — 500.00 mu/100 classes) do Laboratorio de Engenharia de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da UFCG-PB

3.3.4 — Adsorcao de Nitrogénio por BET

Para determinacdo da area superficial foi utilizado o método de adsor¢ao de
nitrogénio/hélio desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller, dai a sigla BET. Para esta
analise foi utilizado um equipamento modelo GEMINI-2370 (micromeritics) do DEMA /
UFSCar. A partir dos dados de area superficial foi determinado o tamanho médio da
particula usando a seguinte equacao [50].

Dy =2 (©)
DtS Bt

Onde:
Dg.t= Didmetro esférico equivalente (nm)
Dt = Densidade teérica (g/cm’)

Sge= Area superficial (m*/g)

3.3.5 — Microscopia de Transmissao Eletronica

A morfologia ¢ o tamanho de particulas foram avaliados por microscopia
eletronica de transmissao utilizando um microscopio eletronico de transmissao Philips,
modelo EM420 (voltagem de 120 KV) do laboratorio de Caracterizacdo Estrutural
(LEC) do DEMA/UFSCar.

3.3.6 - Espectroscopia de Emissao

O comprimento de onda de excitagdo foi determinado pela espectroscopia de
excitacdo com as transi¢des eletronicas e suas respectivas intensidades no Departamento
de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco — PE, e no

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Tocantins-TO. Os espectros de
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excitacdo e de emissao foram obtidos usando-se uma lampada de Xenonio (150W) para
fazer a excitacdo num espectrofotometro Jobin Ivon Ramanor U1000 modelo H-10, com
monocromador duplo no laboratorio de espectroscopia de terras raras do Departamento

de Quimica Fundamental da UFPE-PE.
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Capitulo IV

4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Temperatura e Tempo de Chama de Combustao

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas das reacdes com relagdo a cor, tempo e
temperatura da chama de combustdo e temperatura da placa utilizada para sintese. Foram
realizadas oito reacdes para cada composi¢cdo de forma a obter uma média destes
resultados. Estes parametros sdo importantes, pois ambos influenciam diretamente nas
caracteristicas finais dos pds obtidos. Porém estes parametros dependem da caracteristica
intrinseca de cada sistema [51] e podem ser otimizados por meio de variagdes nas
condigdes da sintese, tais como tipo de recipiente, tipo de precursor e forma de
aquecimento utilizado para as reagdes [52]. A temperatura da placa de aquecimento foi

medida alguns segundos antes da reagdo entrar em ignigao.

Tabela 4 — Tempo, temperatura e cor da chama de combustdo de acordo com a

proporc¢ao de Yb:Er utilizada e temperatura da placa utilizada para sintese.

Proporc¢ao 2:1 5:1 10:1
Tempo de chama (s) 14 18 16
Temperatura da placa (°C) 483 557 553
Temperatura da chama (°C) 727 713 794
Cor da chama Amarela Amarela Amarela

Podemos observar por meio dos dados relatados na Tabela 4 que a temperatura
média da placa foi em torno de 531°C um pouco acima do valor maximo do fabricante
que ¢ de 480°C. Com relagdo as temperaturas maximas da chama de combustdo
observar-se um aumento de temperatura entre as composi¢des 2:1 e 10:1, enquanto para
a composi¢do de 5:1 observou-se uma redugdo pequena da temperatura em relacdo a
composicao 2:1. A temperatura maxima alcangada durante a chama para composi¢ao 5:1
foi inferior a temperatura medida quando comparado com as demais, esta reducao de
temperatura pode contribuir para o possivel surgimento de segunda fase em maior

propor¢ao quando comparado a composi¢ao 2:1. Por outro lado, podemos observar que o
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tempo de chama maxima de combustdo aumentou com a adi¢do de itérbio mantendo
érbio constante, ou seja, aumento em relagdo a co-dopagem. Observou-se também que a

coloragdo da chama foi amarela para todas as composi¢des avaliadas.
4.2 - Difracido de Raios-X

A Figura 10 apresenta os difratogramas de raios-X dos pds da fase espinélio
ZnA1L,O4 co-dopado com ions Yb*":Er’* obtidos por reagéo de combustio nas proporgdes
2:1, 5:1 e 10:1 em mols. Podemos observar a presenca da fase majoritaria cristalina do
espinélio ZnAl,O4:Yb:Er com ficha cristalografica (JCPDS # 74-1136 do ZnAl,O4) para
todas as composicOes preparadas. Observou-se tragos de fase secundarias ZnO (ghanite)
(JCPDS 75-0576) nas composigdes 2:1 e 5:1, a composicao 10:1 apresentou além das
fases citadas para as amostras anteriores podemos perceber a presenca da fase YbsAlsO,
(JCPDS #23-1476). Isto pode ser explicado devido ao aumento da concentracao de Yb
que afeta diretamente na estrutura da rede hospedeira causando um aumento excessivo
de segunda fase.

