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Resumo

Neste trabalho, investigamos os efeitos do aumento da concentracio de Yb** e da
temperatura nas propriedades estruturais e 6pticas de nanocristais (NCs) a base de
fluoretos (CaFy, LaFs e NaY Fy) co-dopados com Yb3" /Tm3t sob excitagio anti-
Stokes em 1064 nm. Para isso, foram sintetizados conjuntos de amostras variando
a concentragdo de Yb3 (2, 10, 20 e 40 mol%) e mantendo fixa a de Tm3* em 0,5
mol%. Inicialmente analisamos as propriedades estruturais por meio de difracao de
raios-X (DRX) e microscopia eletronica de transmissao (MET). Na sequéncia, os
processos de Conversdo Ascendente de Energia (CAE) na regido espectral de 400
a 900 nm foram investigados, onde observamos o efeito da concentracio de Yb3T
sob excitagdo anti-Stokes. Comparativamente, os espectros de emissao por CAE das
amostras de CaFs e NaY F, tiveram comportamentos parecidos com o aumento da
concentracdo de Yb3T, sendo as amostras dopadas com 10 e 20 mol% as melho-
res para CAE, ou seja, esses NCs apresentaram quenching de concentragdao, o que
nao ocorreu com os NCs de LaF3. Uma observacao importante foi o aumento das
emissoes por CAE com a temperatura para todas as concentragoes, o que potenci-
aliza aplicagbes como imageamentos fluorescente e térmico. Por fim, investigamos o
potencial dos NCs como nanosensores térmicos com base nas propriedades épticas,
usando a abordagem de razao de intensidade de fluorescéncia (RIF), no intervalo de
temperatura de 313 a 473 K (40 °C a 200 °C'), sob excitagao anti-Stokes. Em relacao
aos resultados de nanotermometria, todas as bandas de emissao aumentaram com a
temperatura, sendo esse aumento da CAE atribuido ao processo de excitagao anti-
Stokes assistido por fonons, o qual é fortemente dependente da temperatura. RIF de
varias bandas foram investigadas com o propdsito de obter o melhor sensor térmico
e, por fim, ndo foram encontradas grandes diferencas na sensibilidade térmica rela-
tiva (S,) dos nanotermoémetros 6pticos, com o aumento da concentragdo de Y53+,
mas sim evolucbes distintas com a temperatura. Acreditamos que tais resultados
se devem ao fato desses NCs apresentarem energias de fénons muito parecidas (séo
todos fluoretos), embora apresentem rendimentos fluorescentes bem distintos.

Palavras-chaves: Luminescéncia. Transferéncia de energia. Conversao ascendente
de energia. Terras-raras.



Abstract

In this work, we investigated the effects of Y1+ concentration and tem-
perature on the structural and optical properties of nanocrystals (NCs) based on
fluorides (CaFy, LaF3 and NaY F}) co-doped with YT /Tm3" under anti-Stokes
excitation at 1064 nm. For that, sets of samples were synthesized varying the Y3+
concentration (2, 10, 20 and 40 mol%) and keeping that of Tm3* fixed at 0.5 mol%.
We initially analyzed the structural properties by means of X-ray diffraction (XRD)
and transmission electron microscopy (TEM). Subsequently, the Upconversion (UC)
processes in the 400 to 900 nm spectral region were investigated, where we observed
the effect of the Y53t concentration under anti-Stokes excitation. Comparatively,
the UC emission spectra of the CaF; and NaY Fy samples had similar behaviors with
the Yb?T concentration increasing, with the samples doped with 10 and 20 mol%
being the best for UC, i.e., these NCs showed concentration quenching, which did
not happen with the LaF3 NC. An important observation was the increase in the
UC emissions with temperature for all concentrations, which enhances applications
such as fluorescent and thermal imaging. Finally, we investigate the potential of
the investigated NCs as thermal nanosensors based on optical properties, using the
fluorescence intensity ratio (FIR) approach, in the temperature range from 313 to
473 K (40 °C to 200 °C'), under anti-Stokes excitation. Regarding the results of nan-
othermometry, all emission bands increased with temperature, and this increase in
the UC was attributed to the phonon-assisted anti-Stokes excitation process, which
is strongly dependent on temperature. FIRs of several bands were investigated with
the purpose of obtaining the best thermal sensor and, finally, no major differences
were found in the relative thermal sensitivity (S,) of the optical nanothermometers,
with the increase in the Yb3T concentration, but obtained different evolutions with
the temperature. We believe that these results are due to the fact that these NCs
have very similar phonon energies (they are all fluorides), although they present
very different fluorescent yields.

Key-words: Luminescence. Energy transfer. Upconversion of energy. Rare earth
ions.
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INTRODUCAO GERAL

Materiais luminescentes dopados com ions terras-raras tém atraido cada vez mais a
atencao devido as suas diversas aplicagoes, tais como sensores de temperatura [1], displays
2], células solares [3], diodos emissores de luz branca (LEDs) [4] e outras. Entre essas
aplicagoes, os termometros dpticos baseados em conversao ascendente de energia vem se
tornando uma das técnicas de medicao de temperatura cada vez mais importante. As
vantagens desta técnica que podemos destacar sao: capacidade de medicao sem contato, é
minimamente invasiva, resposta rapida, alta precisao e caracteristicas de resolucao espacial
superior [5]. Tais vantagens permitem o uso adequado destes termometros em diversas
areas de aplicacao, inclusive na area bioldgica e médica, devido ao seu potencial em

medidas localizadas de temperaturas, por exemplo, intracelular, em microcanal, etc [6, 7].

Uma das formas eficientes de se utilizar os terras-raras para CAFE consiste em pro-
duzir nanocristais dopados com dois ions diferentes, onde um possui o papel de atuar como
fon sensibilizador e o outro como ativador. Os fons de Er3t, Ho3t e Tm3T, por exemplo,
normalmente sao usados como ativadores em materiais para o estudo de CAE, pois seus
estados excitados sao abundantes. Como sao limitados quanto a fonte de bombeamento,
geralmente é utilizado o fon de Yb3*, j& que este apresenta um diagrama simplificado de
niveis de energia além de se¢oes de choque de absorcao e emissao espectralmente largas e

intensas.

Existem varios principios de detec¢ao éptica de temperatura que sao utilizados e
dentre esses podemos destacar a técnica de razao de intensidade de fluorescéncia (RIF).
Essa técnica permite realizar medigoes precisas porque nao depende de perdas de espetros
e flutuagdes da intensidade de excitagao, fornecendo uma termometria mais precisa [8].
Uma das escolhas mais utilizadas, para a técnica RIF, sdo os materiais dopados com
ions terras-raras. Nesse caso, um termoémetro 6ptico sem contato, depende da mudanca
da razao de intensidade relativa de dois niveis de energia acoplados termicamente com
separagoes de energia que devem estar na faixa de 200 a 2.000 ecm ™! [9]. Pode-se utilizar

para esta técnica niveis de emissao nao acoplados termicamente.

A sensibilidade térmica relativa (S,.) é um importante pardmetro utilizado para
avaliar a precisao de termometros 6pticos. Quando usamos termémetros épticos baseados
em niveis de energia termicamente acoplados, a técnica RIF segue a lei de distribuicao de

Boltzmann, entao, S, é proporcional ao gap de energia destes niveis correspondentes [8].

Trabalhos recentes vem fazendo o uso de excitagdo anti-Stokes em matrizes hospe-
deiras dopadas com fons terras-raras [10, 11, 12]. Estes mostram que a matriz hospedeira

participa de modo efetivo do processo de excitacao anti-Stokes com a assisténcia de f6-
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nons gerando ganho na eficiéncia de CAE dos ions presentes no hospedeiro. Mas qual
a vantagem de se ter esse ganho no processo de CAE? Primeiramente ha possibilidades
de se obter fluorescéncia e imagens térmicas com melhores resolugoes. Outra vantagem é
que esse tipo de processo evita que o sinal de luminescéncia diminua com a temperatura.
Apesar dessas vantagens, ainda ha pouco estudos sobre esse tipo de processo de CAE sob

excitagao anti-Stokes.

Diante disso, nosso trabalho tem como objetivo estudar o efeito da concentracao do
sensibilizador (Y'0?T) nas propriedades estruturais e espectroscoépicas dos fluoretos CaFy,
LaFs e NaY F, e o estudo de nanotermometria para verificar o potencial dessas matrizes
a base de fluoretos sintetizadas via uma rota muito simples, co-dopados com Y3 /Tm3*

sob excitacao anti-Stokes.
A dissertacao estd dividida da seguinte forma:

No capitulo 1 falaremos um pouco sobre os fons terras-raras, além de apresentarmos
alguns conceitos basicos tais como tipos de transicoes, transferéncias de energia, CAE,

nanotermometria luminescente e também sobre as matrizes utilizadas nesse trabalho.

No capitulo 2 sera abordado quais os métodos e materiais utilizados para o desen-

volvimento desse trabalho.

No capitulo 3, apresentamos a conversao ascendente de energia (CAE) em nanocris-
tais co-dopados com YT /Tm3*, ou seja, discutiremos sobre a caracterizagio estrutural

e propriedades Opticas das amostras estudadas.

No capitulo 4 falaremos sobre a nanotermometria das amostras utilizadas co-
dopadas com Yb3" /T'm3". Nesse capitulo serd mostrado o comportamento das bandas
de emissao conforme aumentamos a temperatura. Além disso, utilizamos a técnica FIR

para encontrarmos a sensibilidade térmica relativa dos possiveis nanotermometros.

Para finalizar, apresentaremos as conclusoes e comentéarios gerais do nosso traba-

lho.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 [ONS TERRAS-RARAS

1.1.1 Caracteristicas gerais

Segundo a TUPAC!, os terras-raras sio compostos por 17 elementos quimicos (ta-
bela 1), dos quais 15 pertencem ao grupo dos lantanideos, comegando no Lanténio até o
Lutécio, e outros dois sendo o Escandio e o Itrio [13]. Esses elementos comecaram a ser es-
tudados em 1794 por um quimico chamado Johann Gadolin que obteve uma "terra"(6xido)
de um mineral preto chamado de yttria. Pouco depois, M.H. Klaproth, J. J. Berzelius e
W. Hisinger encontraram outra terra e deu o nome de céria. O yttria inicialmente foi
separado em trés substancias chamadas de érbia, térbia e itria. J& a céria deu origem
aos 6xidos cério, lantdnio e um 6xido misto chamado de didymia (que era uma mistura
do Pr e do Gd) [14]. Porém, foi somente no inicio do século XIX e no século XX que os
terras-raras foram completamente isolados e descobertos. Apesar do nome, eles nao sao
raros, s6 receberam esse nome pela dificuldade de isolar estes de seu mineral. Todos eles,
com excecao do Promécio, sdo mais abundantes na crosta terrestre do que a prata e o
ouro, por exemplo [15]. A tabela 1 mostra a abundéncia e o ano de descoberta de cada

um dos terras-raras.

Os lantanideos podem adotar dois tipos de configuragao eletronica no estado fun-
damental: [Xe|4f™6s? ou [Xe]4f"15d'6s?, com n variando de 1 a 14. Aqui [Xe| representa
a configuracao eletronica do elemento Xenonio, que é 1522522p%3523p%3d'%45%24d'05525p5.
J4 o Escandio e o Itrio ndo tem elétrons na subcamada 4f, mesmo assim, possuem pro-
priedades quimicas semelhantes aos lantanideos. A configuracao eletronica destes é dada
por (n —1)d'ns®. Em sélidos, na forma de fons, a configuragdo trivalente é a mais comum
por ser a mais estavel. Na tabela 2 apresentamos a estrutura eletronica neutra e trivalente

dos terras-raras.

1 TUPAC - Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure and Applied

Chemistry)
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Tabela 1 — Informacoes sobre os ions terras-raras.

Elemento quimico N° atémico Abundincia' Descobrimento

Sc (Escandio) 21 26 1879
Y (Itrio) 39 29 1843
La (Lanténio) 57 30 1839
Ce (Cério) 58 60 1839
Pr (Praseodimio) 59 6.7 1885
Nd (Neodimio) 60 27 1885
Pm (Promécio) 61 10718 1947
Sm (Samario) 62 5.3 1879
Eu (Eurépio) 63 1.3 1901
Gd (Gadolinio) 64 4.0 1880
Tb (Térbio) 65 0.7 1843
Dy (Disprésio) 66 3.8 1886
Ho (Hélmio) 67 0.8 1879
Er (Erbio) 68 2.1 1843
Tm (Tilio) 69 0.3 1879
Yb (Itérbio) 70 2.0 1878
Lu (Lutécio) 71 0.4 1907

10s valores sao dados em ppm (partes por milhdo). Fonte: Tabela elaborada com base em

[16].

Tabela 2 — Elemento quimico, raio idnico, configuragao eletronica neutra e trivalente para
os terras-raras[14, 15]. [Xe] representa a configuracao eletroénica do elemento Xendnio, [Ar]
do Argonio: 15%2s%2p®3s%3p® e [Kr| do Criptonio: [Ar]3d'%4s%4pS.

Elemento Configiguracao TR*™  Raio idnico (pm)
eletronica neutra

La [Xe]5d! 65 [Xe] 103.2
Ce [Xe]4f15d' 652 [Xe]4 f1 101.0
Pr o [Xel4f%6s [Xe]4 2 99.0
Nd  [Xel4f'6s Xel4f? 08.3
Pm [Xe]4 565> [Xe]d £ 97.3
Sm [Xe]4 f06s> [Xel4f5 95.8
Eu  [Xel4/76s? [Xel4f® 04.7
Gd  [Xel4f75d16s2 Xel4fT 03.8
Tb [Xe]4 965 [Xe]4f? 92.3
Dy [Xe4 f1965 [Xe]4f? 91.2
Ho [Xe|4f1165 [Xe]4 10 90.1
Er [Xel4 f1265 [Xe]4 f11 89.0
Tm [Xe]4 f136s2 [Xe]4 f12 88.0
Yb  [Xel4f146s2 [Xel4f13 86.8
Lu [Xe]4 f145d 65 [Xe]4 f14 86.1
Sc [Ar]|3d'4s? [Ar] 74.5
Y [Kt]4d"55? [K1] 90.0

Fonte: Dados retirados de [15].
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Uma propriedade marcante dos ions terras-raras é a contragao lantanidea. Essa
contragao ocorre ao longo da série e a medida que o niimero atéomico aumenta, os elétrons
mais externos tendem a ser atraidos para mais perto do ntcleo, dessa forma os atomos
ficam menores. Tal fenomeno fica ainda mais visivel na forma i6nica dos lantanideos

podendo ser visto na tabela 2.

Na ionizagao trivalente sao removidos os dois elétrons da subcamada 6s e um da
5d ou 4f. As camadas 5s e bp sdo totalmente preenchidas e sdo mais externas que a
camada 4f. Em virtude disso ha o que chamamos de blindagem, ou seja, essas camadas
protegem parcialmente a subcamada 4f de intera¢des com o meio exterior. E justamente
essa camada 4f a responsavel por ter elétrons opticamente ativos. A figura 1 mostra a
funcao de distribuicdao radial para o fon Pr3T. Nessa figura vemos que a probabilidade
de encontrar elétrons apds a camada 5p é muito pequena e essa situagao ocorre de forma

semelhante para os outros terras-raras.

Figura 1 — Funcao de distribuicao radial das camadas 4f, 5s e 5p do fon Pr3T.
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Fonte: Imagem retirada de [17]

Como os elétrons da camada 4 f sofrem pouca influéncia do meio externo, tais como
vibragoes ou variagao do campo cristalino da rede, o ion trivalente se comporta como um
ion isolado e considera-se apenas interacoes entre os préprios elétrons desse nivel. Esse
isolamento produz linhas espectrais muito estreitas, aproximadamente 10 nm [18], com
espectros de absorcao e emissao caracteristicos, desde o infravermelho até o ultravioleta.
A primeira observagao dos espectros dos terras-raras foi feita em 1908 [19] e chamou a
atencao dos pesquisadores, pois linhas espectrais tao finas tinham sido vistas somente em

espectros de atomos e moléculas livres.

