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RESUMO

O presente trabalho evidencia a producao e caracterizacao do fosfato de litio e bario (LiBaPOa4)
dopado com diferentes concentragdes de érbio (Er**) e fixando a concentragdo de itérbio (Yb*")
em 1% mol. As amostras foram sintetizadas por meio da rota sol-gel modificada, utilizando
PVA como agente quelante, com um processo de calcina¢do a 1000 °C durante duas horas. A
caracterizagao estrutural das amostras foi realizada por difratometria de raios X e os resultados
foram comparados com os padrdes de referéncia ICSD N° 036801 e¢ ICSD N° 198235. As
analises confirmaram a formagdo da fase cristalina monoclinica do LiBaPQO,, pertencente ao
grupo espacial C;c; (N° 9), com a presenca de uma fase secundaria observada apenas quando
a concentracdo dos dopantes foi aumentada. O tamanho médio dos cristalitos foi calculado pela
equagao de Scherrer, variando seu tamanho de 26 a 28 nm. As propriedades luminescentes das
amostras foram investigadas por espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) sob excitacdo de
um laser de 980 nm, com variagdo de temperatura entre 225 e 420 K. A codopagem com érbio
e itérbio promoveu o fendmeno de conversdo ascendente. Nesse contexto, as emissdes
caracteristicas do érbio foram analisadas, correspondendo as transigdes (*Hiin — *lis2), (*Ssp
— *l15p) € (*Fon — “I;s12). Para aprofundar essa andlise, foi utilizada a técnica de razdo de
intensidades luminescente (RIL), permitindo investigar os niveis de energia termicamente
acoplados (TCELs). Com base nos resultados obtidos pela técnica RIL, foram calculadas as
sensibilidades térmicas de cada amostra. A sensibilidade relativa tem como valor maximo
2,45% K™ a 225 K e a sensibilidade absoluta atingiu o valor maximo de 0,044 K™ a 420 K.
Portanto, foi observado a formagdo do material, assim como suas sensibilidades relativas,
mostrando ser um bom material sensibilizador térmico.

Palavras-chave: Sensor Optico luminescente; Rota sol-gel modificado; sensibilidade

térmica, LiBaPO,.
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ABSTRACT

The present work highlights the synthesis and characterization of lithium barium phosphate
(LiBaPOs) doped with different concentrations of erbium (Er**), while fixing the concentration
of ytterbium (Yb*") at 1 mol%. The samples were synthesized by a modified sol-gel route, using
PVA as a chelating agent, with a calcination process at 1000 °C for two hours. Structural
characterization of the samples was performed by X-ray diffraction, and the results were
compared with the reference patterns ICSD No. 036801 and ICSD No. 198235. The analyses
confirmed the formation of the monoclinic crystalline phase of LiBaPO4, belonging to the space
group Cic; (N° 9), with the presence of a secondary phase observed only when the dopant
concentrations were increased. The average crystallite size was calculated using the Scherrer
equation, ranging from 26 to 28 nm. The luminescent properties of the samples were
investigated by photoluminescence (PL) spectroscopy under excitation from a 980 nm laser,
with a temperature variation between 225 and 420 K. Codoping with erbium and ytterbium
promoted the upconversion phenomenon. In this context, the characteristic emissions of erbium
were analyzed, corresponding to the transitions (*Hii/2 — *lis/2), (*Ss/2 — *Lis/2), and (*Fo/2 —
“lis/2). To deepen this analysis, the luminescence intensity ratio (LIR) technique was used,
allowing the investigation of thermally coupled energy levels (TCELs). Based on the results
obtained by the LIR technique, the thermal sensitivities of each sample were calculated. The
relative sensitivity reached a maximum value of 2.45% K" at 225 K, and the absolute sensitivity
reached a maximum value of 0.044 K! at 420 K. Therefore, the formation of the material was
confirmed, as well as its relative sensitivities, demonstrating its potential as an effective thermal

sensing material.

Keywords: Luminescent optical sensor; Sol-gel route modified; Thermal sensitivity;

LiBaPOj,.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a busca por materiais luminescentes com potencial de conversdao
ascendente (do inglés up-conversion - UC) quando dopados com ions de terras raras tem
crescido significativamente devido ao interesse pelas suas inimeras aplicagdes em dispositivos
como LEDs, amplificadores de fibra 6ptica, células solares, lasers e sensores de temperatura
[1-4].

A temperatura ¢ uma grandeza fisica fundamental, e diversos métodos foram
desenvolvidos para conseguir verifica-la, incluindo técnicas baseadas na expansdo de liquidos
ou metais e termdmetros termoelétricos e infravermelhos [4-6]. No entanto, os métodos
tradicionais apresentam limitacdes, como a necessidade de contato fisico ¢ a reducdo da
precisao na presencga de campos eletromagnéticos intensos.

Em contraste, os termOmetros Opticos sem contato oferecem vantagens significativas
em relagdo aos sistemas convencionais de medicdo por contato. Esses dispositivos sdo
particularmente adequados para medigdes em ambientes hostis, como aqueles com fortes
campos eletromagnéticos, alta pressao ou substancias corrosivas. Além disso, os termometros
Opticos garantem alta precisdo, elevada sensibilidade e uma ampla faixa de operagao [5,6].

Materiais a base de fosfato apresentam grande estabilidade quimica, térmica e
hidrolitica, baixa energia de fonons e ampla janela transparente, possibilitando ajustes finos em
suas propriedades fisicas, essas caracteristicas os tornam promissores para aplicacdes opticas
[4,7,8]. Quando dopado com ions de terras raras, como cério, eurdpio e térbio, exibem
excelentes propriedades luminescentes, sendo utilizado em dispositivos como LEDs de luz
branca, amplificadores de fibra optica e células solares [7-9].

O fosfato de Litio e Bario (LiBaPO,) apresenta essas caracteristicas. Além disso, esse
material pode apresentar diferentes estruturas, sendo elas monoclinica, tetragonal, hexagonal e
ortorrombica, associadas aos grupos espaciais Cic; (N°9), P31c (N° 159), P6; (N° 173) e Pnma
(N° 62), respectivamente [8]. A formagdo dessas estruturas depende das condigdes de sintese,
especialmente da temperatura de calcinacao [7,8].

A medi¢ao de temperatura Optica baseada na razao de intensidade luminescente (RIL)
em materiais dopados com ions de terras raras (TR*") tem se destacado como uma abordagem
eficaz para termometria sem contato. Essa técnica permite imageamento em larga escala, alta
resolucdo espacial e resposta rapida as variagdes térmicas [5,6,10,11]. O principio da RIL
baseia-se na distribuicdo de Boltzmann dos elétrons entre dois niveis de energia termicamente

acoplados (TCELSs — Thermally Coupled Energy Levels), sendo a energia de separagdo entre os



11

niveis de energia de 200 a 2000 cm™. Essa separa¢do energética ¢ essencial para minimizar a
sobreposi¢cdo das bandas de emissdo, garantindo maior precisao na medi¢ao [5,10].

A conversao ascendente de energia (CAE) tem sido explorada como uma abordagem
promissora para sensores de temperatura Opticos sem contato, pois permite a conversdao de
fotons de baixa energia em fotons de energia mais elevada, por meio de processos multifonicos
ou de transferéncia de energia (TE) entre ions. A técnica RIL se beneficia nessa propriedade,
oferecendo vantagens como alta sensibilidade, excelente precisdo e facilidade de operagao,
além de ser independente da intensidade absoluta dos picos do espectro e da poténcia da fonte
de excitacdo. Comparada aos métodos tradicionais como dilatacdo de liquidos e metais, a RIL
apresenta menor tempo de resposta, maior sensibilidade as variagdes rapidas de temperatura e
menor suscetibilidade a interferéncias ambientais [1,4,12].

Os ions de terras raras (TR*") sdo reconhecidos como centros luminescentes ideais
devido & sua blindagem da camada *f. Dentre os diversos fons estudados para termometria
optica, o Er** destaca-se por suas emissdes eficientes na regiao do visivel, especialmente quando
associado ao Yb*'. Este ultimo atua como sensibilizador, absorvendo energia na faixa do
infravermelho proximo e transferindo-a para o Er®**, aprimorando a luminescéncia resultante
[10,11].