De acordo com Strek et al [36] ions com valéncia +3 como os lantanideos podem
substituir parcialmente fons trivalentes como Al™. Isto pode ser explicado por causa do
tamanho dos raios idnicos que sdo 0,75; 0,85 e 0,88 A, de suas cargas elementares que é
3+ ¢ da eletropositividade proximas dos fons Al”, Yb™ e Er", respectivamente. Porém,
observa-se neste trabalho em todas as composi¢des estudadas, que ocorre uma queda no
limite de solubilidade com relacdo a substituicdo dos fons de Al’* na matriz pelos ions
Yb*"Er’" co-dopados quando preparados por reagio de combustdo. Van dee Laag et al.
[12] avaliaram as propriedades estruturais, termofisicas, eldsticas e dielétricas do
aluminato de zinco preparados por diferentes tempos de reacdo e métodos de sinteses
como o estado-solido, co-precipitacdo e o sol-gel. Em seus estudos reportaram a
presenca da fase majoritaria do ZnAl,O4 (JPDS # 05-0669) e presenga da segunda fase
ZnO (JPDS # 36-1451). Comparando com os resultados obtidos na preparagdo do
ZnAl,04 co-dopados com Yb:Er podemos observar que com exce¢ao da composicao 5:1
a presenga das segundas fases principalmente ZnO foram muito discretas quando
comparado com a quantidade de segunda fase ZnO reportada por Van dee Laag et al.
[12]. Barros et al [16] também sintetizou o aluminato de zinco dopado com eurdpio por
reacdo de combustdo e observou que todos os pos apresentavam a fase majoritaria do

espinélio ZnAl,O4:Eu e tragos de fases secundarias EuAlO4 e ZnO. Verificou-se que a
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quantidade de fase secundaria foi diretamente proporcional a concentragdo de ion

dopante utilizada durante a sintese.
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Figura 10 — Difratogramas de raios-X dos pos obtidos por reacdo de combustao.

A Tabela 5 apresenta os resultados de grau de cristalinidade absoluta, relativa e

tamanho de cristalito para a fase majoritaria do espinélio ZnAl,O4:Yb:E, determinados a

partir dos dados de difracdo de raios-X.

Tabela 5 — Grau de cristalinidade absoluta, relativa e tamanho do cristalito para a fase

majoritaria (espinélio ZnAl,04:Yb:Er).

Proporc¢oes Grau de Grau de Tamanho de cristalito
Yb:Er cristalinidade (%) cristalinidade relativa (nm)
(mol) (o)
2:1 45,4 98,7 13,9
5:1 46,0 100 15,8
10:1 39,2 85,2 10,6
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Podemos observar que a composi¢do com propor¢ao 2:1 apresentou o maior
percentual de cristalinidade quando comparado com as demais composicdes (Tabela 5).
Isto ocorre em funcdo da menor proporc¢ao de ions co-dopados, o que favorece a maior
cristalizagdo da fase ZnAl,O4:Yb:Er com tracos de segunda fase em menor proporg¢ao.
Observe que mesmo a composi¢do 5:1 que apresentou menor temperatura de combustao,
quando comparado as demais composicdes 2:1 e 10:1 resultou em maior cristalinidade
da fase desejada ZnAl,O4:Yb:Er, visto a co-dopagem ter sido inferior a da composi¢ao
10:1 que resultou no menor valor de cristalinidade relativa. Fica evidente que o aumento
da concentragdo de Yb:Er favorece assim, a formagdo das fases secundarias ZnO e
Yb3Al;01, em maior intensidade.