Todas as caracteristicas citadas acima, permitem que os ions terras-raras sejam uti-

lizados em diversas aplicagoes, das quais podemos citar: catalisadores [20, 21], aplicagdes
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biolégicas [22, 11], sensores térmicos [5], células solares [23] entre outras. Na area indus-
trial os elementos mais consumidos siao o Cério (45%), Lantanio (39%) e o Itrio (8.0%)
[24]. O restante dos terras-raras ocupam apenas 7% do total consumido neste setor. En-
tendido um pouco sobre os terras-raras vamos estudar as propriedades espectroscopicas

destes elementos na proxima secao.

1.1.2 Propriedades espectroscépicas dos terras-raras

Como foi visto anteriormente a camada 4f produz linhas espectrais muito finas.
Estas linhas surgem devido as transigoes eletronicas que ocorrem dentro desta camada.
Estamos interessados em obter os niveis de energia dos elétrons 4 f. Para isso, vamos consi-
derar apenas as interagoes entre os elétrons da camada 4f e que todas as outras camadas
eletronicas estao completamente preenchidas e possuem simetria esférica. Desta forma,
elas nao contribuem para as posi¢oes relativas de forma significativa para determinar os
niveis de energia 4f. O Hamiltoniano que descreve os niveis de energia dos elétrons desta

camada é dado por:

h2 n ) n Z*62 n 62 n L.
2m i i-1 Ti icj Vg =1

onde n = 1...14 é o nimero de elétrons da camada 4f, Z* é a carga nuclear efetiva, ou
seja, € a carga blindada do nucleo devido as camadas eletronicas fechadas, r; é a distancia
entre o nucleo e o elétron ¢, r;; ¢ a distancia entre dois elétrons i e j, S; ¢ o spin do elétron

i, L; é o momento angular do elétron e ((r;) é a funcao de acoplamento spin-érbita dada

por:

h2 dU(Tl)

2me.c2r;  dr;

C(ri) =

onde m, representa a massa do elétron, ¢ ¢ a velocidade da luz e U(r;) é o potencial no

(1.2)

qual o elétron 7 esta se movendo. A abordagem para analisar H é feita usando a apro-
ximagao de campo central, na qual cada elétron move-se de forma independente em um
potencial esférico simétrico formado pelo nicleo e pelo potencial médio de todos os outros
elétrons. Essa aproximacao é chamada de ordem zero, (mais detalhes ver [18]). Na equa-
¢ao 1.1 o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons 4f e o segundo termo
suas interagoes Coulombiana com o ntcleo. Esses dois primeiros termos sao esfericamente
simétricos, logo ndo ha degenerescéncia removida dentro da configuracao dos elétrons da
camada 4 f. Os dois ultimos termos da equacao 1.1 é que serdao os responsaveis por deter-
minar a estrutura dos niveis de energia dos terras-raras. Eles representam as interagoes

Coulombianas entre os elétrons 4f (H¢) e a interagdo spin-érbita(Hgo).

H& dois casos limites que envolve as interagoes Ho e Hgo [19]: O primeiro caso

é quando Ho > Hgp, chamado de acoplamento de Russell-Saunders, onde a interacao
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spin-Orbita é apenas uma pequena perturbacao na estrutura dos niveis de energia. E o
segundo caso ¢ quando Hgp > H¢, a interacao spin-orbita é muito maior que a interacao
Coulombiana, chamado de acoplamento j — j. No caso dos ions terras-raras Ho ~ Hgo,

chamado de acoplamento intermediario.

E importante lembrar que as propriedades épticas dos terras-raras nao sofrem forte
influéncia do campo cristalino, porém seu efeito nao é desprezivel. Por mais que seja fraca
a interacao do campo cristalino, ela age como se fosse uma perturbacao dentro dos niveis
de energia da camada 4f causando o desdobramento das linhas espectrais. Esse efeito

recebe o nome de efeito Stark [25].

Quando inseridos em matrizes hospedeiras diferentes, a largura das linhas espec-
trais dos terras-raras podem sofrer pequenas alteragoes, mesmo nao sendo tao significati-
vas. Isso pode ser visto experimentalmente e ocorre devido aos atomos interagirem entre si
e com a vizinhanca, causando um efeito de alargamento das linhas medidas. Por exemplo,
se for uma rede hospedeira amorfa (vidro) a largura de linha serd maior do que numa
rede cristalina, pois cada ion vai sentir a perturbacao do campo ao seu redor de maneira
diferente sentida por um outro ion na mesma rede. J4 num cristal, a perturbagao sentida

pelos ions sao iguais por causa da simetria da rede.

Em 1963 Dieke e Crosswhite montaram o espectro dos niveis de energia da camada
4f dos fons terras-raras [26]. Eles estudaram qual a influéncia do campo cristalino nos
niveis de energia e consideraram as interacoes entre os momentos angulares orbital e de
spin de cada elétron, juntamente com a regra de Hund para distribuir os niveis de energia
dentro da camada em que estes elétrons estao inseridos. Na figura 2 podemos ver o espectro
obtido por Diexe e Crosswhite da camada 4 f para varios terras-raras trivalentes inseridos

num cristal de LaCls.
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Figura 2 — Diagrama de niveis de energia obtido por Dieke e Crosswhite para alguns fons
terras-raras na forma trivalente em um cristal de LaCl3 [26].
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1.1.3 O ion ltérbio: Y3t

O fon de Itérbio (Yb*") possui 13 elétrons na camada 4 f, faltando apenas um para
o preenchimento completo da camada. Entre os terras-raras, ele apresenta um diagrama
de niveis mais simples, tendo apenas dois estados eletronicos associados a camada 4 f, que
possui uma separagao de aproximadamente 10.000 cm ™" (980 nm) entre os niveis 2F; /2 €
2F; /2. O nivel fundamental se desdobra em 4 subniveis Stark enquanto o estado excitado
em trés, isso pode ser visto na figura 3. Por conta da simplicidade dos niveis eletrénicos e
por apresentar se¢do de choque grande 9.11 x 1072'em ™2, (976 nm, 2Fy 5 —2F5,)[27], é
utilizado como sensibilizador (doador) para outros ions, ou seja, ele transfere energia de

modo bastante eficiente para outros ions terras-raras.

Figura 3 — Diagrama de niveis do fon Yb3*. A seta para cima indica a excitacio e a seta
para baixo a emissao.
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Fonte: Figura adaptada de [28].

O ion de Itérbio também ¢é utilizado em aplicagoes lasers [29, 30]. O desdobramento
dos seus niveis de energia permite que esse ion seja tratado como um sistema de laser
quase trés niveis. Além disso, ele nao apresenta absorcao de estado excitado, fazendo com
que os processos de relaxacao cruzada sejam despreziveis. Desta forma, ele pode ser usado
em altas concentracoes de dopagens aumentando a probabilidade de absor¢ao dos fétons

no infravermelho préximo.
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1.1.4 O ion Tdlio: Tm3"

O fon de Tulio (T'm>*) possui 12 elétrons na camada 4 f e apresenta uma estrutura
com varios niveis de energia nesta configuracao. O diagrama simplificado de energia pode
ser visto na figura 4. Sua principal caracteristica é a transicao 3F; — 3Hg, emissao fluores-
cente na regiao do infravermelho médio em torno de 1, 8um. Esta transicdo é importante
pois apresenta uma banda de emissao larga podendo ser utilizada na fabricacao de laser

e outros dispositivos fotonicos [28].

Figura 4 — Diagrama de energia simplificado do fon T'm3™.
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Fonte: Figura adaptada de [31].

Outras transicoes do fon de T'm3* também sdo importantes, como a 3H, — 3Hg
(800mnm), a 1G4 — 3Hg que gera luz azul (480nm), uma mais fraca em 650nm que corres-
ponde & transicdo *Fy 3 — *Hg e/ou 'G4 — 3 Fj. Além destas, ha uma outra transi¢ao que
vem ganhando destaque e sendo estudada em nanotermometria, emitindo em 700nm, a
3Fy 3 — 3 Hg. Estudos tém mostrado que a intensidade integrada aumenta com a tempera-
tura e a possivel origem desse fendomeno se da por conta dos efeitos térmicos que causam
redistribuicao dos elétrons do fon devido os niveis 3H, e 3F2,3 serem termicamente aco-
plados [11]. Depois dessa breve discussao sobre os fons terras-raras, vamos falar sobre as

transicoes radiativas e nao radiativas na proxima secao.
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1.2 TRANSICOES RADIATIVAS E NAO RADIATIVAS

Quando inseridos em sélidos, os fons terras-raras podem absorver ou emitir radi-
acao eletromagnética na regiao 6ptica do espectro. Tais efeitos estao associados as tran-
si¢oes eletronicas dos elétrons da camada 4f, que sdo permitidas pela interagdo dos ions
terras-raras e o campo cristalino da matriz hospedeira. Se as transi¢coes ocorrem envol-
vendo fotons sao chamadas de transicoes radiativas. Porém, se as transi¢oes ocorrem por
modos de vibragao da rede hospedeira (fénons) e transferéncia de energia, sao chamadas
de transi¢oes nao radiativas. A seguir vamos dar mais detalhes sobre cada uma dessas

transicoes.

1.2.1 Transicdes radiativas

A descri¢do matemaética das transicoes eletronicas entre os estados 4 f foi desenvol-
vida por Judd [32] e Ofelt [33] em 1962 e ficou conhecida como Teoria de Judd-Ofelt. Esta
teoria é um método tedrico-experimental que iguala as forgas de oscilador experimental,
originado do espectro de absorcao do ion terra-rara, com a expressao da forca de oscilador
tedrico, que resulta em um sistema de equagbes que possui a quantidade de equagoes
equivalentes ao nimero de bandas de absorgao observadas [34]. A partir dessas equagoes
sao obtidos os pardmetros de Judd-Ofelt (€, 2y, Q) por meio de um ajuste de minimos
quadrados que satisfagam todas as equacgoes [33]. Sabendo os valores desses parametros,
é possivel calcular a taxa de transigao radiativa (W,.q), o tempo de vida radiativo (7,4q)

e a eficiéncia quantica de fluorescéncia (1), por exemplo.

A taxa de transigao radiativa por dipolo elétrico é dada por [34]:

/ 64mio  n(n? +2)?
W= = 2 O\U 1.3
rad T 3p00741) 9 ¢ H:jw AR (1.3)

onde J e J’ sd0 0os momentos angulares dos niveis emissor e final respectivamente, v é a
energia da emissdo em cm ', h é a constante de Planck, n é o {ndice de refracdo, e é a
carga do elétron e U, sao os elementos de matriz reduzidos, os quais foram obtidos por
Carnall et al [35]. Obtendo as taxas radiativas podemos calcular o tempo de vida radiativo

do nivel J, com a seguinte equacao:
1
J
T = 14
rad V[r'rad ( )

Ja a eficiéncia quantica da emissao () para um nivel J, é dada pela razao do tempo de

vida experimental deste nivel e seu tempo radiativo:

J J
n = TeJocp — p Wrad v (15)
Trad Wrad + Wnrad

T

de decaimento W,/

onde W, e W . representam as taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo. A taxa
.4 €nvolve processos por multifénons e por transferéncia de energia que

serao explicados a seguir.
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1.2.2 Transicdes nao radiativas

Em alguns casos, a transicdo de ions de um nivel mais alto de energia para um
nivel mais baixo, ou vice-versa, pode ocorrer de forma nao-radiativa. Transi¢oes desse tipo
podem ser feitas por processos que envolvem multifénons ou por transferéncia de energia.
Ambos fazem com que as transi¢oes ocorram de forma mais rapida, resultando na redugao

dos tempos de vida dos niveis eletronicos [28].

Em sistemas co-dopados com dois fons diferentes, por exemplo Yb/Tm (é o caso
do nosso trabalho), o fon de Itérbio transfere energia de forma nao radiativa para o fon
de Tulio. Ja os processos de transi¢oes por multifonons, ocorrem quando ha necessidade

dos ions absorverem ou dissiparem energia na forma de fonons da matriz hospedeira.

Para o célculo da taxa de transicao nao radiativa entre dois niveis eletronicos
calculos complexos sao utilizados e levam em conta os modos vibracionais da rede e estados
eletronicos intermediarios. Contudo, podemos usar o trabalho de Riseberg e Moos [36],
que consideraram uma aproximagcao fenomenolégica para expressar a taxa de transicao

nao radiativa (W,,.q), para qualquer ion terra-rara, da seguinte forma:
Woraa = Ce“F (1.6)

no qual C' e a sao pardmetros caracteristicos da matriz hospedeira e AFE é a diferenca
de energia (gap) entre os niveis eletronico considerados. Essa relagao é valida para baixas

temperaturas. Para a transferéncia de energia, a probabilidade (Prg) é dada por [28]:
Prp = Prp(0)e 727 (1.7)

onde Prg(0) é a probabilidade de transferéncia de energia para o caso ressonante e [ é

dado por:

B—a- In(1+51/Ss)
hv

sendo S; e Sy pardmetros de acoplamento elétron-fonon (Huang-Rhys). Na proxima segao

(1.8)

vamos abordar sobre transferéncia de energia.

1.3 TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Quando um ion se encontra em um estado excitado e transfere sua energia para
outro ion préximo, chamamos essa interagao de transferéncia de energia (TE). O fon que
doa a energia é chamado de doador ou sensibilizador, enquanto o que recebe é chamado de
ativador ou aceitador. Se o ativador estiver no estado fundamental, ao receber a energia
do doador, vai para um estado excitado. Mas, se ele ja se encontra no estado excitado, ele
é promovido a outro nivel de maior energia. Apds um certo tempo o ion ativador decai

emitindo a energia absorvida.
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A TE pode ser radiativa ou nao radiativa. E dita ser radiativa se a energia emitida
do doador é absorvida na forma de fétons pelo aceitador. E a TE nao radiativa pode ser
classificada em dois tipos: ressonante e nao ressonante [37]. A TE nao radiativa ressonante
ocorre quando o espectro de emissao do doador se sobrepde ao espectro de absorcao do
aceitador. Uma TE nao ressonante ocorre se houver participagdo da matriz hospedeira que
vai produzir ou aniquilar fonons necessarios para a transferéncia, chamamos esse processo
de transferéncia de energia assistida por fonons. A figura 5 mostra como ocorre esses trés
tipos de TE:

Figura 5 — Diagrama mostrando os tipos de transferéncia de energia possiveis. Na figura
(a) temos a TE radiativa, em (b) TE nao radiativa ressonante e (¢) TE nao radiativa
nao ressonante. D representa o ion doador e A o ion aceitador. A energia do féton é dada
por hv e AFE é a diferenca de energia entre os niveis dos ions D e A que representa uma
transferéncia assistida por fénon, ou seja, a matriz hospedeira estd absorvendo AFE.

® o " "\ .
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D A D
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Fonte: Figura adaptada de [37].
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1.3.1 Transferéncia de energia entre ions terras-raras

Foster e Dexter foram os primeiros a estudarem sobre transferéncia de energia
entre os fons terras-raras. Forster [38] desenvolveu um modelo de interagao dipolo-dipolo
e Dexter [39] incluiu as interagdes multipolares de mais alta ordem. O modelo se baseia
na existéncia de ifons doadores e aceitadores, podendo estes serem do mesmo tipo ou
nao. A ideia é que os ions doadores sdo excitados (via laser, por exemplo) e transfere
sua energia para o aceitador. Também consideraram que as interacoes ocorrem apenas
entre ions isolados do hospedeiro, ou seja, as concentragoes dos doadores e ativadores sao

pequenas de modo que nao formam aglomerados de ions.