Embora as transi¢cdes *f-*f dos ions Er** sejam formalmente proibidas pela regra de
selecdo de Laporte, que restringe transicoes dipolares elétricas entre estados de mesma
paridade, a estrutura cristalina de baixa simetria do LiBaPO. desempenha um papel crucial em
relaxar essa restri¢do. A distor¢do da rede cristalina quebra parcialmente o centro de inversao,
permitindo uma mistura de estados de paridade oposta e, consequentemente, intensificando as
transigdes intrabanda *f-*f. Além disso, a matriz de fosfato apresenta baixa energia de fonons,
0 que minimiza significativamente os processos de relaxamento nao radiativo por acoplamento
vibracional. Tornando o LiBaPOs uma matriz hospedeira particularmente adequada para
aplicagdes em conversdo ascendente de energia e termometria 6ptica. Dessa forma, o Er** ¢
amplamente empregado em termometria Optica baseada na RIL, devido a presenca de TCELs
e bandas de emissao bem definidas. Quando combinado ao Yb**, que melhora a absorcao e
transferéncia de energia, o sistema Er**-Yb*' torna-se altamente promissor para sensores de
temperatura sem contato [5,10-12].

O ion Er** apresenta dois pares de niveis termicamente acoplados (TCELs) relevantes
para termometria Optica: o primeiro par *Huii2 € *Ss2 € 0 segundo par *“Gii2 € 2Hop2 que esta dentro
do intervalo ideal de diferenca de energia (200-2000 cm™) para aplicagdes termométricas,

mantendo as caracteristicas essenciais de acoplamento térmico necessarias para medigdes
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precisas de temperatura. Esses niveis energéticos permitem o uso do Er** em termometria Optica
em uma ampla faixa de temperaturas, garantindo alta sensibilidade e precisdo. Dessa forma, a
combinacdo Er**-Yb*" em matrizes adequadas possibilita medigdes térmicas altamente eficazes,
superando limitagdes dos métodos convencionais. A técnica RIL aplicada a esses sistemas tem
sido amplamente estudada, dada sua capacidade de fornecer medicdes estaveis, confidveis e
altamente sensiveis, ampliando suas aplica¢des industriais e cientificas [4,6,10-12].

O material foi sintetizado através do método sol-gel modificado, que consiste na adi¢ao
de um agente quelante a solucdo precursora juntamente com os demais reagentes, o qual ¢
aquecido, saindo da forma sol at¢é a forma gel. Este processo promove uma melhor
homogeneizagdo da mistura e favorece a formagao do gel durante a etapa de processamento
[13]. Dentre os agentes quelante comumente empregados nesta metodologia destacam-se a
glicose [14,15], sacarose [15], goma arabica [15] e o dlcool polivinilico (PVA) [7], sendo este
ultimo amplamente utilizado devido as suas propriedades quelantes e capacidade de formagao
de redes poliméricas estaveis. A escolha do PVA neste método deve-se a sua capacidade de
produzir materiais com elevada qualidade e baixa concentracdo de impurezas, além de ser uma
opc¢do economicamente viavel [7,16]. O uso do PVA no método sol-gel permite o controle do
tamanho das particulas e contribui para a distribui¢do homogénea dos ions metélicos na
estrutura, garantindo uma solucdo bem uniformizada [7]. A rota sol-gel modificada ¢
amplamente empregada devido a sua facilidade de manipulagdo, alta homogeneidade e baixa

temperatura de processamento [7,14,15].
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Estudar o LiBaPOy4 codopado com ions lantanideos trivalentes (Ln*" = Er e Yb), as
propriedades luminescentes desse composto submetido a excitagdo com radiagdo a laser no

infravermelho proximo e raios X.
1.1.2 Objetivos especificos

i.  Produzir nanoparticulas de LiBaPO4 codopado com Lantanideos (Er*" e Yb3") via rota
sol-gel, usando alcool polivinilico PVA como agente quelante;
ii.  Verificar a influéncia da incorporacdo dos dopantes nas propriedades estruturais do

LiBaPO, e estimar o tamanho médio do cristalito.



1ii.

1v.
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Estudar as propriedades luminescentes das amostras com diferentes concentragdes dos
dopantes quando excitados por laser monocromatico com comprimento de onda de 980
nm.

Analisar o comportamento luminescente do LiBaPO4:Er, Yb com a variacdo da

temperatura.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Fosfato de Litio e Bario (LiBaPQ,)

Observa-se na Figura 1 que o fosfato de litio e bario LiBaPO, tem uma média de duas
publicagdes anuais nos ultimos dez anos, de acordo com a Web of Science. O que leva a concluir
que o LiBaPO,4 ¢ um composto que vem sendo estudado até o presente momento como matriz
hospedeira, mesmo com a baixa quantidade de publicagdes.

Figura 1: Publicagdes por ano referente ao uso do LiBaPO4 como matriz hospedeira.

I Publicagées do LiBaPO,

w
1

N
1

Publicagdes por ano (u.)

-
1

2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025
Tempo (ano)

O fosfato de litio e bario (LiBaPO.) ¢ um ortofosfato pertencente a familia ABPO4, em
que A representa metais alcalinos (Li*, Na*, K*) e B metais alcalino-terrosos (Ba?*, Sr**, Mg?").
Esta composi¢do apresenta notavel relevancia cientifica devido as suas excepcionais
propriedades luminescentes, atribuidas a elevada estabilidade térmica e quimica, baixa
solubilidade em dgua, e uma ampla janela de transparéncia Optica que se estende desde a regiao
do ultravioleta até o infravermelho proximo (=250-1500 nm) [7,8,16]. Essas caracteristicas
permitem que o material atue como matriz hospedeira eficiente para ions lantanideos,
facilitando tanto a excitagdo quanto a emissao de luz sem perdas significativas por absorc¢ao da
propria matriz. Diversos compostos com essa formula foram utilizados para serem matriz
hospedeira como LiSrPO,4[16], NaMgPO, [17].

A Figura 2 mostra o CIF do LiBaPO, do cartao ICSD N° 036801, observa-se um modelo

da estrutura LiBaPO, com célula unitaria com fase monoclinica pertencente ao grupo espacial
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ndo centrossimétrico Cic; (N° 9) [8]. O ICSD n° 036801 tem parametros de rede a = 5.20556,
b =28.74474 e ¢ = 8.63602 e angulos a = 90.0000, = 90.1618 ¢ y = 90.0000 e o volume da
célula unitaria é V=393.121219 A3. E possivel observar na Figura 2 que tanto o fosforo quanto
o litio formam unidades tetraédricas com quatro atomos de oxigénio, constituindo os grupos
[PO4]*" e [LiO4]™, respectivamente. O Ba?" liga-se com nove oxigénios em que compartilham
vértices com os tetraedros [PO4]*~ e [LiO4]"", o sitio Bal apresenta distancias de ligagdo Ba-O
variaveis entre 2,69 e 3,11 A em que defini assim a estrutura cristalina do material.
Especificamente, os ions Ba?" ocupam as cavidades da rede tetraédrica, conforme ilustrado na
Figura 2, enquanto os tetraedros [LiO4] e [PO4] mostram variagdes nas distdncias de liga¢ao
com o oxigénio, variando de 1,47 a 2,55 A, o que contribui para a estabilizacdo geral da
estrutura. [8].