A Figura 11 nos mostra a concentragdo das fases para cada composicao estudada.
Podemos observar que a composicao 2:1 apresenta o maior percentual da fase majoritaria
ZnAlL,O4:Yb:Er (£85%) e a menor quantidade de fases secundarias. Para composi¢do
10:1 apesar do elevado percentual da fase majoritaria ZnAl,O4:Yb:Er, observamos
quantidade de fases secundarias em maior percentual quando comparado a composicao
2:1. Isto se deu em fun¢do da maior concentragdo de ions co-dopados e ndo em funcao
da temperatura de chama de combustdo. Pois a maior temperatura observada para
composi¢ao 10:1 resultou no aumento do limite de solubilidade, o que permitiu obter um
percentual da fase ZnALO4sYb:Er (70%) muito proxima do valor obtido para
composicao 5:1 que apresentou menor temperatura de combustio em relacdo a

composi¢ao 10:1.
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Figura 11 — Concentragao das fases presentes em cada composicao.
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4.3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos pds das composi¢des com propor¢ao 2:1; 5:1 e 10:1 estdo
mostradas nas Figuras 12a, b, e c. Podemos observar a forma¢do de aglomerados de
particulas na forma de placas porosas provenientes da matriz ZnAl,O4:Yb:Er e também a
presenga de pequenos aglomerados provavelmente das fases secundarias sobre a
superficie dos aglomerados maiores. A baixa solubilidade dos ions Yb:Er na superficie
do ZnAl,O4 levou a formagao de fase secundarias na superficie da fase majoritéria.

Na Figura 12b, e 12c podemos observar a superficie de um grande aglomerado
formado pela fase majoritaria (com coloragdo mais escura) e sobre a mesma, quantidades
bem significantes de pequenos aglomerados das fases secundarias (com coloragao mais
clara) que estdo sendo formadas provavelmente pela presenga de uma maior
concentracdo dos ions Yb:Er. Isto mostra que as temperaturas de chama de combustio
alcangadas (648 e 705°C) para as composigoes 2:1 e 10:1, respectivamente € o pouco
tempo de chama da reagdo, bem como os aspectos explosivos da chama de combustao
ndo foram suficientes para a obtencdo da fase desejada ZnAl,O4:Yb:Er sem presenca de

fases secundarias.
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Figura 12 - Micrografias dos pos obtidos por MEV (a) 2:1, (b) 5:1 e (c¢) 10:1 de
propor¢aoYb:Er.

4.4 — Microscopia de Transmissao Eletronica (MET)

Os materiais processados por reacdo de combustdo apresentam tamanhos de
nonocritais distribuidos sob forma particulas bem definidas quando avaliados por
microscopia eletronica de transmissdo (MET). A Figura 13 mostra as micrografias em

imagem de campo claro (BF) obtidas por MET.

(a) (b)

Figura 13 - Microscopia eletronica de transmissdo dos poOs obtidos por reacdo de

combustdo. (a) proporg¢do 2:1 e (b) propor¢ao 5:1.
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Na Figura 13 a e b podemos observamos a nanoparticulas de ZnAl,O4Yb:Er com
os tamanhos médios variando entre 7 e 28 nm para as composi¢des 2: e 5:1,
respectivamente. Estes valores de tamanho de particulas foram bastante inferiores aos
reportados por Amitrava et al [2] quando estudaram a preparacao de BaTiO, dopado com
Er” preparados pos sintese de emulsdo sol-gel onde avaliaram as interagdes das
propriedades oticas do érbio dopados na matriz de BaTiOs e TiO, [2], onde o tamanho

médio estimado foi de 30, 50 e 80 nm para amostras processadas a 700, 850 e 1000 °C,

respectivamente.
4.5 - Analise de Distribui¢cao Granulométrica

A Figura 14 apresenta os resultados da distribui¢do do tamanho de aglomerados
dos pods obtidos por reagdo de combustao. Podemos observar que em todas as proporgdes
houve uma distribui¢do relativamente estreita, com todos os aglomerados variando em
torno 15um, conseqiliéncia do tamanho do cristalito ndo sofrer variagdo significativa. Para
menor propor¢do de Yb:Er observa-se por MET a formacdo de particulas menores e por
estas serem mais reativas tendem a aumentar o estado de aglomerag¢do, formando

aglomerados medianos maiores, porém menos densos, ou seja mais poros.
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100 - _gee- 9P eI-vv-evy 100
_ ,.0"'” _
80 - 80
»
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Diametro esférico equivalente (um)

Figura 14 - Distribui¢do granulométrica de aglomerados dos pds nas proporgdes 2:1, 5:1

e 10:1 obtidos por reacao de combustao.
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4.6 - Analise da Area Superficial por adsorcio de Nitrogénio (BET)