De forma geral, a excitacao de um fon pode ocorrer de duas formas: via excitacao
externa ou por transferéncia de energia nao radiativa entre ions. As duas formas estao

representadas na figura 6.
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Figura 6 — Formas de excitagao de fons terras-raras. Em (a) vemos um esquema de exci-
tagao via laser e em (b) um esquema de excita¢ao via fon doador para o fon ativador. A
energia do féton é representado por hv.
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Fonte: Autora.

Na figura 6 (a) um laser é incidido sobre um fon que se encontra no estado funda-
mental Ag fazendo com que este ion passe para um estado excitado As. Em seguida este
ion pode decair de forma nao radiativa para A; e por ultimo voltar ao estado Ay emi-
tindo um féton. J& na figura 6 (b) temos um sistema composto por dois fons. O primeiro
sendo chamado de doador e o segundo de ativador. O ion doador ¢ excitado por um laser
passando do nivel Dy para D;. Apoés isso, ele transfere sua energia de forma nao radiativa
para o ativador, levando-o do estado Ag para Ay e a partir dal o processo se repete da

mesma forma que na figura 6 (a).

O processo de transferéncia de energia é utilizado com a finalidade de aumentar
a eficiéncia de absor¢ao ou para melhorar as caracteristicas da emissdo espontéanea. A
dopagem do fon ativador deve ser baixa (< 2 mol%), pois além desses ions possuirem
quantidade de niveis eletronicos densos e complicados, podem ocorrer processos indeseja-
dos como relaxagao cruzada [27]. Como consequéncia, a eficiéncia de um sistema dopado
somente com ativador fica baixa. Para melhorar isto, é colocado altas quantidades do
fon sensibilizador (18 — 20 mol%) tornando o sistema bastante eficiente. Em sistemas
dopados com fons ativadores como Er3T e Tm3", por exemplo, usa-se o fon Yb*T como

sensibilizador.

1.3.2 Transferéncia assistida por fonons

Como ja foi dito no inicio desta se¢ao, quando o nivel de emissao do doador esta
em ressonancia com o nivel de absorcao do ativador dizemos que ¢ uma transferéncia

de energia ressonante. Caso contrario, na qual a diferenca de energia entre seus niveis
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de energia nao sao iguais é chamada de transferéncia de energia nao ressonante, sendo
necessario a assisténcia de fonons para conservacao de energia. Existem dois tipos de

transferéncia de energia (TE) assistida por fonons e estdo representados na figura 7.

Figura 7 — TE assistida por fénons (a) Stokes e (b) anti-Stokes.
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Fonte: Autora.

A figura 7 (a) mostra que a energia transferida em excesso do doador para o ativador é
absorvida pelo hospedeiro (criagao de fénons), sendo esse processo chamado de TE Stokes.
Na figura 7 (b) o hospedeiro precisa fornecer energia para que a TE ocorra (aniquilagao

de fonons) e é chamada de TE anti-Stokes.

Miyakawa e Dexter [40] desenvolveram calculos para TE nao ressonante. Baseando-
se no trabalho destes, Tarelho et al [41] apresentou as equagdes para a probabilidade de

TE Stokes e anti-Stokes, sendo dadas como:

oo N
dd—(S) 6c  Giny - D A (y—
WDA o (271.)4712}%6 Gsup NZ:O (l;)PJJ\/C—kPk PI?) /O-em<>\}—k)o-abs()‘k )d>\ (19)
e
Wil 09 = S 9nt $ (S e prpc ) [oh O eb00d (110
(27T>47'L2R6 Gsup =\ = - em — abs

onde N é o niimero de fétons, k é o nimero de fonons aniquilados pelo aceitador, o2 e

o . representam os espectros de secio de choque de emissdo do doador e de absor¢io do
ativador, respectivamente, medidos experimentalmente. As degenerescéncias dos estados
inferior e superior do doador $30 gins € gsup, Tespectivamente, A} _, denota a translagao
do comprimento de onda da segdo de choque de emissao pela emissao de (N — k)-fénon

do doador e A\, representa a translacao do comprimento de onda do espectro da secao



36 Capitulo 1. FUNDAMENTACAO TEORICA

de choque de absorcio do ativador devido a aniquilacdo de k-fonon. Py, e Py sdo as

probabilidades de criacdo de (N — k) e aniquilagao de k fonons respectivamente e sao

dadas por:
(N—F)
Py = exp[—(2n + I)So]h@ +1)V-h (1.11)
(§
Py = exp[—2nS, 55 7y 1.12
- = eap[-2n5) 2 (7) (112)

no qual Sy = AE/2hw; é o fator de Huang-Rhys e n é o ntiimero de ocupagao médio de

fonons a temperatura 7' dado por:

1

T (1.13)

n =
Apos falarmos um pouco sobre TE, vamos estudar um pouco sobre processos de conversao

ascendente de energia.

1.4 CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA

Proposto inicialmente por N. Bloembergen em 1959 [42], Conversao Ascendente
de Energia (CAE) ou upconversion em inglés, é um processo 6ptico nao linear que requer
dois ou mais fétons para gerar um féton com energia maior. Em outras palavras, a emissao

gerada tem comprimento de onda menor do que a do féton de bombeio (Aemis < Aexe)
[27].

Existem diversos mecanismos fisicos que dao origem ao efeito de CAE. Entre esses
processos podem haver CAE envolvendo um tnico tipo de ion, dos quais podemos destacar
absorgao de estado excitado (ESA) e absorgao simultanea de dois f6tons (A2F). Com mais
de um fon temos os processos como conversao ascendente por transferéncia de energia
(ETU), sensibilizagdo cooperativa e luminescéncia cooperativa, entre outros. Todos esses
processos podem ser ressonantes ou nao, ou seja, quando hé necessidade de fonons para
satisfazer o equilibrio energético. Entre os principais processos de CAE citado aqui, os
mais provaveis de ocorrer sao ESA e ETU. A seguir serao explicados cada um desses

Processos.

1.4.1 CAE envolvendo apenas um ion

Os processos de CAE envolvendo apenas um ion estao representados na figura 8:
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Figura 8 — Processos de CAE envolvendo apenas um fon. Em (a) estd representado o
mecanismo absor¢ao de estado excitado (ESA) e em (b) a absor¢do simultdnea de dois
fétons (A2F).

A E2 A El
Y Ey 4
\ 4 EO v EO
(a) ESA (b) A2F

Fonte: Autora.

Absorgao de estado excitado (ESA) ou absorc¢ao sequencial de dois fé6tons: um
ion é excitado para um nivel F; e em seguida absorve outro féton indo para o nivel Fj.
Depois é emitido um féton do nivel E, para o estado Ey com energia igual a soma dos

dois f6tons absorvidos (ver figura 8 (a)).

Absorg¢ao simultinea de dois fétons (A2F): um fon no estado Ey é excitado para o
estado F absorvendo dois fétons simultaneamente, podendo estes ter energias iguais ou
diferentes e em seguida é emitido um féton do nivel F; para E; com energia igual a soma

dos dois fétons. Esse processo estd representado na figura 8 (b).

1.4.2 Processos CAE cooperativos

Ao utilizar dois fons terras-raras diferentes, um destes ions serd o sensibilizador
que tem a funcao de absorver o fo6ton de excitacao e transferir sua energia ao outro terra-
rara. Este tultimo é o aceitador que possui estados metaestaveis, sendo responsaveis por
armazenar a energia transferida e assim emitir f6tons de maior energia. Os processos

cooperativos sao mostrados na figura 9:
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Figura 9 — Mecanismos de CAE envolvendo dois fons. Em (a) Conversao ascendente por
transferéncia de energia (ETU), (b) Sensibilizagdo cooperativa (SC) e (¢) Luminescéncia
cooperativa (LC).

p— A2
— A A e B |
HF P : : 5 ;
Do — A A 4 4 A 2 Y Ay v /AB
Doador Ativador 0 Doador Do Doador Do Ativador Eo Ion A 0 Ion B 0
(a) ETU (b) SC (c) LC

Fonte: Autora.

Conversao ascendente por transferéncia de energia (ETU): esse processo é re-
alizado com dois ions iguais ou diferentes. O fon sensibilizador é excitado para o nivel
Ay, depois, transfere parte ou toda sua energia para o ion ativador, que é excitado para
um nivel de energia superior. Se o fon ativador estiver no estado fundamental ele podera
ir para um nivel excitado, e se ja estiver no estado excitado podera ir para outro mais
excitado ainda. A partir desse nivel, o ativador pode decair de forma radiativa ou nao
para estados inferiores emitindo fétons com energia maior que a dos fotons incidentes.

Esse processo pode ser visto na figura 9 (a).

Sensibilizacao cooperativa (SC): mecanismo no qual dois ou mais fons sensibilizadores
transferem sua energia simultaneamente para um ion ativador excitando-o para um estado

de maior energia (figura 9 (b)).

Luminescéncia cooperativa (LC): dois fons, A e B, estdo inicialmente nos estados
excitados A; e B; e entao decaem simultaneamente gerando luminescéncia com energia

maior que a energia da transi¢do inicial de cada fon isolado. Ver figura 9 (c).

1.5 PROCESSO DE EXCITACAO ANTI-STOKES E SUA DEPEN-
DENCIA COM A TEMPERATURA

Quando a energia de excitacao nao coincide com a diferenca de energia dos niveis
eletronicos do ion excitado, dizemos que é um processo de excitacao nao ressonante. O
primeiro a estudar este tipo de processo em materiais dopados com terras-raras foi Auzel

[43] em 1976. Dois tipos de excitagdes nao ressonantes estao representados na figura 10:
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Figura 10 — Excitagdo ndo ressonante (a) Stokes, que ocorre quando fénons sao absorvidos
pela rede (criagao de fonons) e (b) anti-Stokes, ocorre quando fénons sao absorvidos da
rede (aniquilagao de fonons).
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Fonte: Autora.

Na figura 10 (a) a energia do f6ton incidido é maior que a diferenga de energia da transi¢ao
Ey para E, sendo nesse caso necessario que a matriz hospedeira absorva essa “sobra” de
energia na forma de foénons (criacdo de fonons). Chamamos esse processo de excitagdo
Stokes. J& na figura 10 (b) o féton incidido é menor que a diferenca de energia entre Ej e
Ej, e entdo a matriz vai fornecer a energia que “falta” na forma de fénons (aniquilacao de
fonons) para que a transicdo do fon ocorra. Chamamos esse processo de excitacao anti-
Stokes. Tais mecanismos de excitacao sao parecidos com os que ocorrem na transferéncia

de energia que vimos anteriormente.

Auzel mostrou experimentalmente que a probabilidade de excitacao dos terras-
raras fora da ressonancia depende exponencialmente da diferenca de energia entre a ex-
citagdo e a transicao eletronica de interesse. As probabilidades de excitagao Stokes e

anti-Stokes sao dadas por [43]:

Ws(AE) = Ws(0)exp(—asAFE) (1.14)

WAS(AE) = WAs(O)GZL‘p(—OzASAE) (115)
onde Wg(0) e Was(0) é a probabilidade de transi¢ao extrapolada quando AE = 0 [11].

Os parametros ag e aag foram calculados de forma semi-empirica sendo dados por:

= L logR(So(a + 1) — 1)] (1.16)

Qg
m

OAAS:Oé5—|—<1/KT) (1.17)
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onde Sy é o fator de Huang-Rhys, n o nimero de ocupacao médio de fénons com energia
Fw,, € N é o nimero de média de fénons. Quando ocorre absor¢ao nao ressonante de estado
excitado em um ion qualquer, a secao de choque que descreve o processo vai depender da
temperatura através do nimero de ocupagao de fonons da matriz hospedeira [18]. A segao
de choque para esse caso é escrita como:

o(T) = oolexp(Efronon/ KT) — 1]7F (1.18)

2’

onde oy é a secao de choque de absorcao na ressonancia, Fysne, ¢ a energia de fonon,
K é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e p é o niimero de fénons

envolvido no processo de excitacao entre os niveis considerados e é dado por:

AE
= = 1.19

no qual AE ¢ a diferenca de energia dos niveis da transicao considerada e Ey, ¢ a energia
de fénon méxima.

Muitos trabalhos apontaram melhoramento no ganho na eficiéncia de conversao
ascendente de energia com o efeito da temperatura utilizando excitagao anti-Stokes [44,
45, 46]. Além disso, quando usamos excitagdo anti-Stokes percebemos um aumento da
intensidade conforme aumentamos a temperatura, fendmeno nao visualizado quando se
usa excitagdo ressonante. Isso pode ser visto na figura abaixo, onde podemos visualizar
uma amostra de CaFy dopada com 2%Y b3t /0.5%Tm3" e aquecida num intervalo de
temperatura de 40°C' até 150°C"

Figura 11 — Amostra de CaF» aquecida de 40°C' até 150°C' e excitada em (a) 980nm e
em (b) 1064nm.
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Fonte: Autora.

Como podemos observar na figura 11 (a) quando a amostra é excitada na ressonancia

(980 nm) a intensidade dos picos vai diminuindo com o aumento da temperatura. Ja na
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figura 11 (b) vemos a mesma amostra sendo excitada fora da ressonancia (1064 nm) e
percebemos que conforme a temperatura aumenta a intensidade dos picos vai aumentando

também. Por esses fatores é que vamos utilizar excitagdo anti-Stokes no nosso trabalho.

1.6 NANOTERMOMETRIA LUMINESCENTE

Como ja vimos, a luminescéncia de nanocristais dopados com terras-raras nao
depende tanto do meio e isso é devido as transi¢oes eletronicas ocorrerem dentro da sub-
camada 4 f. Porém, a luminescéncia ¢é fortemente dependente da temperatura. Por conta
disso, nanocristais podem ser utilizados como sensores de temperatura oferecendo diversas
vantagens para a termometria 6ptica, passando nesse caso a ser chamada de nanotermo-
metria. Entre as vantagens podemos citar maior resolucao e sensibilidade espacial e ptica
do que os materiais volumétricos com menor custo e podem ser incorporadas em varios

meios ou camadas de revestimento mais finas, etc.

H& varios parametros que determinam as propriedades luminescentes de um ma-
terial [47]: posigao espectral, forma de banda, largura de banda, intensidade, polarizagao,
tempo de vida, entre outros. Na figura 12 podemos observar como o espectro de lumines-
céncia é modificado com a temperatura. Entre esses a intensidade e a forma de banda sao
os mais utilizados para definir as propriedades de luminescéncia em nanocristais de CAE
dopadas com terras-raras para termossensores. Na se¢ao a seguir falaremos sobre a forma

de banda ja que foi este parametro utilizado em nosso trabalho.

Figura 12 — Representacao dos possiveis efeitos causados pelo aumento da temperatura
no espectro de luminescéncia. A linha azul representa temperaturas mais baixas e a linha
vermelha temperaturas altas.
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Fonte: Imagem retirada e adaptada de [47].
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1.6.1 Raz&o de Intensidade de Fluorescéncia (RIF)

A razao de intensidade de fluorescéncia (RIF) conhecida por ser autorrefe-
réncia, refere-se a intensidade relativa entre as diferentes linhas espectrais de um espectro
de luminescéncia [48], ou seja, baseia-se na medigao da intensidade de fluorescéncia de
dois niveis de energia que podem ou nao serem acoplados termicamente. A técnica RIF
possui algumas vantagens tais como alta confiabilidade, maior precisdo na medicao e facil
operacao. Além disso, pode ser aplicada em alguns ambientes especiais como detecgao de
incéndio em edificios, meios corrosivos, medi¢oes de temperatura nanoscopica e sistemas

de imagem biolégica [49].