Um estudo feito por Kim et. al. (2018) mostra que existem diferentes estruturas de
fosfato, sendo elas monoclinica, tetragonal, hexagonal e ortorrombica, cujas variagdes sao
obtidas com diferentes temperaturas na calcinagdo e metodos de resfriamento[8]. Entretanto,
técnicas como o resfriamento lento podem possibilitar a obtencao de fases especificas, como a
monoclinica e a tetragonal, mesmo em temperaturas relativamente baixas sendo as variagdes
estruturais determinadas pelas distdncias interatomicas e pelos angulos de ligagdo com o Ba>'.
A fase tetragonal pertence ao grupo espacial P31.. Os parametros de rede obtidos para esta
estrutura sdo a = b = 5,12721 e ¢ = §,66668 os angulos a e B sdo iguais a 90,0000 e 0 y =
120,0000 com o volume da célula unitaria V = 197,308402 A3. As outras estruturas nio foram
estudadas aprofundadamente por causa da sua instabilidade e dificil formacdo,o que dificuta a
obtencdo das outras estruturas € a etapa do refriamento do material para temperatura ambiente
na calcinagdo, que faz com que o material se reorganise para a estrutura monoclinica ou

tetragonal, de acordo com Kim et. al. (2018) [8].
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Figura 2: Célula unitéria da fase monoclinica do LiBaPO, de acordo com o ICSD N° 036801
[8].

Bario (Bal)

©  Oxigénio (01,02,03¢ 04)

Figura 3: Sitios Bal(a), Lil(b) e P1(c) da fase monoclinica do LiBaPO, do cartdo ICSD N°

036801 [8].
(a) Sitio Bal (b) Sitio Lil (c) Sitio P1
311Ad—i I : ! -

2,69 A

2.2 lons terras raras

Os elementos terras raras (TE) s3o um grupo de compostos que se destacam devido ao
seu estado de oxidacao [13]. O termo “terra rara” foi inicialmente utilizado para a descrigao de
oxidos desconhecidos, esses elementos pertencem ao grupo III-B da tabela periodica, que
compreende os elementos quimicos com numeros atomicos 21, 39 e do 57 ao 71. Assim, o

grupo de terras raras ¢ formado pelos elementos 21 —escandio (Sc), 39 —itrio (Y), 57 — lantanio
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(La), 58 — cério (Ce), 59 — praseodimio (Pr), 60 — neodimio (Nd), 61 — promécio (Pm), 62 —
samario (Sm), 63 — eurdpio(Eu), 64 — gadolinio (Gd), 65 — térbio (Tb), 66 — disprdsio (Dy), 67
— hélmio (Ho), 68 — érbio (Er), 69 — tilio (Tm), 70 — itérbio (Yb) e 71 — lutécio (Lu) 39 — itrio
(Y) [18-21].

Ao observar o nome dado a esse grupo de materiais, € analisar sua abundancia, concluiu-
se que o termo usado ndo era condizente. A denominagdo "terras raras" nao reflete uma real
escassez desses elementos na crosta terrestre, mas sim os desafios envolvidos em seu
processamento e obten¢do na forma pura. A dificuldade reside principalmente na complexidade
de separacdo desses elementos, que frequentemente ocorrem misturados em minérios, nos
custosos processos de refino necessarios para isold-los individualmente e na similaridade
quimica entre os diferentes lantanideos, que dificulta sua purificagdo. Esses fatores combinados
tornam a producdo de terras raras puras um processo tecnicamente desafiador e
economicamente dispendioso, por isso sdo considerados "raros" apesar de sua relativa
abundancia natural. Dentre os terras raras, o Cério ¢ o mais abundante na crosta terrestre [ 18-
21].

O primeiro elemento terra rara a ser obtido por Johan Gadolin, um quimico finlandés
que estudava alguns materiais em uma aldeia na Suécia, encontrou um material pesado de cor
escura que continha o o0xido de itrio. Esse material, em 1800, ganhou o nome de gadolinio em
sua homenagem [19,20].

Apos essa descoberta, diversos outros materiais foram descobertos € nos anos 1839-
1843 houve a separacdo dos TE e a classificacdo de acordo com suas caracteristicas pelo sueco
W. Hisinger chegando hoje aos 17 elementos citados anteriormente [19,20]. Os lantanideos
apresentam configuragdo eletronica [Xe]4f "*5d!*6s%, em que ‘x’ assume o valor 0 ou 1, o qual
representa a flexibilidade a ocupagdo dos subniveis devido a energia muito proxima entre 4f e
5d, ou seja, define se o elétron estd no subnivel 5d ou foi "desviado" para o *f,en=Z — 57, em
que Z ¢ o numero atomico. Os outros elementos que compde os TE tem configuragdo eletronica
[Ar]3d'4s? para o Sc e [Kr]4d'5s*> parao Y [18,19].

E possivel observar que os fons Sc**, Y3* e La*" ndo possuem elétrons na camada 4f,
tornando-os semelhantes aos gases nobres Argonio (Ar), Criptonio (Kr) e Xenonio (Xe),
respectivamente. Isso ndo permite o processo de excitagdo e emissdo luminescente. Em
contrapartida, os outros elementos mostrados na Tabela 1 t€ém essa camada semipreenchida na
valéncia 3+ possibilitando esse processo luminescente [17-20]. Além da trivaléncia dos
materiais, processo em que se perde trés elétrons, alguns elementos apresentam outras

valéncias, como o Eu?" e Nd** com perda de dois elétrons e Ce*" € Tb*" com perda de quatro
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elétrons [7,18]. A Tabela 1 mostra os elementos quimicos com seus simbolos, os numeros

atoOmicos e suas configuragdes eletronicas tanto no estado neutro quanto na valéncia 3+.

Tabela 1: Ions terras raras, nimero atdomico e suas configuragdes eletronicas no estado neutro

e na valéncia 3+.

Elemento [Simbolo] N° atémico (Z) Configuracao Eletronica Configuragdo

Eletronica (°*)
Escandio [Sc] 21 [Ar]3d'4s? [Ar]4f°
ftrio [Y] 39 [Kr]4d'5s> [Kr]4f°
Lantanio [La] 57 [Xe]5d!6s? [Xe]4f°
Cério [Ce] 58 [Xe]4f'5d'6s> [Xel4f!
Praseodimio [Pr] 59 [Xe]4f6s? [Xe]4f
Neodimio [Nd] 60 [Xel4f*6s? [Xel4f
Promécio [Pm] 61 [Xe]4f6s? [Xel4f*
Samario [Sm] 62 [Xe]4f%6s? [Xe]4f
Eurépio [Eu] 63 [Xe]4f76s? [Xe]4f®
Gadolinio [Gd] 64 [Xe]4f75d! 652 [Xe]4f"
Térbio [Tb] 65 [Xe]4£%6s2 [Xe]4ft
Disprosio [Dy] 66 [Xe]4f!%6s? [Xe]4f
Hélmio [Ho] 67 [Xe]4f! 1652 [Xe]4f!0
Erbio [Er] 68 [Xe]4f'26s> [Xe]4f!!
Tulio [Tm] 69 [Xe]4f'36s? [Xe]4f'?
Ttérbio [YD] 70 [Xe]4f46s2 [Xe]4f!3
Lutécio [Lu] 71 [Xe]4f145d" 652 [Xe]4f*

2.2.1 KErbio (Er)

Pertencente a série dos lantanideos (Ln), o elemento érbio (Er), de nimero atomico 68,
destaca-se por sua relevancia em aplicagdes tecnoldgicas, especialmente em amplificadores
opticos, quando se encontra no estado trivalente. Nessa forma, o ion Er** apresenta uma
configuracdo eletronica resultante da perda de dois elétrons da camada 6s* e um elétron do
subnivel 412, originando a configuragdo [Xe]4f''. Essa remocdo de elétrons, necessaria para
alcancar estados eletronicos excitados ou metaestaveis, ¢ favorecida pela efetiva blindagem

eletronica dos orbitais 4f, caracteristica comum aos elementos de terras raras. Como resultado,
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o ¢érbio, assim como os demais lantanideos, manifesta-se predominantemente no estado de
oxidagdo +3, conferindo-lhe estabilidade quimica e propriedades Opticas especificas utilizadas
em dispositivos fotonicos. [20].

Com a necessidade de produzir novos materiais transmissores de dados e amplificadores
opticos o érbio torna-se um bom candidato por conta das suas emissdes, na regiam do verde, do
vermelho e do infravermelho. Ele é bastante conhecido por sua conversdo ascendente quando
excitado no infravermelho proximo, que assim, emite fétons no UV-vis. De acordo com a Web
of Science, mais de 3500 artigos foram publicados utilizando o Er** por causa das suas
transicdes e aplicagdes, mostrando ser um material com muitas aplicagdes e bastante promissor
[1-6,20,22].