A Tabela 6 apresenta os resultados de area superficial e do tamanho de particula
obtido a partir da area superficial. De uma forma geral o aumento na proporc¢ao de ions
Yb™ mantendo constante o Er” favoreceu a um leve aumento da 4area superficial e
conseqiientemente redugcdo do tamanho das particulas. Os resultados estdo em
concordancia com o tamanho médio de aglomerados. Pois particulas menores tendem a
formar maiores aglomerados. Estes resultados também estdo em concordancia com os
resultados de tempo e temperatura de reagdo. Portanto, podemos observar que a amostra
10:1 foi a que apresentou maior temperatura e tempo relativamente maior quando
comparado a amostra 2:1 favorecendo assim a formacdo de fases secundarias em maior
intensidade e por outro lado particulas maiores e menos aglomeradas. Para o calculo do
tamanho de particula por BET utilizou-se como referéncia da densidade tedrica de 4,611

g/cm’ para ZnAl,O4 [12].

Tabela 6 — Tamanho de particula estimado a partir da 4rea superficial

Teor Yb™:Er'" Area superficial Tamanho de particula
(mol) (m’/g) (nm)
2:1 9,52 137,5
5:1 11,90 110,0
10:1 14,55 90,03

4.7 — Conversao ascendente de energia das amostras de ZnAl,O4 dopadas com

Yb:Er.

A conversdo ascendente de emergia (up-conversion) para os pos de ZnAl,O4 co-
dopados com Yb:Er foram analisados sob a excitacdo infravermelha abaixo de
aproximadamente 980 nm obtidos na faixa de temperatura ambiente. As emissdes
observadas foram atribuidas as transigdes 2H11/2 - 4115/2 (~525nm), 283/2 - 4115/2 (~550nm)
para a cor verde e 4F9/2 - 4115/2(~655nm) para a cor vermelha para os ions de érbio. A
geracdo destas transi¢des foi possivel devido a eficiéncia de transferéncia de energia no
processo envolvendo os fons Yb™—Er™. [53]. O diagrama esquemético representativo
de niveis de energia envolvendo a emissdao up-conversion do ZnAl,O4 co-dopado com

+3 +3 - PV 5
Yb '~ e Er ° envolvida no processo sob a excitagdo infravermelha estio mostrados na
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Figura 15. Podemos perceber que ¢ possivel ocorrer a relaxagdo cruzada provocada pela
-~ , + . . . ~ ’ r .
adi¢do de um fon Yb™ previamente excitado, o qual conduz a uma excitagio do fon érbio

, . . , A . 2 2
para niveis superiores através do novo processo de transferéncia dado por “Fs;, <> “Fyp

(Yb™)— 110 & *Fopn (Br™).
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Figura 15 - Diagrama esquemadtico representativo do processo envolvendo excitagdo e

emissao.

No momento da transi¢do o nivel *Fo» é novamente excitado no aluminato de
zinco para niveis energéticos de intensidade elevada correspondente a transi¢ao do tipo
4F9/2 > 4115/2. Um outro fator importante que deve ser constatado e a elevada emissdo
vermelha que aparece devido as transi¢des sob absor¢ao de 980 nm de radiacdo. Assim,
o nivel *I;;» com a populacdo proporcional a forca de excitagdo do diodo laser e
tornando a se excitar para o nivel *Fo, (Er™) provoca a relaxacio ndo radiativa de muitos

" . . .13 +3
fonons (multifonon) ocupando assim o nivel “1;3,, do Er .

A Figura 16 a, b e c nos mostra respectivamente o espectro visivel para os pos do
ZnAl,04 co-dopados com Yb:Er nas proporg¢des 2:1, 5:1 e 10:1 analisados com o uso de
excitacdo infravermelha abaixo de aproximadamente 980 nm obtidos na faixa da

temperatura ambiente.
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Figura 16 - Espectro de conversao ascendente para o ZnAl,O4Yb:Er.