Quando se trabalha com niveis de energia nao acoplados termicamente, geralmente
se utiliza emissores derivados de um ou dois ions luminescentes. Pode ser obtido uma
relacdo linear entre a razao de intensidade de fluorescéncia e a temperatura para pequenos
intervalos de temperatura, porém é comum obter uma relacao nao linear em grandes
intervalos de temperatura. O método RIF para niveis nao acoplados termicamente tem
a vantagem de evitar a sobreposicao espectral de maneira mais eficaz garantindo uma

melhor precisdo para o termdémetro 6ptico [50].

Quando dois niveis de energia que geram emissao sao préximos, as variagoes ter-
micamente induzidas na forma de banda geralmente ocorrem e dizemos que estes niveis
sao “termicamente acoplados”. A populagao relativa desses niveis termicamente acoplados
segue uma distribui¢do populacional do tipo Boltzmann [51]. Um pardmetro muito im-
portante para niveis termicamente acoplados é o gap de energia (AE), pois se este nao for
adequado pode afetar o desempenho do sensor 6ptico de temperatura especialmente para
a sensibilidade relativa [52]. Na técnica RIF, o gap de energia entre os niveis termicamente

acoplados dos fons terras raras geralmente varia entre 200 cm ™! a 2000 cm ™! [53].

Alguns ions terras-raras com niveis termicamente acoplados sao utilizados como
centros ativos em sensores de temperatura baseados na técnica RIF, sao eles: Er3t, Ho3t,
Eu*t e Tm3* [54, 53, 55]. Os niveis do fon de Tm3" que sdo considerados termicamente
acoplados sdo 3Fy 3 e 3H, e possui um grande espagamento de energia, aproximadamente

2000 em™!, o qual pode evitar a sobreposigdo espectral das bandas de emissdo [50].

Como as intensidades emitidas sao proporcionais a populagdo de cada nivel de

energia, a RIF de dois niveis termicamente acoplados é dada por [56, 57]:

Ny I
RIF=-2=2_ Be:vp{

_ 1.20

onde N; é o nimero de fons, [; a intensidade, AF a diferenca de energia entre os estados

superior (i = 2) e inferior (¢ = 1) dos niveis termicamente acoplados, K é a constante de
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Boltzmann, T' a temperatura absoluta e B é dado por:

_ G2025Waj
g101;W1;5

B (1.21)

onde g representa a degenerescéncia dos niveis 1 e 2, 0 a se¢do de choque de emissao
e w a frequéncia angular. Para aplicacdes de deteccao, é importante saber a taxa na
qual a razao de intensidade de fluorescéncia muda para uma determinada variacao de

temperatura, chamamos esse valor de sensibilidade térmica relativa (S,) e é dada por:

1 dRIF _ AE

S = RIF ar ~ KT?

(1.22)

Esta equacao mostra que para a uma dada temperatura, a S, depende apenas da dife-
renga de energia (AFE) dos pares de niveis de energia termicamente acoplados. Entao a

sensibilidade térmica relativa de um sensor de temperatura ¢ dado por:

AFE
KT?

S, = 100% (1.23)

Na figura 13 é apresentado um diagrama de energia simplificado (genérico) que mostra os

niveis de energia termicamente acoplados e as transi¢oes de interesse para a técnica RIF.

Figura 13 — Diagrama de energia simplificado, mostrando os niveis de energia e transi¢oes
de interesse na técnica RIF para deteccdo de temperatura. As setas curvadas na cor
roxa representam decaimento nao-radiativo, enquanto as setas sélidas, rotuladas I e Iy,
representam as transicoes de fluorescéncia usadas para medir a razao de intensidade de
fluorescéncia.

Niveis acoplados

termicamente
]—AE = E 2 — E 1

Excitacao Emissao

Fonte: Imagem retirada de [31].

O uso dos niveis termicamente acoplados na técnica RIF possui vantagens em
relacdo ao uso de niveis nao acoplados termicamente. Primeiro que a teoria RIF ¢ rela-

tivamente bem compreendida e, portanto, o comportamento é mais facil de prever. Em
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segundo lugar, a populagdo dos niveis individuais termicamente acoplados é diretamente
proporcional a populacao total. Isso quer dizer que se ocorrer quaisquer mudancas na
populacgao total, mudanca na poténcia de excitacao por exemplo, afetara a populagao dos
niveis individuais na mesma medida [56]. Gracas & essas vantagens, a técnica RIF tem
sido muito utilizada na nanotermometria de éptica. A seguir vamos conhecer as técnicas

de caracterizacao utilizadas em nosso trabalho.

1.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

1.7.1 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A técnica de difracao de raios-X (DRX) é muito importante para o estudo e ca-
racterizacdo das estruturas atomicas de materiais cristalinos. Chamamos de raios-X as
ondas eletromagnéticas que possui comprimento de onda da ordem de 107! m. Quando
estas ondas sao incididas sobre um material cristalino por exemplo, o campo elétrico dos
raios-X interage com as cargas de todos os elétrons de um atomo que difrata ondas com
o mesmo comprimento de onda da radiacao incidente e assim fornecem informagoes sobre

sua estrutura cristalina.

Cada elemento ou substancia possui uma caracteristica tinica, quanto a posicao
angular e intensidade do perfil de difracao, ou seja, sua impressao digital. Com estas
informagoes podemos obter um difratograma que é tnico para cada estrutura [58]. A
partir deste difratograma obtido pela interferéncia dos raios-X refletidos pelos planos
cristalinos da amostra ¢é feito a comparacao da localizagao dos picos com os valores de
padroes encontrados na literatura nos bancos de dados como JCPDS (Joint Committee for
Powder Diffraction Studies), COD (Crystallography Open Database), AMCSD (American
Mineralogist, The Canadian Mineralogist), entre outros e assim a estrutura cristalina do

material pode ser identificada.

A difragao de raios-X ocorre com condigoes que satisfagam a lei de Bragg [59]. Po-
demos obter esta lei da seguinte forma: Considere dois feixes de raios-X que sao refletidos
de planos atomicos adjacentes de um cristal como mostrado na figura 14. O feixe 2 tem
que viajar uma distancia bem maior em relagao ao feixe 1 e deve ser igual a um ntmero
inteiro de comprimento de onda do feixe (n)). A distancia perpendicular entre os pares
dos planos adjacentes, o angulo de incidéncia e o espacamento d estao relacionados com

a distancia a; pela seguinte relagao:

a; = ap = dsent (1.24)

a; + ay = 2dsent (1.25)
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Como a distancia a; + as = n\, temos:

nA = 2dsenf (1.26)

Entao, quando a lei de Bragg é satisfeita, os feixes refletidos estao em fase e
interferem construtivamente formando os picos de difracao. Esses picos tém uma diferenca
de 26 entre os dois planos consecutivos da rede. E sao esses raios difratados que fornecem

as informagoes sobre as posigoes atomicas e da estrutura cristalina [59].

Figura 14 — Derivagao geométrica da lei de Bragg: a interferéncia construtiva ocorre
quando o atraso entre as ondas dispersas dos planos de rede adjacentes dados por a; + as
¢ um maultiplo inteiro do comprimento de onda A.

1

Fonte: Imagem retirada de [59].

1.7.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) é uma técnica microscépica capaz
de obter imagens com resolucao maior que as dos microscopios épticos devido ao pequeno
comprimento de onda de de Broglie dos elétrons. As imagens sdo obtidas a partir de
um feixe de elétrons que atravessa a amostra e sofre diversos tipos de espalhamento que
dependem das caracteristicas do material. A técnica MET pode apresentar dois tipos de
imagens: de campo claro e de campo escuro. As imagens de campo claro sao formadas
por elétrons que sofrem pouco desvio. Ja as imagens de campo escuro sao formadas por

elétrons difratados pelos planos cristalinos do material [60].

1.8 MATRIZES HOSPEDEIRAS DE [ONS TERRAS-RARAS

A escolha da matriz hospedeira apropriada é essencial na sintese de nanocristais

(NCs) dopados com lantanideos para processos de conversao ascendente de energia (CAE).
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A escolha desta determina a distancia entre os ions dopantes, sua posicao espacial relativa,
seus numeros de coordenacao e o tipo de anions em torno do dopante [61]. Uma matriz
hospedeira ideal deve conter quatro propriedades importantes: (i) alta tolerdncia para
centro luminescentes, (ii) baixa energia de fonon para minimizar processos de relaxamento
nao radiativos que podem prejudicar a eficiéncia do sistema, isso é valido quando nao se
deseja o aparecimento desses processos, (iii) alta transparéncia para a migracao livre de
fétons na faixa do infravermelho na rede e (iv) alta estabilidade térmica e quimica para

conservar as estruturas cristalinas originais [27].

Devido os fons terras-raras exibirem tamanho i6nico e propriedades quimicas e fisi-
cas semelhantes, seus compostos inorganicos sao usados na sintese de matrizes hospedeiras.
Pode ser utilizados também materiais alcalinos como o Calcio (Ca?*) na fabricagao de
redes hospedeiras, pois estes exibem tamanho i6nico préximo dos terras-raras. E comum
utilizar como matrizes hospedeiras 6xidos e fluoretos. Os éxidos exibem alta estabilidade
quimica mas apresentam energia de fonon alta em torno de 500 em ™. Enquanto que os
fluoretos geralmente exibem baixa energia de fonon (~ 300 cm™!) e alta estabilidade qui-
mica sendo entdo mais favoraveis para uso como matrizes hospedeiras para CAE [62]. Por
esses motivos escolhemos os fluoretos como redes hospedeiras para realizacao do nosso
trabalho. A seguir vamos descrever as caracteristicas das matrizes hospedeiras utilizadas

nessa dissertacao.

1.8.1 MATRIZ NaY F}

Fluoreto de Itrio e Sédio (NaY Fy) vem sendo considerada uma das matrizes mais
eficientes entre os fluoretos para estudos de CAE, principalmente usando sistemas co-
dopados com Yb3*/Er3t e Y3t /Tm3T [63]. Suas principais caracteristicas sdo a baixa
energia de fonon (~ 400 cm™1), baixas taxas de decaimento nio radiativo e altas taxas de
emissoes radiativas. Pode apresentar dois tipos de estrutura cristalinas: ctibica e hexago-
nal, ambas representadas na figura 15. O controle da fase cristalina que prevalecera entre
a ctibica e a hexagonal pode ser feito com o ajuste da relagio Y3 /F~ na soluciao durante
o processo de sintese ou transformada na estrutura NaT RF) por meio da dopagem com

ions terras-raras.

Em nanocristais luminescentes dopados com terras-raras de NaY F; com fase ci-
bica, os fons de Y3t e Na't sdao distribuidos aleatoriamente nos locais dos cétions do
material hospedeiro, porém no caso da fase hexagonal existem apenas trés locais catio-
nicos: um para fon de Y3*, um para fon de Nat e um ultimo para fons de Y3 e Na*t
[64]. Estudos indicam que os nanocristais de NaY Fy na fase hexagonal sdo mais eficientes

como nanoparticulas luminescentes dopadas com terras-raras do que na fase ctbica [65].
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Figura 15 — Estruturas cristalinas da matriz NaY Fy em (a) fase cibica e em (b) fase
hexagonal.

» TR3*, Na*(2)

Fonte: Imagem retirada e adaptada de [66].

1.8.2 MATRIZ LaFs;

A matriz de fluoreto de Lantanio (LaF3) tem sido indicada como excelente promis-
sora para o estudo de conversao ascendente de energia (CAE). Essa matriz possui baixa
energia de fonon (350 cm ™! [60]) devido & alta ionicidade da ligagao do fon de La** com o
ion de flior e consequentemente o quenching de estados excitados também é minimizado
[67, 68]. Por causa dessas caracteristicas a matriz LaF3 pode ser utilizada como eletrélito
sélido com potencial aplicagdo na industria de baterias [69] e nanotermometria [70, 71].
O LaF; apresenta uma fase hexagonal pura com estrutura cristalina trigonal do grupo
espacial P3cl. A figura 16 mostra a estrutura cristalina da matriz LaF}, onde os fons La®"
estao situados nos sitios de simetria, de modo que cada fon La®>" ¢ envolvido por pelo

menos trés fons de F'~ [68].

Figura 16 — Estrutura cristalina da matriz LaF3 com fase hexagonal.

Fonte: Imagem retirada de [69].
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1.8.3 MATRIZ CaF;

O fluoreto de Calcio (CaFy) é um representante dos fluoretos de alcalinos terrosos,
possui alta transparéncia em uma ampla faixa espectral indo do ultravioleta até o infra-
vermelho e baixa energia de fonon (300-400 cm™') que reduz a ocorréncia de relaxagoes
nao radiativas [72, 73]. Com essas caracteristicas essa matriz tem atraido muita atencao
e vem sendo utilizada para o estudo de CAE [74]. O raio i6nico do fon de Ca** é muito
proximo dos ions terras-raras entao a formacao de defeitos no cristal e estresse na rede

sao reduzidos.

A matriz CaF; faz parte das fluoritas e possui uma estrutura cristalina ctbica de
face centrada, com grupo espacial Fm3m e um parametro de rede de a = 5, 4355A, no qual
os fons C'a*™ ocupam os vértices da estrutura, enquanto os fons de F'~ estdao nos centros
dos octantes. Na figura 17 podemos ver a estrutura cristalina do CaF; [31]. A dopagem
de um ion terra-rara trivalente na matriz C'aF, faz com que o ion terra-rara ocupe o lugar
do fon de Ca**. Essa ocupacao provoca um desequilibrio de cargas. Como a vacancia
intersticial de fons e cations de F'~ na tentativa de compensar as cargas excessivas, acaba
gerando uma distribuicao nao uniforme e a formagao de aglomerados que chamamos de

clusters de fons terras-raras no cristal [75, 76].

Figura 17 — Estrutura cristalina da matriz C'aF, com fase ctbica.

Fonte: Imagem retirada de [60].



49

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho sintetizamos os seguintes fluoretos: CaFy, LaF; e NaY F, co-
dopados com Yb¥" /Tm3t. Utilizamos o método de co-precipitagdo para sintetizarmos
esses nanocristais. Variamos a concentragao de Y0** (2, 10, 20 e 40 mol%) e mantivemos
a de Tm?T fixa (0,5 mol%). Ao todo foram sintetizadas 12 amostras. A seguir daremos

mais detalhes sobre o procedimento de sintese.

2.1 REAGENTES E ESTEQUIOMETRIA

Os reagentes e os solventes utilizados na sintese dos nanocristais de CaFs, LaF3 e
NaY Fj co-dopados com Y >t /T'm3* sao mostrados na tabela 3. Eles foram adquiridos da
empresa Sigma-Aldrich e utilizados sem nenhuma purificacao adicional. O grau de pureza

minima dos reagentes foi de 99,99%.

Tabela 3 — Reagentes e solventes utilizados na sintese dos nanocristais de CaF,, LaFs e
NaY F; co-dopadas com Yb3" /T'm3", composicio quimica e massa molar.

Reagente Composicao quimica Massa Molar (g/mol)

Hidréxido de Sodio NaOH 40,00
Cloreto de Calcio CaCls 147,01
Cloreto de Lantanio LaCls 245,26
Cloreto de Itrio YCls 195,26
Cloreto de Itérbio YbCls 279,40
Cloreto de Tulio TmC(Cls 275,29
Fluoreto de Amonia NH.F 37,04

Solvente Composi¢do quimica Ponto de Ebuli¢ao (°C)

Agua tri-destilada (Milli-Q) H,0 100

Fonte: Dados retirado de [60, 77].