Esse terra rara oferece uma grande possibilidade para aplicagdes na area da tecnologia
devido a sua transicdo *I;3, — *I;5,» essa transicdo é bastante usada em telecomunicacdes, € a
transi¢do *I;;, — “*Iys/, com aplicagdo em aparelhos médicos, por conta da banda de absor¢do
das moléculas de H,O [20,22]. Além das emissdes no infravermelho, existem as transi¢des
(*“Hy12 = *Lis), (*S32 — “I1512) € (*Fg, — *l152) que sdo bastante estudadas por causa das suas
aplicagdes biomédicas, termometria por fluorescéncia, lasers, tratamento de cancer,

aquecedores Opticos, dentre outros em que se utiliza da conversao ascendente [1-6,10].
2.2.2 Itérbio (Yb)

O itérbio (Yb), elemento de nlimero atomico 70, integra a série dos lantanideos e
apresenta, em seu estado fundamental, a configuracao eletronica [Xe]4{'*6s?. Quando ionizado
ao estado trivalente (Yb**), com a remoc¢ao de dois elétrons da camada 6s e um do subnivel 4f,
sua configuracdo eletronica passa a ser [ Xe]4f'*. Este ion trivalente ¢ particularmente relevante
em aplicagdes Opticas e fotonicas devido as suas propriedades luminescentes. Tais propriedades
decorrem da existéncia de um Unico nivel excitado 4f, o que resulta em transigdes eletronicas
bem definidas e de alta eficiéncia, fundamentais para dispositivos como lasers de estado solido
e amplificadores Opticos em telecomunicacdes [19-20,22,23].

A transicdo eletrdnica que parte do estado fundamental para o estado excitado 2F; —
2Fs), ¢ a transi¢do responsavel pela luminescéncia do proprio Yb** e sensibiliza¢do de outros
terras raras como exemplo do Er**, Tm*" e Nd**. Essa sensibilizagdo nos outros terras raras
acontece devido a transi¢do ressonante entre esses ions, ou seja, transicdes que tém
aproximadamente o mesmo comprimento de onda de excitagdo. geralmente as transigoes f-f

dos ions terras raras com conversao ascendente apresentam essa propriedade [1-6,10,23,24].
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Nesse contexto, o ion Yb* ¢ amplamente empregado como sensibilizador em materiais
luminescentes, atuando no aumento da eficiéncia optica dos sistemas nos quais € incorporado.
Sua principal contribuicdo reside na capacidade de reduzir perdas por processos de relaxacao
cruzada, nos quais a energia dos estados excitados decai sem emissdo de radiacdo (processos
ndo radiativos). Com isso, o Yb*" favorece mecanismos de transferéncia de energia mais
eficientes, promovendo a intensificacdo da luminescéncia e melhorando o desempenho de

materiais utilizados em tecnologias fotonicas. [1-6,10].
2.3 Difrac¢ao de raios X

A técnica de difratometria de raios X (DRX) ¢ bastante importante para a caracterizacao
da estrutura cristalina dos materiais, sendo aplicada em uma gama de areas como a quimica,
fisica, engenharia dos materiais ¢ na medicina [18]. O estudo da difracao de raios X em cristais
teve inicio com o fisico alemdo Max von Laue, laureado com o Prémio Nobel de Fisica em
1914, cuja pesquisa pioneira demonstrou que cristais podiam atuar como redes de difracdo para
raios X. Sua descoberta forneceu evidéncias experimentais decisivas para a natureza
ondulatoria da radiacao eletromagnética, estabelecendo um marco na compreensao da estrutura
da matéria em nivel atomico. Posteriormente, esse trabalho foi aprofundado por William Henry
Bragg e seu filho William Lawrence Bragg, que analisaram os padrdes de difracdo obtidos ao
variar o angulo de incidéncia do feixe de raios X sobre cristais. Eles observaram que, em
determinados angulos, ocorriam picos de intensidade, o que indicava a interferéncia construtiva
das ondas refletidas por planos atdmicos sucessivos no interior do cristal. Com base nessas

observac¢des, formularam a Lei de Bragg [24-26]. A Lei de Bragg ¢ dada pela equacao (1).

n*xA=2x*d=*sinf (1)

Em que:
n: numero de planos cristalinos (¢ um niimero inteiro);
A: comprimento de onda incidente;
d: distancia interplanar;
0: angulo de incidéncia.
Com o espectro de raios X ha a possibilidade de obter a estrutura cristalina, assim como,

calcular o tamanho médio dos cristalitos, essa técnica traz a identidade dos materiais. Ou seja,
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sua composi¢ao e como ele estd organizado em uma rede, serve como uma impressao digital

[27,28]. A Figura 4 mostra o esquema de difracdo de raios X, baseada na Lei de Bragg.

Figura 4: Esquema de difragdo de raios X, de acordo com a Lei de Bragg.

Raio
refletido

Raio
incidente

<

Fonte: o autor
Para a identificacdo do tamanho do cristalito utilizamos a equacao de Scherrer com a

largura a meia altura dos picos de difragao (FWHM), que esta expressa na equagao (2) [18].

KXY
La = B x COS(a) @)

Sendo
K: fator de corregdo (entre 0.89 e 1.39);
Y': comprimento de onda do Raios X;
f: largura a meia altura dos picos de difragao;
a: angulo de Bragg do pico.

O parametro B (largura a meia altura) ¢ obtido através de uma correcao, mostrado na

equagao (3) [18].
B = /B2 - B; 3)

B : valor instrumental (€ calculado a partir de um composto padrao).

B: valor experimental,
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Com isso ¢ possivel conseguir uma aproximacdo do tamanho do cristalito dos

compostos estudados e assim verificar se estd de acordo com o desejado.
2.4 Fotoluminescéncia (FL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia ¢ uma técnica amplamente utilizada para a
investigagdo das propriedades Opticas e eletronicas de materiais luminescentes. Baseia-se no
fenomeno de fotoluminescéncia, que ocorre quando um material absorve radiagdo
eletromagnética e, em seguida, reemite parte dessa energia na forma de luz. Esse processo
envolve as etapas de excitagdo, relaxagdo, termalizacdo e recombinagdo [18,19,29-32].

Na etapa de excitagdo, os elétrons do material absorvem fétons com energia superior a
diferenga de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo, chamada de band gap,
promovendo-os do estado fundamental para niveis eletronicos excitados na banda de condugao.
Em seguida, ocorre o processo de relaxacdo ndo radiativa, no qual o excesso de energia ¢
dissipado por meio da interagdo dos elétrons excitados com a rede cristalina, resultando na
emissdo de fonons. No processo de termalizagdo, os elétrons se redistribuem termicamente
entre subniveis proximos (termicamente acoplados), atingindo uma populagao de equilibrio
segundo a distribuicdo de Boltzmann. A etapa final do processo de fotoluminescéncia ¢ a
recombinagdo, na qual os elétrons previamente excitados retornam ao seu estado fundamental
na banda de valéncia. Esse retorno ¢ acompanhado pela liberacdo do excesso de energia na
forma de fotons, caracterizando a emissao luminescente observada [19,30,32].

Na emissao fotoluminescente, ¢ possivel observar a relacdo entre o comprimento de
onda e a cor perceptivel pelo olho humano. Essa relagdo pode ser representada no diagrama
cromatico da Comissao Internacional de Iluminagao (CIE), que estabelece o espectro visivel
com base na percepgao das cores pelo olho humano. Esse diagrama permite correlacionar as

propriedades espectrais da emissao com a cor resultante [29].
2.4.1 Conversao ascendente de energia (CAE)

De forma simplificada, a fotoluminescéncia est4 relacionada aos processos de absor¢ao
e emissao de fétons com comprimentos de onda especificos. No entanto, diferentes mecanismos
podem estar envolvidos na geracao da luminescéncia, entre os quais se destacam a conversao
descendente (DC - downconversion) e a conversao ascendente (UC - upconversion). A
conversao descendente segue o principio da lei de Stokes, segundo a qual o foton emitido possui

menor energia (maior comprimento de onda) do que o foton absorvido. Nesse processo, um
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unico foton de alta energia é absorvido, promovendo o elétron a um estado excitado superior.
Parte dessa energia ¢ dissipada por processos nao radiativos, como relaxacdes internas, € a
energia remanescente ¢ reemitida sob a forma de um foéton de menor energia [33].