Por meio da Figura 16 podemos observar baixas emissdes correspondentes as
transicoes do estado excitado para o estado de menor energia. A emissdo verde e
vermelha de bandas com comprimento de onda em torno de 525, 550 e 655 nm sdo bem
definidas, porém de baixa intensidade. Tais emissdes observadas foram e atribuidas as
transi¢oes Hyin — isp (~525nm), 2830 — ysp (~550nm) para a cor verde e “Fop —
*I152(~655nm) para a cor vermelha para os ions de érbio. Para a composicdo de 5:1
podemos observar as transi¢cdes do tipo 4F9/2 — 4115/2(~655nm) para a cor vermelha
bastante intensa quando comparado com a composicdo 2:1 e emissdes muito fracas
atribuidas as transi¢des Hy1n — Tisp (~525nm), 2S5 — ysp (~550nm) para a cor verde.
Observa-se que o aumento na propor¢ao de itérbio de 5 para 10 mantendo-se o érbio
constante (composicao 10:1) levou ao surgimento da transi¢ao 4F9/2 - 4115/2, porém com

menos intensidade que da amostra 5:1.

Quando os ions lantanideos sdo incorporados (como dopantes) a uma matriz
cristalina sdo observadas transi¢oes radiativas 4f — 4f, [1, 27], estas transicdes podem
ocorrer via dipolo elétrico forcado (DEF), dipolo magnético (DM) ou quadriplolo

elétrico (QM) sdo provocados pela agdo do campo ligante que distorce o ion livre. As
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transi¢des via DEF e as transi¢des DM (0<»0) dependem da simetria em torno do ion
opticamente ativo e portanto nos dar uma indicagdo do grau de simetria do sistema [27].
De acordo com a Figura 16 percebemos que o espectro de emissdo da amostra 5:1
identifica transi¢des caracteristicas do ion érbio centrado em 655 nm (*Fop, <> *I1s52) € do
ion itérbio centrados em 550 nm (2F5/2 — 2F7/2). Para a amostra 10:1, podemos ver que
houve um declinio na intensidade de luminescéncia resultante da diminui¢do da distancia
entre os ions dopantes (ativadores) dentro da matriz, provocando a migracdo de energia
de excitacdo por transferéncia ressonante entre ions de mesma espécie, neste caso o ion
Er”. Este mecanismo chamado de relaxacdo cruzada faz com que uma por¢io de energia
seja dissipada na forma de energia nao radiativa. O efeito da relaxagdo cruzada
dificilmente aparece para baixas concentracdes, pois a distancia entre ativadores ¢
grande, de tal modo que a transferéncia de energia entre os mesmos ¢ dificultada. Por

exemplo, a composicdo 2:1.

Em funcao dos melhores resultados apresentados pela co-dopagem de ions Yb:Er
na propor¢ao de 5:1 em relag@o as demais, surgiu o interesse em avaliar as transicdes em
funcdo do aumento da poténcia infravermelha do diodo-laser (Figura 17). O espectro de
conversao situado na regido de 500 a 580 nanometro desta amostra (5:1) mostrou-se
visiveis em torno de 500 a 575 nm. Porém quando aumentamos a potencia (e
conseqiientemente a temperatura), a emissdo aumenta para picos maximos em torno de

v~ 4 4 o . .
655nm de modo que as transigdes “Fo — "1;5/, sdo favorecidos cada vez mais.
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Figura 17 - Conversdo ascendente de energia com variacao na poténcia infravermelha

do diodo-laser para composigdo 5:1.

O processo de conversdo ascendente de energia pode ser mais bem avaliado
quando nos referimos a sua intensidade, para isso, utilizamos os parametros de emissao
(Is) com o aumento da poténcia infravermelha do diodo-laser (/), e a intensidade de
emissdo Up-Conversion sendo proporcional ao valor “n”. Tal mecanismo de excitagdes

pode ser mais bem representado por meio da equagao abaixo:

n
Isal )

onde (n= 2,3,4...) representa o numero de fotons absorvidos pelo infravermelho e o
numero de fotons visiveis emitidos. A partir desta equagao ¢ possivel construir o grafico
log (Is) x log (I") resultando em uma linha reta com inclinagdo igual a n. A Figura 18
apresenta a dependéncia de intensidades verdes e vermelhas O que pode ser visto sdo
dependéncias lineares com coeficientes de inclinagdo de 2.06 para o verde ¢ de 1.94 para
emissoes vermelhas. Estes resultados confirmam a absor¢do de dois fotons envolvidos
nos processos de conversao ascendente de energia.

Resultados semelhantes foram encontrados por Hongtao Sun et al [4] quando

avaliaram o comportamento das bandas de emissdo correspondentes 525-, 546 ¢ 657-nm
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sob a excitacao de 975- nm valores de » iguais a 1,87, 1,89 ¢ 1,86 em Er:Yb co-dopados

na matriz vitrea de S;¢PgoB30.