Para prepararmos as amostras foi preciso fazer o calculo de estequiometria. A
equacao balanceada para a reagdo de formacao de cada uma das matrizes estudadas é

descrita a seguir:

e Para Cal, usamos Cloreto de Célcio e Fluoreto de Amonia:
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e Para LafF3; usamos Cloreto de Lantanio e Fluoreto de Amonia:

LaCls + 3NH,F — LaFy + 3N H,Cl (2.2)

e Para NaY F, usamos Cloreto de Itrio, Hidréxido de Sédio e Fluoreto de Amdnia:

NaOH +YCls+4NH,F — NaY Fy+3NH,Cl+ NH,OH (2.3)

Como queremos dopar todas as matrizes acima com fons de YT e T'm3", precisamos
retirar uma parte do Cloreto de Célcio, do Cloreto de Lantanio e do Cloreto de Itrio
de cada uma das matrizes e substituir pelos Cloretos de Itérbio e Tulio. As equagoes
balanceadas para a reacao modificadas para dopagem e co-dopagem ficam da seguinte

forma:

e Para CaF;, temos:

(1—2—y)CaCly +xYbCls+yT'mCls + 2N Hy F — Cag—p—y)Y by TmyF> +2N H,Cl
(2.4)

e Para Lalj temos:

(1—2—y)LaCl3 +xYbCls +yTmCls +3NHF — Lag_z—)Y b, T'myF3+ 3N HyCl
(2.5)

e E para a NaY Fy:

NaOH + (1 —x —y)YCl3 4+ 2YbCl3 + yT'mCls + AN H, F —

(2.6)
NaYy oY b,TmyFy + 3NH,Cl + NH,OH

A partir das equagoes descritas acima, podemos dopar com a porcentagem desejada
de massa molar em gramas de cada composto e realizar a sintese. Estes compostos foram
pesados em uma balanca analitica com precisao de 0,00001. Na tabela 4 mostramos as

equacoes de dopagem das amostras sintetizadas para nosso trabalho:
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Tabela 4 — Equacoes das amostras sintetizadas de CaFy, LaFs e NaY Fy co-dopadas com
Y13 /Tm3" e as concentracoes utilizadas.

Composicao Equacao de co-dopagem
CCLFQ 5 97, 5m0l%C’a — 2mol%Yb — O, 5m0l%Tm Ca0,975Yb0,02Tm07005F2
C’aFg . 89, 5m0l%C’a — 10m0l%Yb — 0, 5m0l%Tm C’a07895Yb071Tm0,005F2
CCLFQ 5 79, 5m0l%C’a - 20mol%Yb - 0, 5m0l%Tm Ca0,795Yb0,2Tm07005F2
CaFs : 59, 5mol%Ca — 40mol%Y'b — 0, 5mol%Tm Cag 595 boaT'mo 005 F
LaFs : 97, 5mol%La — 2mol%Y b — 0, 5mol%Tm Lag 975Y bo 021,005 F5
LaFy : 89, 5mol%La — 10mol%Y b — 0, 5mol%Tm Lag g95Y by 1T Mg 005 F5
LaFs : 79, 5mol%La — 20mol%Y b — 0, 5mol%Tm Lag 795Y bo 2T 005 F3
LaFy : 59, 5mol%La — 40mol%Y b — 0, 5mol%Tm Lag 595Y bo 4T 005 F3

NaY F, : Na — 97, 5mol%Y — 2mol%Y b — 0, 5mol%Tm NaYp 975Y bo g2 T'mo 005 F4
NaY F, : Na — 89, 5mol%Y — 10mol%Y'b — 0, 5mol%Tm NaYy s95Y bo1Tmo 005 F4
NCLYF4 : Na — 79, SmOl%Y — 20mol%Yb — O, 5mol%Tm Na%,7g5Ybo72Tm0’005F4
N(IYF4 :Na — 59, 5mol%Y - 40m0l%Yb - O, 5mol%Tm NaYO,595Yb074Tm0,005F4

Fonte: Autora.

2.2 METODO DE CO-PRECIPITACAO E PROCEDIMENTO DE
SINTESE DAS AMOSTRAS

O método de co-precipitacao consiste na preparacao de uma solugao contendo
reagentes que resultam em um composto sélido que precipita possibilitando a sua separa-
¢ao por meio de lavagem e centrifugacao [77]. Esta técnica possibilita maior controle da
morfologia e homogeneidade dos nanocristais e ndao precisa de equipamentos sofisticados.
Além dessas vantagens, ¢ um método apropriado para sintetizar fluoretos dopados com

Terras-raras [78].

Em 1973 Rao e Bakare [79] propuseram a técnica de co-precipitagao, mas foram
van Veggel et al. que prepararam nanocristais de fluoreto de Lanténio (LaF3) dopados com
Eu, Er, Nd e Ho [80]. Depois Chow e colaboradores usaram este método para sintetizar
nanocristais de LaFy co-dopadas com Yb3*/Er3t Y3 /Ho*t e Yb3* /Tm3T que apre-
sentaram luminescéncia por transferéncia de energia [81]. Dai em diante, esta técnica ficou

bem conhecida e vem sendo muito utilizada para sintese de nanocristais luminescentes.

A preparagao dos nanocristais usadas em nosso trabalho foram feitas pelo mé-
todo de co-precipitacao. Vamos descrever o processo de sintese das amostras LaFj :
10mol%Y b/0, 5mol%T'm, CaFy : 10mol%Y b/0, 5mol%T'm e NaY Fy : 10mol%Y b/0, 5
mol%Tm. Chamaremos essas amostras de LaF3 : 10Y0/0,5Tm, CaFy : 10YDb/0,5Tm e
NaY Fy : 10Yb/0, 5Tm respectivamente. As outras amostras foram feitas da mesma forma

mudando apenas a concentragao dos reagentes.
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Primeiramente fizemos os calculos de estequiometria para sabermos as quantidades
necessarias dos reagentes. Utilizamos balao de fundo redondo de 250 m! de tinico bico com
40 ml de agua Milli-Q para cada uma das amostras. O balao foi colocado em uma manta
aquecedora com agitacao magnética sendo aquecido lentamente até que a temperatura
ficasse em torno de 75 °C'. Quando a temperatura ficou estabilizada comecamos adicionar
os reagentes, para LaF3 : 10Y'b/0.5Tm colocamos: 0,895 mmol de LaClz, 0,1 mmol de
YbC'l3 e 0,005 mmol de TmC'l3. A quantidade de YbCl3 e T'mC'l; foram a mesmas, em
mmol, para as amostras CaFy : 10Yb/0,5Tm e NaY Fy : 10Yb/0,5T'm. Para a amostra
CaF, : 10Yb/0,5Tm foi adicionado 0,895 mmol de CaCly e 0,895 de mmol de Y Cl3
para NaY Fy : 10Yb/0,5Tm. Cada vez que um reagente de terra-rara era colocado, era
adicionado 5 ml de agua Milli-Q. O tempo de adi¢cdo de cada um destes compostos foi

aproximadamente 10 minutos.

Em paralelo, colocamos 3 mmol de NH,F para LaFs : 10Yb/0,5Tm, 2 mmol de
NH,F para CaF, : 10Yb/0,5T'm e na amostra NaY Fy : 10Y0/0,5T'm colocamos 4 mmol
de NH,F junto com 1 mmol de NaOH em 5 ml de agua Milli-Q a temperatura ambiente
e agitamos até a solucdo ficar homogénea. Essas solu¢oes foram injetadas gota a gota
em cada uma das amostras, provocando uma aceleracao da reacao entre os cloretos de
terras-raras e N HyF'. Apds colocar todos os reagentes, a temperatura foi mantida apro-
ximadamente 75 °C' e agitada por duas horas. Depois deixamos esfriar até a temperatura
ambiente formando um precipitado de nanoparticulas no fundo do balao. O material pre-
cipitado foi coletado por centrifugagao com quatro lavagens em agua Milli-Q a 8000 rpm
por 8 min, 9000 rpm por 9 min, 10 000 rpm por 10 min e 12 000 rpm por 15 min. Depois
de lavado, o produto foi para uma estufa e secado numa temperatura de 70 °C' por 48
horas. Por 1ltimo, os nanocristais passaram por um tratamento térmico a 500 °C' por 3
horas. Na figura 18 podemos ver um fluxograma que descreve passo a passo o processo de

sintese.
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Figura 18 — Fluxograma de rota do método de co-precipitacao para sintese de nanocristais.

Reagentes (cloretos) + Solvente (agua Milli-Q)

AV

Adicdo do reagente xNH4F gota a gota previamente agitado
(para amostras de NaYFa foi colocado NaOH)

\/

Agitacdo por 2 horasa ~75° C

A4

Lavagem e centrifugacdo com agua Milli-Q

\%

Secagem por 48 horas a 70° C

N

Tratamento térmico em 500° C

Fonte: Autora.

2.3 APARATO EXPERIMENTAL

Para obter os espectros de luminescéncia apresentado nessa dissertacao utilizamos
como fonte de excitagdo um laser LUMICS de diodo sintonizado em 1064 nm e um
espectrofluorimetro modelo NanoLog da empresa Horiba (figura 19 (a)) equipado com
uma fotomultiplicadora R928-P da Hamamatsu que operou em temperatura ambiente

cujo intervalo de deteccao é de 190 nm a 900 nm.

As amostras foram colocadas em uma cubeta de quartzo com espessura de 1 mm
e foram aquecidas num intervalo de 40 °C' a 150 °C' por um forno aquecedor construido
no nosso laboratério do Grupo de Nano-Fotonica e Imagens (GNFI-UFAL) onde aumen-
tamos a temperatura de 10 em 10 °C' e esperamos um intervalo de 5 a 10 minutos para
estabilizar a temperatura e medirmos o espectro de luminescéncia. Também usamos um
controlador de temperatura da Thorlabs TC200. Na figura 19 (b) podemos ver o aparato

de aquecimento utilizado neste trabalho.
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Figura 19 — Aparato experimental utilizado para aquisicao dos espectros de luminescéncia
em (a) Espectrofluorimetro NanoLog da Horiba e (b) Aparato de aquecimento da amostra.

(a)

Fonte: Autora.

Todos os dados de DRX apresentados neste trabalho foram obtidos no Laboratoério
de Caracterizacio de Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia da Universidade Federal
de Alagoas, com o auxilio da técnica Ana Rubia B. Ribeiro, usando o difratometro de
raios-X XRD-6000 (Shimadzu) com radiacdo de Cu — K« obtida a partir de um tubo
de raios-X de cobre (A = 1,5405A, Poténcia de 30kV x 20mA), no intervalo entre 20°-
70°, com uma taxa de varredura de 2°/min a um passo de 0,02°. Esses padroes foram
analisados pelo software Match! versao 2.3.3 que analisa e identifica quais sao as fases
presentes no difratograma de cada amostra e utilizando a equagao de Debye-Scherrer
determinou-se os tamanhos dos cristalitos. J& as medidas de MET foram realizadas na
Espanha, com o auxilio do pés-doutorando Uéslen Rocha e a partir das imagens de MET

foi possivel obter a distribuicao de tamanho das particulas analisadas.
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3 CAE EM NCs CO-DOPADOS COM
Y3t /Tm’t SOB EXCITACAO ANTI-
STOKES

Neste capitulo analisamos os processos de conversao ascendente de energia (CAE)
das matrizes cristalinas CaFy, LaFs e NaY Fy co-dopadas com Y b3t /Tm3*. No total, fo-
ram 12 amostras investigadas onde variamos a concentracao de Yb** e fixamos a de Tm3™.
Investigamos a influéncia da concentracao de Yb** nas propriedades estruturais e espec-
troscopicas dessas matrizes. As alteragoes nas estruturas das amostras foram observadas
através de medidas de difracao de raio-X (DRX). Além disso, foram observados os tama-
nhos e as morfologias dos nanocristais de algumas amostras. O estudo das propriedades

opticas foram realizados a partir de medidas de luminescéncia.

3.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

3.1.1 Difracdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras CaFy:Y'b/Tm para diferentes concen-
tracoes de Y3+ sdo mostrados na Figura 20. Como podemos ver, os picos de raios-X das
amostras estao em concordancia com o cartao JCPDS ntimero: 35-0816, e correspondem
a uma fase cuibica pura com grupo espacial Fm3m. Podemos observar que o pico 200 vai
diminuindo com o aumento de Y53t até a amostra dopada com 20 mol% e desaparece
para a amostra com 40 mol% de Yb3*. Isso indica que a alta concentracao do fon de Y3+

causou mudancga de fase para essa matriz.
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Figura 20 — Difratogramas de DRX dos NCs de CaFy:Y'b/T'm para diferentes concentra-
¢oes de Y3+ (x=2, 10, 20 e 40 mol%).
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Fonte: Autora.

Para as amostras de LaF3:Yb/Tm sao apresentados os difratogramas de raios-X
na Figura 21. Os resultados indicam que as quatro amostras dessa matriz apresentam
estrutura cristalina bem definida e que os padroes de difracao obtidos dos nanocristais
de LaF5:Yb/Tm correspondem & uma fase hexagonal com grupo espacial P3cl, com base
na comparacao com o cartao JPCDS numero: 32-0483. Nao houve alteracao dos picos

conforme aumentamos a concentracao de Yb?.
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Figura 21 — Difratogramas de DRX dos NCs LaF3:Yb/T'm para diferentes concentragoes
de Yb¥" (x=2, 10, 20 e 40 mol%).
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Fonte: Autora.

Também foram feitos os difratogramas para as amostras da matriz NaY Fy:Yb/Tm
e sao mostrados na Figura 22. As medidas de DRX indicam que as amostras apresentam
fase cuibica pura com grupo espacial F'm3m e estao em concordancia com o cartao JCPDS
numero: 77-2042. Todas as amostras apresentaram estrutura cristalina bem definida, nao
houve mudancas significativas nos picos & medida em que a concentracao de Yb** au-
mentou. Em todas as amostras nao foi detectado nenhum pico associado a outras fases

cristalinas, indicando o alto grau de pureza para estas amostras.
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Figura 22 — Difratogramas de DRX dos NCs de NaY F;:Yb/Tm para diferentes concen-
tragoes de Y3+ (x=2, 10, 20 e 40 mol%).
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Fonte: Autora.

3.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Foram analisados também o tamanho e a morfologia de algumas amostras estuda-
das nessa dissertacao, usando medidas de MET. As amostras escolhidas para este estudo
foram: CaFy:10Y'b/0,5Tm, LaF3:10Yb/0,5Tm e NaY Fy:10Y0/0,5T'm. O resultado de

cada uma delas ¢é descrito a seguir.

Na Figura 23 (a) é apresentada a imagem de MET dos NCs CaF»:10Y0/0,5Tm,
podemos observar que grande parte dos NCs apresentam morfologia hexagonal com alta
monodispersibilidade. Na Figura 23 (b) é mostrado um histograma de distribuicao de
tamanho indicando que o didmetro médio dos NCs é de aproximadamente 21 nm, com

distribuicao de tamanho estreita e apresentando boa uniformidade de tamanho.

A imagem de MET dos NCs LaF3:10Y'b/0,5T'm pode ser vista na Figura 24 (a).
Vemos que os nanocristais dessa amostra apresentam morfologia hexagonal bem definida,
indicando alta monodispersibilidade. O diametro médio dos NCs ¢ em torno de 22.5 nm,
apresentando distribui¢ao de tamanho estreita e tendo boa uniformidade de tamanho,

como observado na Figura 24 (b).
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Figura 23 — (a) Imagem de MET e (b) diagrama de distribuigao de tamanhos dos NCs de
CaFy:10Yb/0,5Tm.
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Fonte: Autora.

Figura 24 — (a) Imagem de MET e (b) diagrama de distribuigao de tamanhos dos NCs de
LaF3:10Yb/0,5T'm.
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Fonte: Autora.

A Figura 25 (a) mostra a imagem de MET dos NCs de NaY Fy:10Y'b/0,5T'm. Os
NCs dessa amostra nao apresentam uma morfologia bem definida em geral, apresentando
formato ciibico e esférico simultaneamente. Na Figura 25 (b) podemos ver que o tamanho

das particulas estd em torno de 26 nm, com uma larga distribuicdo de tamanho e alto

grau de aglomeracao indicando baixa monodispersibilidade.