J& no processo de conversdo ascendente (upconversion) as etapas sdo diferentes
obedecendo ao fendmeno anti-Stokes. Em 1966, o pesquisador Francois Auzel realizou
experimentos com amostras contendo os ions trivalentes de érbio (Er**) e itérbio (Yb*),
irradiando-as com um feixe de luz na regido do infravermelho proximo. Durante os testes, foi
observada a emissdo de radiacdo em comprimentos de onda situados na regido do visivel, um
resultado que ndo poderia ser explicado por mecanismos de conversdo descendente. Esse
comportamento foi entdo atribuido ao fendmeno de conversao ascendente (upconversion), no
qual ocorre a absor¢ao sequencial de dois ou mais fotons de baixa energia, resultando na
emissdo de um foton de energia superior a dos fotons incidentes. Esse processo depende
fortemente da presenca de niveis metastaveis intermedidrios e de mecanismos eficientes de
transferéncia de energia entre os ions sensibilizadores (como Yb**) e emissores (como Er*).
Entdo, Auzel sugeriu que havia transferéncias de energia entre os ions terra raras e esse
fendomeno de transferéncia sequencial de energia ficou conhecido como efeito APTE [33,34].

Existem diferentes mecanismos de transferéncia de energia entre ions dopantes
incorporados em uma matriz hospedeira, os quais s3o fundamentais para a eficiéncia dos
processos de luminescéncia. Dentre os principais, destaca-se a transferéncia radiativa por
ressonancia, na qual o foton emitido por um ion doador ¢ absorvido por um ion aceptor. Esse
processo ocorre de forma eficiente quando a diferenca de energia entre os estados eletronicos
envolvidos em ambos os ions ¢ aproximadamente igual [34].

Outro mecanismo importante ¢ a transferéncia de energia nao radiativa por ressonancia,
na qual a energia ¢ transferida diretamente de um ion para o outro sem a emissao real de um
foton. Esse processo ¢ mediado por interagdes do tipo Coulomb, como as for¢as de Van der
Waals, dependendo da distancia entre os ions e da sobreposi¢ao dos orbitais eletronicos. Além
desses, hd também a transferéncia de energia ndo radiativa assistida por fonons, na qual a
energia excedente entre os niveis de energia dos ions ¢ compensada pela emissdao ou absor¢ao
de fonons da rede cristalina. Também pode ocorrer o relaxamento cruzado, no qual dois fons
interagem a partir do decaimento do elétron de um estado excitado de um dos ions transferindo
energia ao outro ion, que promove um elétron a um estado excitado, desde que os niveis
envolvidos sejam energeticamente similares. Esses mecanismos de transferéncia de energia sao

cruciais para a emissdes em comprimentos de onda menores (fétons de maior energia) [34].
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2.4.2 Razio de intensidade luminescente (RIL)

A técnica RIL ¢ um método Optico ndo invasivo e sem contato para medicao de
temperatura, baseado na razdo entre intensidades de emissdo de dois niveis de energia
termicamente acoplados (TECLs) de ions, como os de terras raras. Quando um material dopado
com TR*" ¢ excitado por uma fonte energética, ele emite fotons a partir de niveis eletronicos
excitados. Se esses niveis sdo termicamente acoplados, suas populacdes obedecem a
distribuicdo de Boltzmann, apresentada na equagdo 4 [1-6]:

L _ 4 _4E
=iten(~i @)

Em que:
I, I,: Intensidades das transigdes dos dois niveis.
Ay, A,: Constantes (probabilidades de transi¢do, eficiéncia de coleta etc.),
AE: Diferenca de energia entre os dois niveis,
k: Constante de Boltzmann,
T: Temperatura absoluta.

Para a aplicacdo eficaz dessa técnica, ¢ fundamental que os dois niveis de energia
termicamente acoplados (TECLs) apresentem uma diferenca energética (AE) na faixa de 200-
2000 cm ™. Essa faixa especifica permite uma sensibilidade térmica otimizada ao mesmo tempo
que evita a sobreposi¢do significativa das bandas de emissdo, garantindo uma distingdo clara
entre os sinais luminescentes. Além disso, o material deve exibir alta estabilidade térmica para
manter suas propriedades Opticas sob variacoes de temperatura e possuir intensidade
luminescente suficiente para permitir deteccdo confidvel, sendo esses fatores determinantes

para a precisao e aplicabilidade do método na termometria 6ptica [4,11].

2.5 Sintese via sol-gel modificado

A sintese via sol-gel foi inicialmente desenvolvida no ano de 1845 com o quimico
francés Jacques-Joseph Ebelmen, que produziu o primeiro alcéxido metalico, o tetracloreto de
silicio (SiCly), com alcool, que tinha uma forma esponjosa e transparente em temperatura

ambiente [35-37]. Dessa forma, o método utilizado para a preparagdo desse composto ficou
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conhecido como processo sol-gel, denominagdo que se origina das duas etapas fundamentais
envolvidas na sintese: a formagao de um sol e a sua posterior transicdo para um gel. O sol ¢ uma
suspensao coloidal estavel composta por particulas ou moléculas dispersas em um liquido,
enquanto o ge/ ¢ uma estrutura resultante da polimeriza¢do ou agregacdo dessas particulas,
formando uma rede que aprisiona o liquido em seu interior. A versatilidade desse processo
permite a obtengdo de materiais com alta pureza, homogeneidade e controle de composi¢do em
nivel molecular a partir de temperatura de sintese relativamente baixa. Por essas caracteristicas,
a técnica sol-gel tem sido amplamente utilizada na sintese de filmes finos, ceramicas, vidros,
pos, dentre outros tipos de materiais organicos e inorganicos [18,19,36-41].

A rota sol-gel modificada utiliza-se de um agente quelante em conjunto com outros
reagentes. J& foram utilizados diversos agentes como a glicose, sacarose, alcool polivinilico
(PVA), dentre outros [18]. Foi escolhido o &lcool polivinilico devido a sua alta qualidade e
baixo grau de impurezas. O PVA servi para distribuir ions metalicos nas estruturas além de
auxiliar na homogeneizagdo. Ao final do processo com o material seco sob pressdo ambiente e
temperatura relativamente baixa, obtém-se uma estrutura esponjosa chamada de xerogel [36-

41].
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3 METODOLOGIA

3.1 Sintese das amostras

O processo de sintese dos compostos de LiBaPO, codopado com diferentes
concentragoes de Er e fixando em 1% mol a concentracdo do Yb foi feito através do método
sol-gel modificado, utilizando como agente quelante o0 PVA. Os precursores utilizados foram
nitrato de bario, nitrato de litio, fosfato de amonio dibasico, nitrato de érbio pentahidratado,

nitrato de itérbio pentahidratado e alcool polivinilico, como descrito na Tabela 2.

Tabela 2: Descri¢ao dos percussores para a obtengdo do LiBaPOy.

Precursor/Marca Nivel de pureza (%) M.M. (g/mol)
Ba(NOs)2/Neon 99,0 261,34
LiNOs/Sigma-Aldrich 98,0 68,95
(NHa4):HPO4/Sigma-Aldrich 99,0 132,06
Er(NOs);*5H.0/Sigma-Aldrich 99,9 443,35
Yb(NO:):*5H20/Sigma-Aldrich 99,9 449,13
(C,H40)n/Proquimios - -

Inicialmente, uma quantidade adequada de PVA foi dissolvida em agua destilada sob
agitacdo magnética constante a 200 rpm, mantendo a solucdo a 100 °C durante 2 horas,
garantindo uma dissolu¢do completa, formando uma solu¢do homogénea.