103 @ Vermelho (n=1.94)

Intensidade UP (u. a)
o

o
o
—

A= 980 nm

€

100 1000
Poténcia(mW)

—_
o

Figura 18 - Dependéncia da intensidade de emissdao verde e vermelha para a propor¢ao
5:1.

O estudo do efeito da concentragio do ion Yb"™ nos mostra que a intensidade up-
conversion referente a transicao 2H,12— Y15, & bastante inferior quando comparado com
o indice do Er" que ¢ relativo a transi¢ao 4F9/2 - 4115/2_ Sendo assim, a intensidade de
luminescéncia verde nao excede a emissdo vermelha nas amostras de concentragdes de
Yb"™ estudada. Isto significa que, se ndo ocorrer o mecanismo descrito acima (Figura
18), a emissdo vermelha ndo excederia a verde. A intensidade up-conversion de emissao
vermelha se mostra com um crescimento rapido relativo a linha ascendente ¢ excede o
verde para todas as concentragdes de itérbio estudado. O predominio da emissao
vermelha em relagdo a verde foi observado por Wang et al [54] quando estudaram a
conversdo ascendente de energia para o fons Er” em nanocristais de ZnO produzidos por

dois fotons de energia.
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Capitulo V

5.0 - CONCLUSOES

1. A sintese por reacdo de combustdo foi favoravel para a obtengdao de pods
ZnAlLO4:Yb:Er constituidos de tamanho de cristalito entre 18 £ 1nm e tamanho de

particula calculado por MET que variaram em torno 9 a 29 nm.

2. Os difratogramas de raios-X mostram a presenga da fase ZnAl,O4 (fase majoritaria)
com incorporagdo dos ions co-dopados itérbio e érbio em todas as composicoes. Para as
composi¢cdes 2:1. Observamos o ZnAl,O4 (fase majoritaria), tragos das fases secundarias
Zn0O. Para a amostra 5:1 e 10:1 percebemos a fase majoritaria, ZnO, e ainda quantidades

significativas de YbsAl 50,

3. Para todas as proporg¢des estudadas observou-se a formagdo de aglomerados da fase
majoritaria no formato de placas irregulares com presenca de segunda fase na superficie

dos mesmos de tamanho variando em torno de 14,83 a 15,89 um.

4. O aumento na propor¢ao de Yb:Er alterou o comportamento da sintese, resultando em
maior temperatura maior tempo de combustdo, conseqilientemente isso contribuiu para o
aumento na intensidade das fases secundarias, e formacao de particulas menores e mais

aglomeradas.

5. A partir dos espectros de emissdo das amostras foi possivel perceber que a
luminescéncia vermelha teve predominancia em relagdo a verde quando submetidos a

excitacao infravermelha.

6. Ao compararmos os espectros de luminescéncia Upconversion dos pds em todas as
proporgdes avaliadas foi possivel observar uma menor intensidade relativa de emissao
para os pos co-dopados com a concentracdo 10:1 em mols devido a auto supressdo dos
ions envolvidos quando houve um relativo aumento na concentragdo.
Consequentemente uma diminui¢do das distancias fon-ion favoreceram para o

surgimento de relaxagdes cruzadas.
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7. A composicao 5:1 apresentou melhor emissao upconversion quando comparado com a
composicdo 2:1 e 10:1. Devido provavelmente a uma boa acomodac¢do dos ions Yb:Er

dentro da matriz favorecendo a transferéncia de energia entre estados de transi¢ao.
8. Verificou--se que as eficiéncias verdes e vermelhas das emissdes do upconversion
destas amostras sob uma excitacdo de 980 nandmetros sao consideravelmente elevadas

devido a estabilidade quimica do aluminato de zinco.

9. Os resultados obtidos mostraram-se promissor para aplicagdes em fosforos nos painéis

de exposi¢do de plasma (PDP), e em outros dispositivos optoelectronicos e photonicos.
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7.0- SUGESTOES DE PESQUISAS

1 - Estudar o efeito da dopagem de outros ions trivalentes com o Y™ no aluminato de

zinco, visando o melhoramento na eficiéncia upconversion

2- Obter por reagao de combustido BaTiO; co-dopados com Yb:Er

3- Fazer outras propor¢des de co-dopagem no aluminato como, por exemplo, (3:1, 4:1,

5:3, 6:1) para assim avaliar melhor as fases formadas no momento da reagao.

Capitulo VI
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