60 Capitulo 3. CAE EM NCs CO-DOPADOS COM Yb3* /Tm3* SOB EXCITACAO ANTI-STOKES

Figura 25 — (a) Imagem de MET e (b) diagrama de distribui¢ao de tamanhos dos NCs de
NaY Fy:10Yb/0,5T'm.
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Fonte: Autora.

3.2 PROPRIEDADES OPTICAS DOS NCs DE CaF, CO-DOPADOS
COM YB3+ /Tm3*

A Figura 26 mostra os espectros de emissao por conversao ascendente de energia
das amostras de fluoreto de Célcio (CaFy) dopadas com xmol%Y b3 /0, 5mol %Tm3* com
x = 2,10,20 e 40, que designaremos por CaF»:xY'b/0,5Tm. As amostras foram excitadas
em 1064 nm, com poténcia de 1,713 W a temperatura ambiente. Os espectros exibem
quatro bandas de emissao centradas em 480 nm, 650 nm, 700 nm e em 800 nm (a mais
intensa dentre elas), originadas das transicoes eletronicas 'Gy — 3Hg, 'G4 — ®F4 ou da
3Fy3 — 3Hg e *H, — 3 Hg, respectivamente mostradas na Figura 27. Todas essas emissoes

sdo resultantes das transi¢oes entre os niveis de energia dos fons de T'm3*.

Como podemos ver na Figura 26, hd mudangas nas intensidades de CAE conforme
aumentamos a concentracao de Yb3*. Vemos um comportamento crescente na intensidade
das bandas de emissdo até a concentracao de 20 mol% de Yb** e depois um decréscimo
na intensidade dos picos para a amostra de 40 mol% de Yb**. Isso se deve provavelmente
a transferéncia de energia reversa, ou seja, do Tm?** (3Fy 3 — 3Fy) para o Yb0** (2F; /5 —
?F5/2), que entdo reduz todas as emissoes por CAE. Pode ser também devido essa matriz
nao suportar grandes concentracoes de Yb*T, ja que é conhecido que essa matriz gera
aglomerados de ions (clusters) [76], fazendo com que a eficiéncia do processo de TE seja
prejudicado. A amostra de 40 mol% foi a tinica que nao apresentou emissao da banda de
650 nm. Além disso, observamos que a amostra dopada com 20 mol% de Yb3* é a que
apresenta maior intensidade para todos os picos, tal resultado concorda com a literatura

[27], a qual afirma que a concentragao ideal para o sensibilizador é de aproximadamente
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18-20 mol% para o estudo de conversao ascendente de energia.

Figura 26 — Espectros de emissao por CAE das amostras de CafF, dopadas com
Y03t /Tm* excitada em 1064 nm e com poténcia de 1,713 W. A regidao de 400 a 750 nm,
indicada por uma seta pontilhada, foi multiplicada 3x para melhorar a visualizacao dos
picos.
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Fonte: Autora.

Na Figura 27 vemos o diagrama de energia simplificado mostrando os possiveis
mecanismos de transferéncia de energia e as provaveis emissoes. A populacao dos niveis
de energia dos fons de T'm?* ocorre via transferéncia de energia dos fons de Y3". Inicial-
mente, um fon de Yb*" que se encontra no estado fundamental ?F7 /5 absorve um féton por
excitacao anti-Stokes, ou seja, a matriz auxilia fornecendo fonons para que a transicao
ocorra, sendo elevado para o estado excitado *Fs/. Em seguida, o fon de Yb*" relaxa
de forma nao radiativa e transfere sua energia (TE1) para o fon de Tm?" excitando-o
do estado fundamental 3 Hg para o estado 3Hs. A partir desse nivel ocorre relaxacao nao
radiativa para o estado metaestavel 3F;. Novamente, um fon de Yb** absorve outro fé-
ton de forma nio ressonante e transfere sua energia (TE2) para o mesmo fon de Tm3*
excitando-o do nivel ®Fy para o nivel ?Fj 3; em seguida relaxa por um processo assistido
por fonon até o estado 2H,. Desse nivel, ele pode decair para o estado 2 Hg emitindo fluo-
rescéncia em torno de 800 nm. Do nivel F} 3 pode ser gerada a emissao em 700 nm. Por
tltimo, um terceiro fon de Y3t é excitado de forma anti-Stokes e transfere novamente
sua energia para o fon de T'm3* elevando-o do nivel *H, para o !G4 de onde ele pode

decair radiativamente para o nivel 3 Hg gerando emissao em 480 nm ou para o estado 3F)
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gerando a emissao em 650 nm. A emissao da banda 650 nm também pode ocorrer da

transicao 3Fy — 3Hg.

Figura 27 — Diagrama de niveis de energia simplificado do sistema Y'b/T'm mostrando os
possiveis processos de TE sob excitacao em 1064 nm. As setas cheias para cima (baixo)
indicam excitagao (emissao) e as setas onduladas para baixo decaimentos por multifénons.
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Fonte: Autora.

A dependéncia da intensidade com a poténcia também foi investigada, uma vez
que é conhecido que fora do regime de saturagao a intensidade de luminescéncia por CAE
(Icag) cresce proporcionalmente com a n-ésima poténcia (P) de excitagao obedecendo a

seguinte relagao [82]:

]CAEO(Pn (31)

onde n representa o nimero de fotons de bombeio. Para determinar o valor de 'n", um
grafico log-log é plotado fazendo a intensidade de luminescéncia por CAE versus a poténcia
de bombeio numa escala logaritmica. Este tipo de grafico produz uma linha reta com
inclinagao n, cujo valor é o nimero de fétons absorvidos necessarios para emissao de
determinado comprimento de onda. Na Figura 28 podemos observar os graficos log-log
das emissoes em 480 nm, 650 nm, 700 nm e 800 nm para todas as concentracoes de Yb3*

aqui estudadas, sob excitagao em 1064 nm.

A Figura 28 (a) indica um processo de TE envolvendo trés fétons para a emissao

em 480 nm, para todas as concentragoes estudadas aqui. J& para a emissao em 650 nm o
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valor de n = 1,69, para a concentracao de 2 mol% de Yb3*, indica que a emissdao ocorre
da transicao 3F, — 3Hg enquanto que para as concentracoes de 10 e 20 mol% de Yb*T o
valor de n é bem préximo de 3 fétons, podendo ser atribuida & transicao 'Gy — 3F (ver
Figura 28 (b)). Esse resultado mostra que quando a concentracao do fon de Y5** ¢ muito
baixa fica dificil popular o nivel 'Gy4. Para a emissao com pico em 700 nm o valor de n
obtido indica que é um processo de dois fétons para todas as concentragoes. Por fim, a
Figura 28 (d) mostra que sdo necessarios 2 fétons para popular o estado 3Hy, de onde sai
a emissao em 800 nm.

Figura 28 — Grafico log-log das emissoes em 480, 650, 700 e 800 nm em funcao da poténcia

de excitacao em 1064 nm para as amostras de C'aFy dopadas com 2, 10, 20 e 40 mol% de
YB3t e 0,5 mol% de Tm3™.

Can: xYb/0.5Tm

441w 2Yb:n=2,73 61w 2Yb:n=1,69
10 Yb: n=3,09 10 Yb: n=2,69
16{4A 20 Yb:n=2,74 | & 20Yb:n=267

® e 40Yb:n=2,59 o 2
2 6 2
()] (V] 1
2 E .
T 2] ke
2 2
g 1 g 9
£ £

0.

(a) 480 nm 0 (b) 650 nm
1 1
Poténcia (W) o4 Poténcia (W)
1w 2Yb:n=1,63 ® 2Yb:n=1,99
4 10 Yb: n=2,09 10 Yb: n=1,98

1a 20 Yb:n=1,94 _ 974 20Yb:n=1,85
|® 40 Yb:n=192 5 |e 40Yb:n=1,88
3.
-/-/./-/./. ’
(c) 700 nm 07 (d) 800 nm

1 1
Poténcia (W) Poténcia (W)

[e)]

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

—_
L

Fonte: Autora.

3.3 PROPRIEDADES OPTICAS DOS NCs DE LaF; CO-DOPADOS
COM Yb3+ /Tm3+

Os espectros de emissao por conversao ascendente de energia das amostras de fluo-
reto de Lantanio (LaFs) co-dopadas com xmol%Y b /0, 5mol%Tm3", onde x = 2,10, 20
e 40 sdao mostrados na Figura 29. Todas as amostras foram bombeadas em 1064 nm a

temperatura ambiente e a poténcia de bombeio utilizada foi de 1,713 W. As bandas de
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emissao que apareceram nesses espectros sao em 480 nm, 700 nm e 800 nm, associadas as
transicoes eletronicas Gy — 3Hg, 3F3 — 3Hg e ' H, — 3 Hg, respectivamente. Contudo, o
pico de 650 nm nao apareceu em nenhuma delas. Para essa matriz a intensidade das emis-
soes teve comportamento crescente conforme foi aumentado a concentracao de Yb**. Isso
evidencia que nao houve efeito de perdas devido a concentragdo para esses nanocristais,
indicando que essa matriz suporta grandes quantidades de Y. Os picos em 700 nm e
em 800 nm mostraram ser muito mais intensos que o pico em 480 nm, o que justifica a
auséncia da emissao em 650 nm, mostrando que para essa matriz é dificil popular o nivel
1G4. A forma como sdo populados os niveis de energia ja foi explicado na se¢ao anterior

e pode ser visualizado na Figura 27.

Figura 29 — Espectros de emissao por CAE das amostras de LalF3 co-dopadas com
Y3 /Tm3", excitadas em 1064 nm e com poténcia de bombeio de 1,713 W.
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Fonte: Autora.

A dependéncia da intensidade com a poténcia foi investigada e os resultados sao
mostrados na Figura 30 para as emissoes em 480 nm, 700 nm e 800 nm para todas as
concentragoes de Yb**, sob excitagdo em 1064 nm. Na Figura 30 (a) vemos que os valores
de n deram muito baixos, proximos de dois fétons para ocorrer a emissao em 480 nm.
Isso é muito comum em diversos materiais co-dopados com Y3t /Tm3T e é atribuido a
saturagao dos niveis emissores intermediarios, principalmente os niveis 3F e 3 H, [82]. Para
a emissao em 700 nm os valores de n foram baixos, principalmente para as concentragoes
de 2 e 10 mol% de Yb**. Portanto, temos uma saturacio ocorrendo em ambos os casos.

Esperdavamos ocorrer o mesmo com a banda em 800 nm, mas nao ocorreu, pois vemos que
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os valores de n deram proximos de dois, ou seja, deu o valor que era esperado. Isso pode

ser visto na Figura 30 (c).

Figura 30 — Grafico log-log das emissoes em 480, 700 e 800 nm em funcdo da poténcia
de excitacdo para as amostras de LaF; dopadas com 2, 10, 20 e 40 mol% de Y3t e 0,5
mol% de Tm3*, sob excitacdo em 1064 nm.
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Fonte: Autora.

3.4 PROPRIEDADES OPTICAS DOS NCs DE NaY F, CO-DOPADOS
COM Yb3* /Tm3+

Os espectros por CAE das amostras de fluoreto de Sédio e Ttrio (NaY Fy) dopadas
com zmol%Y b* /0, 5mol%Tm3* onde x = 2,10,20 e 40 estdo representados na Figura
31. Todas as amostras foram excitadas em 1064 nm e com poténcia de bombeio de 1,713
W, a temperatura ambiente. Os espectros exibem quatro bandas de emissao centradas
em 480 nm, 650 nm, 700 nm e 800 nm.
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Figura 31 — Espectros de emissao por CAE das amostras de NaY F, dopadas com
Y3 /Tm3", excitadas em 1064 nm e com poténcia de bombeio de 1,713 W.
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Fonte: Autora.

Na Figura 31 vemos que o comportamento dos espectros quando variadas as con-
centracoes de Yb*T foram bem parecidos com os espectros das amostras de Caly. As
intensidades dos picos aumentaram de forma crescente até a concentracao de 20 mol% de
Yb3*, porém, a intensidade dos picos ficaram menores para a concentracao de 40 mol% de
Y b3+, Para essa matriz, vemos novamente que ocorreu o efeito da transferéncia de energia
reversa ou que essa matriz nao suporta grandes concentracoes de sensibilizador, sendo
prejudicado o processo de TE. Podemos observar também que as formas das bandas de
emissao em 700 nm e em 800 nm foram modificadas quando aumentamos a concentragao
de Yb**, pois surgiram picos secunddrios em torno do pico central. Os processos como

sao populados os niveis de energia do Tm3" ja foi explicado na Figura 27.

Fizemos os gréaficos log-log para verificarmos a quantidade de fétons necessarios
para as emissoes em 480 nm, 650 nm, 700 nm e 800 nm para todas as concentracoes de
Y b3t sob excitagao em 1064 nm, os resultados sdo mostrados na Figura 32. Para a emissao
de 480 nm (ver Figura 32 (a)) o valor de n ~ 3, indica que para todas as concentragoes,
estudadas, tivemos a absor¢ao de trés fétons para gerar esta emissao, como era esperado.
Na Figura 32 (b) os valores de n para as concentragoes de 10 e 20 mol% de YT é de
aproximadamente trés fétons para a emissao de 650 nm indicando que a emissao ocorre

do nivel 'G, para o nivel *F, enquanto que para as concentracoes de 2 e 40 mol% de
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Y b3t sdao préximas de dois fétons indicando provavelmente ser a transicao 3Fy, — 3Hg, a
responsavel em gerar essa emissao. Como para o pico em 480 nm obtivemos n = 3 para
todas as concentragoes, desprezamos a possibilidade de saturacao de niveis intermediarios.
Isso evidencia que para a menor concentraciao (2 mol%) de Y3 ¢ dificil popular o nivel
1G4 j4 que esta precisa de mais fétons para ocorrer as emissoes em 480 nm e 650 nm.
Contudo, conforme aumentamos a concentracao de Yb** vemos que o nivel !G4 é populado
mais facilmente, porém, quando a concentracio de Y3+ é muito alta (40 mol%), volta a
dificuldade de popular tal nivel devido a transferéncia de energia reversa, que ocorre. Para
a emissao em 700 nm vemos que é um processo envolvendo dois fétons, da mesma forma
que para a emissao em 800 nm (Figura 32 (c) e (d)), como era esperado. Entretanto,
outras analises, tais como medidas de decaimento da luminescéncia, sao necessarias para

entender melhor esses comportamentos.

Figura 32 — Grafico log-log das emissoes em 480, 650, 700 e 800 nm em funcao da poténcia
de excitacao em 1064 nm para as amostras de NaY F; dopadas com 2, 10, 20 e 40 mol%
de YB3t e 0.5 mol% de Tm3+.
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3.5 CONCLUSOES DO CAPITULO

Neste capitulo investigamos os resultados obtidos da geracao de conversao ascen-
dente de energia em matrizes a base de fluoretos co-dopadas com Yb*T/Tm3*" excitadas
em 1064 nm, com poténcia de bombeio de 1,713 W, onde aumentamos a concentracao
do sensibilizador e mantivemos a concentracao do ativador fixa. Como resultado, a partir
das medidas de DRX, obtivemos que todas as amostras estavam em concordancia com
seus respectivos padroes de DRX e que elas apresentaram alto grau de pureza e estrutura
cristalina bem definida. Além disso, concluimos que a alta concentracao do fon de Y53+
nao altera as fases cristalinas das matrizes hospedeiras dopadas com Y 3" /Tm3*, até as

concentragoes estudadas.

Em relagdo ao MET, as amostras CaFy : 10Y'0/0.5Tm e LaFy : 10Yb/0.57m apre-
sentaram morfologia hexagonal e distribuicao de tamanho estreita, indicando boa unifor-
midade de tamanho das amostras. J& a amostra NaY Fy : 10Y'0/0.57m nao apresentou
uma morfologia bem definida, alternando entre NCs esféricos e cubicos, apresentando

também alto grau de aglomeracao e distribuicao de tamanho larga.