Em seguida, as massas correspondentes a 0,005 mol de cada reagente foram calculadas
com base em suas massas molares e, posteriormente, pesadas com precisdo utilizando balanca
analitica. Os precursores foram dissolvidos em 20 mL de agua destilada, sob agitagdo magnética
a 400 rpm e temperatura de 150 °C, assegurando uma boa dissolugao ¢ homogeneizagao [7].

Apo6s a dissolucdo completa dos reagentes, 10 mL da solu¢do de PVA previamente
preparada foram adicionados gradualmente a mistura, permitindo uma interagdo controlada
entre o agente quelante e os reagentes. A agitagdo e a temperatura foram mantidas durante esse
processo. Apds aproximadamente 2 horas de reagdo sob essas condigdes, observou-se a
formac¢ao de um gel caracteristico, indicando a conclusdo bem-sucedida da etapa sol-gel [7].

O gel obtido foi entdo cuidadosamente transferido para cadinhos de alumina, os quais
foram calcinados a 1000 °C por 2 horas, em forno convencional. Essa etapa tem por objetivo

eliminar os materiais organicos e promover a cristalizacdo da fase desejada. Apds o
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resfriamento dos cadinhos a temperatura ambiente, o material sélido resultante foi macerado
em almofariz, obtendo-se, assim, um pé fino e homogéneo, pronto para caracterizagdes
estruturais e opticas [7]. Esse processo de sintese do LiBaPO, ¢ mostrado na Figura 5. Foram
sintetizadas trés amostras com diferentes concentracdes de Er e concentragao fixa de Yb em
1%: LiBaO,93PO4I EI‘O,m; Ybo,m, LiBa0,96P04: EI‘0703; Yb(),()l € LiBa0,94PO4Z EI'(),()5; Yb(),()l.

Para a realizagdo dos célculos da massa dos precursores foi usada a equagao 5:

Melemento = Ninots * M precursor * P

(5)
Em que meiemenso € @ massa do precursor, em gramas; N, € 0 numero de mols, fixo em

0,005mol em todos os calculos; M, ccursor € @ massa molar do precursor, em gramas/mol; P ¢ a
porcentagem do elemento, em decimal.

Figura 5: Processo de obtenc¢ao do LiBaPO, via método sol-gel modificado.
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3.2 Difracao de raios X

A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para verificar a formagao de
fases dos pos obtidos. Os dados foram coletados em um intervalo 26 de 15° a 80°, com uma
velocidade de varredura de 0,02°/s, utilizando um Difratdmetro de raios X Rigaku DMAX
Ultima+ com radiagdo Ko Cu (A= 1,544 A) a 40 kV e 30 mA, a temperatura ambiente,
localizado no Laboratério Multiusuario (MultiLab) do departamento de fisica na Universidade

Federal de Sergipe Campus Prof. José¢ Aloisio de Campos.

Figura 6: Difratometro Rigaku DMAX Ultima+

Fonte: o autor

3.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

As medi¢des de fotoluminescéncia foram realizadas com um espectrofluorometro
Fluorolog-3 (Horiba FL3-22-iHR320), equipado com grades duplas (1200 g/mm, blaze de 330
nm) no monocromador de excitacdo e grades duplas (1200 g/mm, blaze de 500 nm) no
monocromador de emissdo localizado no Laboratério Multiusuario de Espectroscopia Optica
Avangada (LMEOA) na Universidade Estadual de Campinas — SP (UNICAMP)

Os espectros de emissdo foram obtidos utilizando um laser de 980 nm (Crystalaser
DL980-1W-T0) com densidades de poténcia variaveis, com a poténcia fixada em 170 mW,

correspondendo a 51,5 W/cm?. Os espectros de emissao foram corrigidos com base no sistema
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optico do monocromador de emissdo e na resposta do fotomultiplicador (Hamamatsu R928P).
As fendas de emissdao foram mantidas em aproximadamente 1,8 mm para todos os espectros,
com incrementos de 0,5 nm e um tempo de integracdo de 0,1 segundos. O controle de
temperatura durante as medigdes foi realizado utilizando um sistema THMS600 Linkam com
nitrogénio liquido, proporcionando uma precisao de 0,01°C. O sinal de emissao foi conduzido

por uma fibra dptica para a coleta precisa dos dados.

Figura 7: Imagem do Espectrofluorometro Fluorolog-3 (Horiba FL3-22-iHR320)

Fonte: Cbisurplus [42]
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizac¢ao estrutural

A Figura 8 mostra os padrdes de difracao de raios X das amostras de LiBaPO, codopadas
com Er e Yb juntamente com a referéncia do LiBaPO4 do banco de dados ICSD cartdo N°
036801[8], com estrutura monoclinica, ¢ a do 6xido de érbio do ICSD cartao N° 198235 [43].
Nos padrdes das amostras com 3% e 5% de Er, foi observado um pico, em 29,9°, referente a
uma fase secundaria, que foi identificada como Er,0s.

Apesar da significativa diferenca nos raios iénicos do Er’* (1,062 A) e Yb** (1,042 A)
em comparacdo com o do Ba** (1,57 A) e das diferentes valéncias, a incorporacio de Er** e
Yb** ocorre, de forma preferencial, nos sitios de Ba*" devido ao niimero de coordenagdo do
Ba**, nessa matriz, estar dentro dos possiveis nimeros de coordenagdo dos ions Er*" e Yb*'.
Isso permite a acomodagdo estrutural com menor distor¢ao da rede cristalina. Além disso, os
ions Er** e Yb** ndo apresentam estabilidade com niimero de coordenagdo inferior a seis, o que
torna pouco provavel sua inser¢ao nos sitios ocupados por Li* ou P** que apresentam nimero
de coordenagdo igual a quatro (tetraedro) nessa matriz [44,45]. Com a diferenca entre os raios
10nicos, ha uma distor¢ao da rede cristalina, além de diversos defeitos criados, como o antissitio
Lig,, para compensar a carga. Esses defeitos podem ocasionar a saturagdo da matriz hospedeira
gerando uma segunda fase na estrutura [7,44,45].

A partir dos padrdes de difracdo de raios X, foi estimado o tamanho médio dos cristalitos
por meio da equacao de Scherrer (Eq. 2), obtendo tamanhos de 26, 27 e 28 nm para as amostras
dopadas com 1%, 3% e 5% de Er, respectivamente. Esses resultados sugerem que a
concentragdo de Er ndo influencia significativamente no tamanho médio do cristalito. Ressalta-
se, contudo, que os valores obtidos pela equagao de Scherrer sdo estimativas aproximadas, uma
vez que a formula considera apenas o alargamento dos picos de difracao devido ao tamanho

dos cristalitos [7,18].
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Figura 8: Padrdes de difragdo de raios X do LiBa g 99.x)PO4: Ery, Ybg o1 em que x = 0,01, 0,03 ¢
0,05 mol e padroes de referéncia ICSD N° 036801[8] e ICSD N° 198235 [43].
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4.2 Caracterizacao optica

Na Figura 9(a) ¢ apresentado o espectro de emissdo fotoluminescente do LiBag go-
»PO4:Ery, Yboo em que x = 0,01, 0,03 e 0,05 mol sob excitagdo de laser monocromatico de
980 nm analisado em um intervalo de 500 — 700 nm. O espectro apresenta trés bandas de
emissdo na regido do visivel, caracteristicas dos niveis de energia do Er** que se atribuem aos
processos de transi¢ido *f-*f localizados em 517-533 nm (*H,;, — “I;5), 538-575 nm (*S3/, —
Tis12) € 645-691 nm (*For, — *I555) [46].