Das medidas de luminescéncia, obtivemos que a maioria da amostras apresentaram
emissoes em torno de 480 nm, 650 nm, 700 nm e 800 nm. As transi¢des eletrdnicas
responsaveis pelo surgimento dessas bandas sao Gy — 3Hg, 1G4y — 3F, ou 3F, — 3Hg,
3Fy — 3Hg e 'Hy — 3Hg, respectivamente. A geracao dessas bandas de emissao foi via
transferéncia de energia, dos fons de Yb?" para os fons de T'm?*, com excitacao assistida

por fénons.

Os NCs de CaFy e NaY F; co-dopados com Yb3* /Tm3" apresentaram comporta-
mento semelhante em relacdo ao aumento da concentracdo de Yb3*, quando comparados
os espectros de emissao por CAE. A amostra de CaF, com 20 mol% de Yb3* foi a que
apresentou melhor emissao, e o mesmo ocorreu para os NCs de NaY Fy. As amostras da
matriz LaF3 nao apresentaram reducao das emissoes conforme aumentamos a concentra-
cdo de Yb*+. Assim, a melhor emissao foi para a amostra de 40 mol%. As amostras da
matriz NaY F, apresentaram surgimento de picos secundarios em torno do pico central
para as concentragoes acima de 10 mol% nas bandas de emissao em 700 nm e 800 nm. A
matriz LaFy mostrou fraca emissao do pico em 480 nm em todas concentracoes de Y53+
analisadas, indicando a baixa quantidade de f6tons absorvidos. Portanto, essa matriz nao
¢ muito indicada para estudos de conversao ascendente de energia com excitagao fora da

ressonancia (em 1064 nm).
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4 NANOTERMOMETRIA OPTICA DE NCs
CO-DOPADOS COM Yb3t/Tm3+ SOB
EXCITACAO ANTI-STOKES

Neste capitulo mostraremos os resultados de nanotermometria 6ptica dos fluoretos
CaFy, LaFy e NaY Fy co-dopados com YB3 /Tm3" sob excitagdo anti-Stokes em 1064
nm, e poténcia fixada em 1,713 W. Todas as amostras foram aquecidas num intervalo
de temperatura de 313 K a 473 K (40 °C' a 200 °C'), variando de 10 K em 10 K. Para
observar a dependéncia da eficiéncia de CAE com a temperatura, obtivemos um espectro
de emissao da amostra para cada temperatura escolhida. As emissoes detectadas foram
num intervalo de 400-900 nm, e as intensidades integradas das bandas de emissao em
funcao da temperatura foram analisadas. Também fizemos a razao de intensidade de
fluorescéncia das bandas de algumas emissoes e a partir destas obtivemos sensibilidades

térmicas relativas.

4.1 NANOTERMOMETRIA OPTICA DE NANOCRISTAIS DE CaF,
CO-DOPADOS COM Yb** /Tm?*

A Figura 33 mostra dois espectros de emissao de cada uma das amostras sintetiza-
das dessa matriz em duas temperaturas diferentes, 313 K e 473 K. As bandas de emissao
geradas por CAE estao centradas em 480, 650, 700 e 800 nm e ja discutimos os possiveis
processos de TE no capitulo anterior. Podemos observar claramente um aumento na efi-
ciéncia de CAE conforme aumentamos a temperatura. Vemos que as bandas de emissoes
centradas em 700 e 800 nm de todas as amostras tiveram comportamento crescente nas
suas intensidades a medida que foram aquecidas. Para a emissao centrada em 480 nm, a
amostra dopada com 10 mol% de Yb** foi a que teve um comportamento crescente da

intensidade mais visivel.
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Figura 33 — Espectro de emissao das amostras de CaFy co-dopadas com Yb/T'm em 313
K (40 °C') e 473 K (200 °C'") excitadas em 1064 nm e poténcia em 1,713 W.
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Na Figura 34 apresentamos os graficos das intensidades integradas, ou seja, calcu-
lamos a area embaixo das curvas de emissao, das bandas centradas em 480, 650, 700 e 800
nm em fungao da temperatura para os NCs CaFy:Yb/Tm. Para a banda de emissao em
480 nm (Figura 34 (a)), vemos que as concentragoes de 2, 20 e 40 mol% de Y*T apresen-
taram comportamentos parecidos. No caso houve um aumento na intensidade conforme
aumentamos a temperatura, comecando a ter uma leve diminui¢ao proximo de 450 K. A
amostra com 10 mol% de Yb** foi a tinica que apresentou um comportamento crescente
da intensidade durante todo o intervalo de aquecimento analisado. Na Figura 34 (b) é
mostrado as intensidades integradas da emissao de 650 nm em funcao da temperatura.
Podemos observar que o aumento da temperatura favoreceu a CAE para esta emissao em
todas as concentracoes de Yb3t. Para a emissdo em torno de 700 nm que se encontra
na Figura 34 (c), observamos que todas as concentragoes apresentaram comportamento
crescente com o aumento da temperatura. E por fim, na Figura 34 (d), referente a emis-
sao em 800 nm, vemos que as amostras com concentracoes de 2 e 20 mol% de Y3+
tiveram comportamento parecidos, as intensidades foram crescentes na maior parte do
aquecimento e se manteve constante proximo de 430 K para a concentracao de 2 mol%,

e 450 K para a concentracao de 20 mol%. A amostra com concentraciao de 40 mol% foi
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a que apresentou maior queda da intensidade conforme aumentamos a temperatura; e a
amostra de 10 mol% de Yb3* o comportamento da intensidade foi crescente durante todo

o aquecimento. O pico de 650 nm nao apareceu para a amostra dopada com 40 mol% de
YB3+,

Como estamos fazendo o uso de excitacdo anti-Stokes, para que os fons de Y53+
sejam excitados de forma eficiente é necessario usar a energia da matriz hospedeira. Esse
efeito é fortemente dependente da temperatura, entao quando aquecemos as amostras,
mais fonons sao criados na matriz e como consequéncia ha um melhoramento na eficiéncia
do mecanismo de excitacao dessas amostras favorecendo a CAE. Vemos também que houve
reducao das intensidades para algumas emissoes, principalmente nas emissoes de 480 nm
e 800 nm, isso ocorre devido ao efeito do acoplamento térmico entre os niveis de energia

3H, e 3Fy 3, tal efeito serd explicado com mais detalhes na préxima segao.

Figura 34 — Intensidades integradas das emissoes centradas em 480 nm, 650 nm, 700 nm
e 800 nm das amostras de C'aF; em funcao da temperatura.
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Ao observar o efeito da concentracao de Y b*T nessa matriz observamos que mesmo
sendo favorecido a CAE para todas as amostras durante o intervalo de aquecimento, a
amostra de 40 mol% foi a que apresentou menor eficiéncia em relagdo ao aumento da
intensidade, uma provavel causa desse efeito é que pode estar ocorrendo competicdo. Ja a
amostra de 10 mol% de Y3 foi a que apresentou ser mais favoravel para CAE, pois todas
as bandas tiveram comportamento crescente nas intensidades integradas com o aumento

da temperatura.

Nos analisamos a razao entre duas bandas de emissao no intervalo de temperatura
de 313-473 K. Na Figura 35 é possivel visualizar a razao da intensidade de fluorescéncia
(RIF) das emissoes em 700 nm e em 480 nm para os NCs CaF5:Yb/Tm. A linha sélida
na Figura 35 (a) e (b) representa os ajustes nao lineares. Nés obtivemos um ajuste para
a RIF usando uma exponencial do tipo, que é parecida com a exponencial usada para

niveis termicamente acoplados, a menos da adi¢cdo de uma constante, no caso, usamos:

R(T) = A+ Bexp /T (4.1)

onde A,B e C sdo constantes e T é a temperatura absoluta. Os valores das constantes
que melhor se ajustaram aos dados experimentais estao escritos na Figura 35. A partir
das curvas obtidas pela técnica RIF nés obtemos a sensibilidade térmica relativa (.S,),

lembrando que esta é dada por:

x 100%, (4.2)

e os valores para as sensibilidades térmicas relativas para estas amostras sao mostradas
na Figura 35 (c) e (d). Como podemos ver na Figura 35, os valores maximos da S, deram

bem préximos para todas as concentragoes.
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Figura 35 — RIF das emissoes em 700 e 480 nm para as amostras de CaF»:Y'b/Tm. Em
(a) e (b) e estdo o ajuste nao linear para as razodes das emissoes; em (c) e (d) a S,, em
funcao da temperatura.
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Figura 36 — (a) RIF das emissoes em 700 nm e 650 nm e em (b) sensibilidade térmica
relativa para as amostras de CaFy : Yb/Tm em funcao da temperatura em.
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Aplicamos a técnica RIF para as emissoes em 700 nm e 650 nm para as amostras
de CaFy com diferentes concentracoes de Yb?T. A equacio 4.1 foi utilizada para fazer o
ajuste das curvas e os valores que se ajustaram com os dados experimentais podem ser
visualizados na Figura 36 (a) e os valores para a sensibilidade térmica relativa na Figura
36 (b). Podemos ver que a sensibilidade térmica relativa aumenta até certa temperatura
e decresce em seguida para todas as amostras. A amostra dopada com 10 mol% de Yb3*

1 em 446 K. Enquanto as

foi a que apresentou maior valor para S,, proximo de 0, 9%K
demais foram 0, 70%K ! em 380 K; e 0,6%K ! em 420 para as amostras dopadas com 2
e 20 mol% de Yb3*, respectivamente. Do ponto de vista da Estatistica os valores maximos

da S, deram proximos, mesmo sendo em temperaturas diferentes.

Como vimos na secao 1.6 do capitulo 1, alguns ions terras-raras apresentam niveis
de energia termicamente acoplados. O fon de T'm?*, estudado nessa dissertacao, apresenta
os niveis de energia 3F273 e 3H, como acoplados termicamente. Esses niveis correspondem
as emissoes de 650, 700 e 800 nm, respectivamente. Vimos também que estes niveis ter-
micamente acoplados seguem uma distribui¢do do tipo Boltzmann [83]. Sabendo disso,
usamos a técnica RIF para fazermos a razao das bandas de emissao de 700 nm e 800 nm

no intervalo de temperatura de 313 a 413 K, para as amostras CaFy : Yb/Tm.

O ajuste nao linear foi feito com a exponencial da equacao 5.3. Muitos trabalhos
utilizam a equacao dos niveis termicamente acoplados com a adi¢do de uma constante
como escrito na equagao 4.1 [83, 84|, pois a equacao dessa forma se ajusta melhor aos
resultados experimentais. Para o nosso trabalho tivemos que usar esta equagao, pois foi a
que melhor se ajustou aos dados experimentais. As razoes das emissoes em 700 e em 800
nm podem ser vistas na Figura 37 (a) e (b) e os valores das equagoes da curvas de ajuste

também sdo mostrados.

A partir da técnica RIF obtivemos a sensibilidade térmica relativa de cada uma das
amostras que podem ser vistas na Figura 37 (c) e (d). Como podemos ver, a sensibilidade
térmica relativa decresce com a temperatura para as amostras dopadas com 2, 10 e 40
mol% de Yb**. Enquanto que a amostra de 20 mol% de Y b3 foi a tinica que teve a sen-
sibilidade térmica crescente conforme a temperatura aumentou sendo seu valor maximo
proximo de 473 K. Apesar disso, os valores da sensibilidade térmica ndo apresentaram
grandes diferengas com o aumento da concentracao do sensibilizador, tiveram somente os
valores maximo da sensibilidade térmica em diferentes temperaturas, como ja era espe-
rado, pois a S, nao depende da concentragdo do sensibilizador. A seguir mostraremos os

resultados de nanotermometria 6ptica para as amostras da matriz LaF3 co-dopadas com
Yb/Tm.



4.1. NANOTERMOMETRIA OPTICA DE NANOCRISTAIS DE CaF, CO-DOPADOS COM
YB3+ /Tm3+ 75

Figura 37 — (a) RIF das emissoes de 700 nm e 800 nm, e em (b) sensibilidade térmica
relativa para as amostras de CaFy : Yb/Tm em funcao da temperatura.
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Para aplicagoes em nanotermémetros Opticos luminescentes duas coisas sao im-
portantes: a S, e o brilho. A S, nos indica o quao sensivel serd o nanotermémetro e o
brilho indica se o material possui facilidade de emissao. Este ultimo é dado pelo produto
da S, - I.

Na Figura 38 é mostrada a sensibilidade térmica relativa S,, em fun¢ao da con-
centracdo de Y3t referente a razdo das intensidades das emissoes em trés temperaturas
(313 K, 400 K e 473 K) para as amostras de CaFy. Em (a), (b) e (c) para a razao das
intensidades em 700 nm e 480 nm (I7o0nm/L1sonm); €m (d), (e) e (f) para a razao das
intensidades de 700 nm e 650 nm (I700nm/les0nm); € em (g), (h) e (i) para a razao das

intensidades em 700 nm e 800 nm (I700nm/Isoonm)-

Analisando inicialmente o comportamento da S, referente a razao I700nm/I180nm
vemos que o comportamento referente as temperaturas de 313 e 400 K, Figuras 38 (a) e
(b), respectivamente, é bastante similar, inicialmente hd uma diminuigao da S, a medida
em que a concentracao de Yb3* aumenta, até o valor de aproximadamente 10 mol%. Apos

este valor o comportamento da S, muda, ou seja, & medida em que a concentracao de Y53+
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aumenta, a S, também aumenta, até que apds a concentracao de aproximadamente 35
mol% de Yb3T, ela volta a diminuir com o aumento da concentracao de Y. J4 quando
a temperatura da amostra foi de 473 K, o comportamento da .S, foi bem distinto daqueles
vistos nas Figuras 38 (a) e (b). Primeiro, quando a concentragio de Yb?* cresceu, o valor
da S, também aumentou até a concentracio de aproximadamente 20 mol% de Yb3*. Em
seguida, a medida em que a concentracdao de Yb** foi aumentada, o valor da S, diminuiu

continuamente.

Com relagao ao comportamento da S, referente a razao Iroonm/Issonm (Figuras 38
(d), (e) e (f)), vemos que o comportamento da S, para as temperaturas de 313 e 400 K
é bem diferente daquele visto para a razdo Irgonm/lisonm, que discutimos no paragrafo
anterior. No caso, para a temperatura de 313 K a 5, diminui até a concentracao de
aproximadamente 10 mol% e depois cresce & medida em que a concentracido de Y53+
aumenta. Contudo, na temperatura de 400 K e 473 K, o comportamento da S, é bem
similar aquele visto na Figura 38 (c), referente a razao I7oonm/lisonm, OU seja, S, aumenta
até atingir um valor maximo e depois diminui continuamente. Uma das diferengas agora
é que o valor maximo para S, é alcancado numa concentracao menor de Yb**, no caso,
10 mol% (na Figura 38 (c) o maximo foi em 20 mol% de Yb>").

Provavelmente o comportamento visto nas Figuras 38 (c), (e) e (f) sdo similares por
causa do fato de que a emissao em 650 nm é proveniente de dois niveis de energia, os niveis
3Fy e 1G4 (que é responsével pelas emissoes também em 480 nm), como esquematizado
no diagrama de niveis de energia da Figura 27. Assim, em baixas temperaturas (313 K)
a emissdo em 650 nm deve ser mais devido a transicao 3F, — 3Hg, j4 que ele é um
processo de dois fotons. Como a excitagao dos fons de Yb*T é anti-Stokes (1064 nm), h4
pouca populacdo no nivel !G4 em baixas temperaturas, fazendo com que a contribuicao
das emissoes em 650 nm seja pequena referente a este nivel de energia. Isto entao gera o

comportamento distinto entre as curvas da S, vista nas Figuras 38 (a) e (d).