A Figura 9(b) mostra a evolucdo da razdo de intensidades entre as emissdes na regiao
do vermelho e do verde (Iyermeino/Iverde) €m fungdo da concentragdo de Er, evidenciando um
aumento progressivo dessa razdo a medida que se eleva a quantidade de dopante. Esse
comportamento sugere que a transi¢do *Fo/2 — *I15/2 torna-se progressivamente mais favorecida
em relagdo as transi¢des na regido do verde, o que pode ser atribuido a alteragdes no ambiente

local dos ions Er** na matriz. De acordo com a teoria de Judd—Ofelt, a transi¢ao na regidao do
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vermelho (*Fg/; — *1;52) depende fortemente dos pardmetros fenomenologicos Q4 e Qs, 0s quais
estdo associados a covaléncia das ligacdes e a simetria do campo cristalino [47]. O aumento da
1aza0 lyermelno/Iverde pOode indicar redugdo da simetria local ou menor sobreposi¢cdo de orbitais
eletrdnicos, o que favorece os canais de transi¢do associados ao nivel *Fop [1,47]. Além disso,
em sistemas com multiplos ions ativadores, o aumento da concentracdo de Er pode facilitar
mecanismos de acoplamento energético eficientes, como a transferéncia de energia entre
Yb*—Er**, promovendo a populagdo do nivel energético referente a emissdo na regido do

vermelho [1,34,47].

Figura 9: (a) Dependéncia dos espectros de emissdo na concentragdo de Erapos excitagdo de
980 nm (poténcia optica = 170 mW); (b) Razdo da emissdao vermelho/verde (666 nm/549 nm)

dependendo da concentragao de Er.
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Na Figura 10, sdo apresentados os espectros de emissdo do LiBag 99.x)PO4:Ery, Ybg 1, com
x=0,01 (a), 0,03 (b) e 0,05 (c), sob excitagdo de laser monocromatico de 980 nm, sob diferentes
temperaturas. A temperatura foi variada num passo de 15 K para todas as amostras, num
intervalo de 225 K a 420 K para as amostras com 1% e 3% de Er e num intervalo de 225 K a
390 K para a amostra com 5%. Foram observadas trés bandas de emissdo caracteristicas do
Er**. Foi notado que com o aumento da temperatura as bandas referentes as transi¢des *Sz, —
115 € *Fo; — *I;5,, diminuem sua intensidade, porém, para a banda referente a 2H;;, — *I;s
ha um aumento na sua intensidade. Isso acontece por causa dos niveis de energia termicamente
acoplados (TECLs), os quais niveis de energias distintos obedecem a distribuicdo de
Boltzmann, ou seja, com o aumento da temperatura do sistema, os ions do nivel de energia
maior aumentardo sua popula¢do enquanto os estados de energia menor diminuirdo. Os niveis
2H,15; e *S3), obedecem a lei de distribui¢do de Boltzmann e pode ser descrita pela equagio (4)

[46,48]. As transi¢des 2H ;1 € *S3), foram divididas em I}, I, e I, para analise de RIL.
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Figura 10: Espectros de emissdo sob diferentes temperaturas das amostras LiBag,99.x/PO4:

Er¥',, Yb¥* (01 em que x = 0,01(a), 0,03(b) € 0,05(c) sob excitagdo a laser de 980 nm.
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Os resultados dos espectros de emissdao apresentados nas Figuras 9(a) e 10 podem ser
compreendidos com base no mecanismo de transferéncia de energia (TE) entre os ions Yb*" e
Er**, ilustrado na Figura 11. Quando os ions Yb*" e Er** absorvem fotons de 980 nm
provenientes da fonte de excitagdo, os elétrons do nivel fundamental *lis/> do Er** sdo
promovidos ao nivel *lii/2. Parte desses elétrons relaxa nao-radiativamente para o nivel *lis/a.
Paralelamente, os elétrons do Yb*' sdo excitados do nivel ?F+/> para o nivel ?Fs/2, e entdo
transfere energia para os ions Er**, a primeira transferéncia de energia do Yb*" para o Er**
promove os elétrons do nivel *I11/2 para o nivel *F+/> (Etapa I) [34,46].

A partir dai, os elétrons no nivel “F-/> sofrem relaxa¢ao nao-radiativa para 2Hii/2, que pode
relaxar parcialmente para “Ss/> (liberando fonons), ou retorna ao estado fundamental *lis/z,
emitindo um féton com comprimento de onda em 522 nm (Etapa II). Ja os elétrons que
permanecem no nivel *Ss/> decaem para “lis/2, emitindo um foton em 549 nm (Etapa III) ou
sofrer relaxacao nao-radiativa para o nivel *Fo/2. As transi¢des 2Hiiz — *lisz € *Ss2 — *lis2 sd0
responsaveis pelas emissdes verdes. Por fim, outra transferéncia de energia promovendo os

elétrons do Er** de *lis/> para “Fo/> (Etapa IV) os elétrons que foram promovidos ou relaxados
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ndo-radiativamente ao nivel *Fo/> retornam diretamente ao estado fundamental *I1s/2, emitindo

um foton na regido do vermelho, com comprimento de onda em 666 nm (Etapa V) [34,46].

Figura 11: Diagrama de niveis de energia para os ions Er** e Yb*", destacando um possivel

mecanismo de conversdo ascendente via transferéncia de energia entre os ions.
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Para fornecer uma representacdo mais intuitiva da cor luminescente do material obtido
e sua relagdo com a temperatura, as cores emitidas pela conversdo ascendente foram
quantificadas de acordo com a Comissdo Internacional de Iluminacdo (CIE) 1931, como
ilustrado na Figura 12. Observa-se nas Figuras 12 (a), (b) e (c) que, com o aumento da
temperatura, ha um deslocamento da totalidade em direcdo a cores referentes a comprimentos
de onda menores, que ocorre devido aos niveis termicamente acoplados, fazendo com que a
intensidade da transi¢@o *Fo,, diminua enquanto a transi¢do 2H,;,, aumenta [1,49-52].

Em concentragdes elevadas de dopagem com Er**, os ions excitados no nivel de energia
*111/> tendem a softrer relaxagdes nio radiativas para o nivel *lis, devido ao efeito de saturagdo
de absorg¢do no proprio nivel “Ii1,2. Esse processo favorece, subsequentemente, a populagio do
nivel *Fop, promovendo uma intensifica¢do relativa da emissdo nessa faixa de energia. Como
resultado, observa-se um deslocamento da cor emitida em dire¢do ao vermelho-alaranjado
[1,49-52].

Esse comportamento ¢ confirmado pelas coordenadas cromaticas CIE, conforme

ilustrado na Figura 12(d), obtidas para diferentes concentracdes de Er a temperatura ambiente

(300 K). Os valores registrados foram: (0,398; 0,592) para 1% de Er, (0,460; 0,532) para 3% e
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(0,542; 0,453) para 5%, evidenciando uma tendéncia de deslocamento para regides de maior

contribui¢do vermelha no espectro visivel com o aumento da concentragdo dopante [1,49-52].

Figura 12: Diagramas de cromaticidade CIE dos fosforos LiBag,99.x)PO4: Ery, Ybo 1 em que x
=0,01(a), 0,03(b) e 0,05(c) em diferentes temperaturas. (d) Diagramas de cromaticidade CIE
para a temperatura de 300 K.
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A Figura 13 mostra a razdo das intensidades luminescente (RIL), de acordo com a
distribuicdo de Boltzmann nas transi¢des integradas >H,;, e *Ss;. As RILs sdo dadas pelas
equagdes (6) e (7) [51].

I
1(4H11/2)

AE
RIL1 =+ =B * exp(—ﬁ (6)

+1
2(453/2) 3(453/2)
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I a
1t
RIL2 =M =B x exp(—A— (7)

Em que B ¢ uma constante contendo a frequéncia angular dos dois niveis,
degenerescéncia e a secao transversal de emissao, AE ¢ a diferenca entre os niveis de energia
das transi¢des 2H;y € *S3, k = 0,695 cm™ K! é a constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura
absoluta.

Para ser um bom sensor Optico de temperatura, é preciso que a energia de separacao
(AE) entre os niveis esteja entre 200 € 2000 cm™!. Analisando os graficos da Figura 13 foi obtida
uma AE que varia de 628,48 a 864,23 cm™! como mostra a Tabela 3, estando dentro do padrdo
estabelecido pela literatura [11]. Todos os resultados obtidos mostraram uma boa aderéncia ao
comportamento exponencial tipico de sensores de temperatura fundamentados na estatistica de

Maxwell-Boltzmann.

Figura 13: Razdo de intensidade luminescente (RIL1(a) e RIL2(b)) em fun¢do da temperatura
absoluta para as amostras LiBag 99.x)PO4: Ery, Ybg o em que x = 0,01, 0,03 e 0,05.
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Tabela 3: Parametros de ajuste.

Amostras RIL B AE (cm™)
1%Er**,1%Yb" RIL; (Iy/ I +15) 4,83 +£0,12 695,00 + 18,98
3%Er**,1%Yb*" RIL; (Iy/ I, +15) 3,27 +0,09 659,97 + 13,49
5%Er**,1%Yb** RIL; (I/ I, +13) 2,90 +£ 0,05 628,48 + 8,47
3%Er’",1%Yb*" RIL, (I/15) 100,04 £ 4,91 784,93 + 15,22
5%Er**,1%Yb*" RIL, (I/15) 89,82 +£5,47 864,23 + 19,49

Na figura 14, observa-se os graficos sobre as sensibilidades, sendo elas, sensibilidade
absoluta (S;) em (a) e (b) e sensibilidade relativa (S;) em (c) e (d). A sensibilidade ¢ um
parametro muito importante para observar a capacidade de detec¢cdo Optica com a variagao de
temperatura. Em que a S; descreve variacdo da intensidade luminescente em relagdo a
temperatura dividida pela propria RIL, enquanto a S, representa o quanto a razdo das
intensidades luminescente varia em relagdo com a temperatura como mostra as equagoes (8) e
(9) [53,54]. Nas Figuras 14 (a) e (b) verifica-se que a fungdo crescente e obtemos um maximo
da S, em 4,4 %K' a 420 K. 0o maximo da sensibilidade relativa mostrado nas figuras é 2,45%
K'a 225K, devido aos efeitos de interagdo da simetria local do hospedeiro e da maior relaxagdo
cruzada entre ions Er**, o comportamento térmico do LiBaPO4:Er, Yb mostrou dependéncia da

concentragao [5,6,10,55]. A temperatura de 300 K as sensibilidades relativas t€ém valores de
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1,11; 1,05 e 1,00 %K ! para 1% Er, 3% Er e 5% Er, respectivamente, fig. (c) e valores 1,26 ¢
1,38 %K' para 3% Er e 5%Er, respectivamente. Para analisar se os valores obtidos para a
sensibilidade relativa foram bons, comparagao entre outros materiais foram feitas como mostra
a Tabela 4, mostrando que os valores obtidos no presente trabalho tiveram uma melhora

significativa em comparacdo com outros materiais encontrados na literatura.

_d(RIL) 1
Sp= dT RIL ®)
S =200 ©)

Figura 14: Sensibilidade térmica absoluta, calculada pela Eq. 8 (a-b), e sensibilidade térmica

relativa, calculada pela Eq. 9 (c-d).
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Tabela 4: Comparacdo das sensibilidades relativas a temperatura ambiente.

Materiais Transigoes Temperatura | A,y S; (% K- Referéncia
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(K) (nm) )T)
StoIn(POL); | My *Son— Tisn | 298-573 | 980 | 1,13 (298K) [1]
GdrZ1,0, My, 4Ssn— sy | 298-573 | 980 | 1,10 (298K) 2]
La;MgGeOg | Hum *Ssp — Liss | 293-473 | 980 | 1,13(303K) |  [3]
KY(PO)y | 2Hum “Ssp—lss | 293-553 | 980 | 1,25 (300K) | [4]
NaZnPOy, 2Hi1p, *S3p — i 303-753 980 1,35 (303K) [5]
NaYF, M S90— Tsn | 113-443 | 980 | 2,96 (183K) [6]
LaNbO, Him 4S50 — sp | 140-500 | 980 | 0,98 (300K) |  [10]
Sr5(POy)sF 2H i1, 430 — “Lisp 320-556 980 0,91 (320K) [12]
Sc,03 2Hi1p2, *S3p — i3 290-1023 980 1,12 (290K) [46]
CasBi(POg)s | Him *Sm— isp | 300-473 | 980 | 121 (300K) |  [51]
NaLaSiO, Him 4S50 — sy | 298-498 | 980 | 1,34 (298K) |  [53]
LiBagsPOs:Erogs, | Him S0 — lso | 225-420 | 980 | 1,38 (300K) |  Este
Ybo,o1 trabalho
LiBag 96PO4:Er 03, | 2Hiip, *S30 — *Lisp 225-420 980 1,26 (300K) Este
Ybo o1 trabalho
LiBag 9sPO4:Er 01, | 2Hiip, *S30 — *Lisp 225-420 980 1,11 (300K) Este
Ybo,o1 trabalho
LiBag 96PO4:Erg 03, | 2Hiip, *S30 — “Lisp 225-420 980 1,05 (300K) Este
Ybo o1 trabalho
LiBag 94PO4:Erg 05, | 2Hiip, *S30 — *Lisn 225-420 980 1,00 (300K) Este
Ybo,o1 trabalho
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi possivel sintetizar com sucesso o composto LiBaPO. dopado com
diferentes concentragdes de Er (1%, 3% e 5%) e codopado com Yb em concentracdo fixa de
1% mol, por meio da rota sol-gel modificada, utilizando alcool polivinilico (PVA) como agente
quelante. A anélise estrutural por difracao de raios X confirmou a formagao da fase monoclinica
do LiBaPOs do banco de dados ICSD cartao N° 036801, compativel com o grupo espacial Cc,
e indicou a presenca de uma fase secundaria (Er203) do ICSD cartao N° 198235 nas amostras
com maiores concentragdes de dopante, sugerindo a limitagdo da matriz em acomodar ions Er**
em excesso.

O tamanho médio dos cristalitos, estimado pela equagao de Scherrer, apresentou pouca
variacdo entre as amostras (de 26 a 28 nm), indicando que o aumento da concentracdo de Er
ndo afetou significativamente a cristalinidade do material.

A caracterizagdo Optica revelou a presenca de emissdes tipicas de conversdo ascendente
do ion Er*, sob excita¢do a 980 nm, com transi¢des localizadas em torno de 522 nm (*Hii/> —
1s/2), 549 nm (*Ss/2 — *11s/2) € 666 nm (*Fo/> — *I1s/2). A analise da razdo entre as intensidades
das emissoes na regido do verde e do vermelha (Iyermeino/Iverde) demonstrou uma intensificagao
relativa da transi¢cdo vermelha com o aumento da concentracdo de Er, o que foi atribuido a
modificacdes na simetria local e nos parametros de campo cristalino da matriz hospedeira,
conforme previsto pela teoria de Judd—Ofelt.

A investigagdo da luminescéncia em funcdo da temperatura, por meio da técnica de
razdo de intensidades luminescentes (RIL), permitiu identificar os niveis de energia
termicamente acoplados (*Hii/> € Ss/2), e quantificar a sensibilidade térmica do sistema. A
amostra dopada com 5% de Er apresentou a maior sensibilidade relativa (2,45% K™ a 225 K),
enquanto a amostra com 3% de Er apresentou a maior sensibilidade absoluta (0,044 K™' a 420
K), confirmando o potencial do LiBaPOa4:Er,Yb como sensor optico luminescente baseado em
conversao ascendente.

Dessa forma, os resultados obtidos indicam que o material estudado possui propriedades
estruturais e Opticas favoraveis a sua aplicagdo em dispositivos sensores de temperatura opticos,
apresentando boa resposta térmica, estabilidade estrutural e eficiéncia luminescente. A
combinacdo das técnicas de sintese, caracterizagdo estrutural e espectroscopia de
fotoluminescéncia demonstrou-se eficaz na compreensao do comportamento do sistema
LiBaPOa4:Er,Yb, contribuindo para o avango na aplicacdo de materiais luminescentes em

termometria sem contato.
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