Por outro lado, no caso das Figuras 38 (e) e (f) temos altas temperaturas (400 e
473 K), e assim, h4 bastante energia absorvida pelos fons de Yb*", fazendo entdao com
que haja um aumento consideravel na populacio do nivel !Gy. Logo, este nivel de energia
ird contribuir de forma consideravel para as emissoes em 650 nm, e ndo apenas o nivel
3F,. O aumento da emissdo em 480 nm devido ao aumento da temperatura, num sistema
Y3 /Tm3 sob excitacdo anti-Stokes em 1064 nm, ja é algo bem conhecido na literatura
[12]. Assim, na temperatura de 400 K e 473 K provavelmente a emissao em 650 nm é
mais devido as emissoes provenientes da transicao Gy — 3Hg. Isto faz entdo com que
nestas temperaturas o comportamento visto nas Figuras 38 (c) e (f) seja similar, ja que,
estard associado a razao de emissdes que basicamente partem do mesmo nivel (3F3 e
1G,). As emissoes em 650 nm obtidas nestas amostras sio muito fracas (ver Figura 33).

Portanto, serd muito sensivel a pequenas variagoes que ocorram, como o surgimento de



4.1. NANOTERMOMETRIA OPTICA DE NANOCRISTAIS DE CaF, CO-DOPADOS COM
YB3+ /Tm3+ 77

novas contribuicoes de emissoes devido ao nivel 'Gy.

O fato de que na Figura 38 (c) o valor maximo da S, ocorre para uma concentragao
de aproximadamente 20 mol%, e na Figura 38 (e) e (f) para uma concentragao menor (10
mol%) pode estar associada ao fato de que, como falamos anteriormente, a emissao em
650 nm nao é proveniente apenas da transiciao !G4 — 3Hg, mas, é proveniente também
da transicao F, — 3Hg. Assim, é esperado que o ponto de maximo ndo ocorra para a
mesma concentragao de Yb**. Portanto, o comportamento visto nas Figuras 38 (d), (e) e
(f), referente a razao I'toonm/Issonm, N0 é assim tao distinto daquele visto nas Figuras 38
(a), (b) e (c), referente a razao I7oonm/Lasonm. Outra observagao que reforga esta afirmagao
¢ o ponto de minimo na Figura 38 (d) ocorre num valor de Y (15 mol%) praticamente
igual ao que é visto Figura 38 (a). Contudo, como na Figura 38 (d) ha apenas trés pontos
experimentais, ndo vemos o maximo local (em 35 mol% de Yb3") que é visto na Figura
38 (a) o que d4 uma impressao de que sao curvas completamente diferentes, o que nao
é verdade. Em resumo, o comportamento referente a razao Iroonm/Ies0nm € L700nm/ L1gonm

sdo bem similares, apenas ocorrem em diferentes valores de temperatura.

A S, referente as emissoes em 700 nm e 800 nm possui um mesmo comportamento
para as trés temperaturas analisadas (313 K, 400 K e 473 K), como se pode ver nas Figuras
38 (g), (h) e (i). No caso, a S, aumenta até uma concentra¢ao de aproximadamente 10
mol% de Yb3*, apos isto, a S, diminui até que a concentracao de Yb* atinge o valor
de aproximadamente 30 mol%, e depois, a S, cresce continuamente a medida em que a

concentracao de Y3t aumenta.

Era esperado que o comportamento da S, referente a razao I7o0nm/Isoonm fosse
bem distinto daquele referente as razoes de emissées em I700nm /Lisonm € L700nm/Lesonm- O
motivo é que, como pode ser visto no diagrama de energia da Figura 27, as emissoes em
700 nm e 800 nm estao associadas a niveis que sao termicamente acoplados, no caso, a
emissao em 700 nm é proveniente do nivel *F3 e a emissao em 800 nm é proveniente do
nivel H,. J4 as outras razdes de emissoes analisadas (I7o0nm/ Les0nm € T700nm/ La80nm) N0
estao associadas a niveis termicamente acoplados, como discutimos no paragrafo anterior.
Embora haja um pequeno acoplamento térmico entre o nivel 3F, (que emite em 650 nm)
e o nivel 3Hy, a emissdao em 650 nm é mais complexa, pois depende também do nivel Gy,

como discutimos anteriormente.
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Figura 38 — S, nas temperaturas de 313 K, 400 K e 473 K, em funcao da concentracao de
Y0t para as amostras de CaFy. Em (a), (b) e (c) para a razio das intensidades de 700
nm e 480 nm (Lzoonm/Lasonm); em (d), (e) e (f) para a razao das intensidades de 700 nm
e 650 nm (I700nm/Iessonm); (g), (h) e (i) para a razao das intensidades de 700 nm e 800
nm (Iroonm/ Lasonm)- A curva em vermelho conectando os pontos sdo apenas guias para 0s
olhos.
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Fonte: Autora.

Outro importante pardmetro a se analisar é o produto da sensibilidade térmica
com a intensidade de emissao, visto, que, é desejado nao apenas uma boa sensibilidade
térmica, mas, também, que as NPs possuem uma boa emissao, necessitando assim de
baixas poténcias de excitagdo, bem como, possibilitando uma facil deteccao das emissoes.
Na Figura 39 é mostrado o produto da S, com o pico de emissao em 700 nm (S, X I700nm)
nas temperaturas de 313 K, 400 K e 473 K, em funcao da concentracao de Yb3*, para as
amostras de C'aF,. Para o caso da razao I700nm/I1sonm VEMOs que as curvas apresentam o
mesmo comportamento (Figuras 39 (a), (b) e (c¢)), possuem um minimo local em torno de
10 mol% de Yb**, e um méximo local em torno de 30 mol%. Assim, caso o objetivo seja
obter uma boa resolucao térmica e uma boa emissao, o valor de 30 mol% ¢ a concentracio

ideal de Y3t para as amostras de CaF,.

Em relagdo ao resultado obtido de S, X I7gonm referente a razao I7oonm/Iesonm, O

comportamento da curva nas temperaturas de 313 K e 400 K sao similares (Figuras 39 (d)
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e (e)), apresentando um minimo local em torno de 10 mol%. Contudo, o comportamento
da curva na temperatura 473 K é bem diferente do que nas temperaturas 313 K e 400
K, pois, vemos que nao ha mais um minimo local. No caso, o valor de S, X I7ggnm cresce
continuamente a medida em que a concentracio de Y3 aumenta. Aparentemente, ha
um maximo local na concentragao de 20 mol% de Yb**, mas, nao foi possivel confirmar
isto porque para a concentracao de 40 mol% nao hé emissao detectdvel em 650 nm
nesta amostra, como pode ser visto na Figura 33 (d). De modo geral, fazer afirmacoes
com relagdo aos resultados referente a razao I7oonm/lesonm ¢ algo que deve ser feito com
bastante cuidado, pois, devido a baixa emissao em 650 nm, os erros inerentes ao processo
de medida podem gerar conclusoes equivocadas, e talvez, para esta emissao, mais medidas
fossem necessarias para possibilitar uma melhor andlise dos efeitos fisicos que estao de

fato ocorrendo.

Por fim, analisamos também o comportamento da curva de S, X I7go,m, referente a
emissao em I7o0nm/ Isoonm- Neste caso, o comportamento da curva na temperatura em 313
K apresenta um minimo local em torno de 30 mol% (Figura 39 (g)). Na temperatura de
400 K a curva de S, X I7gonm apresenta um minimo local em torno de 10 mol% de Y3+
e um maximo local em 30 mol%. E no caso na temperatura em 473 K o comportamento

da curva (

39 (h)) é parecido com aquele visto na temperatura de 400 K, mas, hd um mé-
ximo local em torno de 30 mol% de Yb*T mais acentuado. Em resumo, o comportamento
da curva de S, X I7gonm referente a emissao em I7oonm/Isoonm € diferente em todas as
temperaturas analisadas impossibilitando assim determinar de modo geral qual é a me-
lhor concentracao de Y3+ para este caso. Contudo, pensando em medidas feitas até a
temperatura de 400 K, podemos considerar que a amostra mais indicada para ser utili-
zada é aquela com 2 mol% de Yb**, visto que tanto na temperatura de 313 K como na

temperatura de 400 K é a que apresenta o maior valor de S, X I7g0nm.
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Figura 39 — Produto da S, com o pico de emissao em 700 nm nas temperaturas de 313 K,
400 K e 473 K, em funcio da concentracio de Y03 para as amostras de CaFy. Em (a),
(b) e (c) para a razao I7oonm/lasonm; em (d), (e) e (f) para a razao I7o0nm/Iesonm; (g), (h)
e (i) para a razao I7oonm/Isoonm- A curva em vermelho conectando os pontos sdo apenas
para guiar os olhos.
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Fonte: Autora.

4.2 NANOTERMOMETRIA OPTICA DE NANOCRISTAIS DE NaY F
CO-DOPADOS COM Y b+ /T'm>*

A Figura 40 mostra dois espectros tipicos de emissao de cada uma das amostras
em duas temperaturas diferentes, em 313 K e 473 K. Podemos observar claramente um
aumento na eficiéncia de CAE conforme aumentamos a temperatura. Na Figura 40 (a)
vemos que as bandas centradas em 480 e 700 nm teve um aumento nas intensidades
conforme aumentamos a temperatura, enquanto que a banda centrada em 800 nm teve

uma queda na intensidade em 473 K.

Na Figura 40 (b) para a amostra de 10 mol% de Y*", todas as bandas tiveram
um aumento na intensidade em 473 K. Para a amostra dopada com 20 mol% de Yb?*

(40 (c)) também ¢é possivel visualizar um aumento na CAE conforme aumentamos a
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temperatura. E por fim na Figura 40 (d) vemos que o pico em torno de 480 e 650 nm
nao sofreram variagoes na intensidade com o aumento da temperatura, e comportamento
parecido ocorreu com o pico de 800 nm, porém o pico centrado em 700 nm foi o tnico
que apresentou aumento na intensidade com a temperatura. Podemos visualizar melhor
o comportamento dessas bandas de emissdao na Figura 41, que mostra com detalhes a

intensidade integrada desses picos.

Figura 40 — Espectro de emissao das amostras de NaY Fy co-dopadas com Yb/Tm em
313 K (40 °C') e 473 K (200 °C' ), excitadas em 1064 nm e poténcia em 1,713 W.
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Fonte: Autora.

As intensidades em funcao da temperatura das principais bandas de emissao em
torno de 480, 650, 700 e 800 nm para os NCs de NaY Fy:Y'b/T'm sao mostradas na Figura
41. A Figura 41 (a) mostra as intensidades integradas da banda centrada em 480 nm
para diferentes concentracoes de Yb*T. Pode-se ver que as amostras dopadas com 10 e 20
mol% de Y3+ foram as que tiveram um aumento na CAE de forma bem visivel, j4 as
amostras dopadas com 2 e 40 mol% de Yb?T nao tiveram tanta eficiéncia na CAE quanto
as outras. Um comportamento parecido pode ser visto para as intensidades integradas da
banda de emissao centrada em 650 nm (Figura 41 (b)) e isso pode ser compreendido por

essas duas bandas surgirem do mesmo nivel emissor *Gj.



Capitulo 4. NANOTERMOMETRIA OPTICA DE NCs CO-DOPADOS COM Y3+ /Tm?*+ SOB
82 EXCITACAO ANTI-STOKES

O pico em 700 nm apresentou comportamento crescente nas intensidades inte-
gradas para todas as amostras a medida que aumentamos a temperatura, isso pode ser
visto na Figura 41 (¢). E por ltimo podemos observar o comportamento das intensi-
dades integradas da banda de emissao centrada em 800 nm, onde vemos que houve um
crescimento muito pequeno na intensidade para a amostra dopada com 2 mol% de Y b3+,
seguido de uma diminui¢ao da intensidade em quase todo intervalo de aquecimento. Para
a amostra dopada com 10 mol% de Yb*>T houve um crescimento na intensidade com o
aumento da temperatura, porém depois de 400 K a intensidade teve um comportamento
quase constante, ou seja, sofreu pouca variacao. Para as amostras dopadas com 20 e 40
mol% de Y3t os comportamentos foram bem parecidos, onde observamos um aumento

na intensidade e logo em seguida as intensidades comegam a diminuir.

Figura 41 — Intensidades integradas das emissoes centradas em 480 nm, 650 nm, 700 nm
e 800 nm das amostras de NaY F;:Y'b/T'm em fungao da temperatura.
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Fonte: Autora.

O comportamento crescente das intensidades da banda de 700 nm e a diminuicao
das intensidades das bandas de 480, 650 e 800 nm para todas as amostras é provavel ser
devido aos efeitos térmicos que causam uma redistribuicdo dos elétrons do fon de Tm?*.

Considerando os niveis ® Hy e 3Fy 3 como termicamente acoplados, cuja diferenga de energia
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desses niveis é de 2.000 cm ™1, eles irdo seguir a distribuicao de Maxwell-Boltzmann, e como
vimos anteriormente, é fortemente dependente da temperatura. Entao, quando aquecemos
as amostras, os fons de Tm3t que se encontram no nivel >H, sdo excitados para o nivel
3Fy 3 por aquecimento fazendo com que estes niveis fiquem cada vez mais populados, ou
seja, a probabilidade de ocorrer a emissao de 700 nm sé aumenta e faz a intensidade cada
vez mais crescente. J& as intensidades de 480 e 650 nm diminuem conforme sao aquecidas
as amostras. Isso ocorre porque o nivel *Gy (nivel responsédvel pela emissao das bandas de
480 e 650 nm) depende da excitagao do estado ®H, e como este nivel transfere seus fons

para o estado ®Fy 3 as emissoes da banda de 480 e 650 nm se tornam menores.

Analisadas as intensidades integradas, vamos agora discutir sobre a abordagem
FIR que foi calculada para os picos centrados em 700 nm e 480 nm no intervalo de 313 a

473 K. Os resultados se encontram na Figura 42.

Figura 42 — (a) e (b) RIF das emissoes em 700 nm e 480 nm; e em (c) e (d) é a sensibilidade
térmica relativa para as amostras de NaY Fy : Yb/T'm, em fungao da temperatura.
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Fonte: Autora.

A equacao de ajuste utilizada foi a equacao 4.1 e os valores obtidos nas equagoes
estdo na Figura 42 (a) e (b). A partir das equagoes de ajuste calculamos a sensibilidade

térmica relativa S,. O valor méximo de S, para as amostras de NaY Fy: Yb/Tm foram em
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temperaturas diferentes. Para as amostras dopadas com 2 e 10 mol% de Yb o valor maximo
da S, foi em 313 K sendo aproximadamente 0,75 %K ! e 0,67 %K !, respectivamente
(Figura 42 (c)). Para a amostra dopada com 40 mol% o valor maximo foi aproximadamente

1 %K' em 473 K. Por fim, a amostra de 20 mol% foi a que apresentou menor valor de
S, (Figura 42 (d)).

Também fizemos a razao das bandas em 700 nm e 650 nm, os resultados da razao
das intensidades integradas e a sensibilidade térmica relativa sdo mostrados na Figura 43.
A equacao 5.3 foi utilizada para fazer o ajuste dos dados experimentais e os valores da
equagao de ajuste encontram-se na Figura 43 (a) e (b). A partir das equagoes de ajuste
calculamos a sensibilidade térmica relativa para cada uma das amostras, seus valores
estao descritos na Figura 43 (c) e (d). Como podemos observar, o valor maximo para a
sensibilidade térmica relativa foi em diferentes temperaturas para cada uma das amostras.
A amostra dopada com 2 e 40 mol% de Yb3* foram as que apresentaram os maiores valores
para S,, 0,81 %K ! em 313 K (diminuindo o valor com o aumento da temperatura) e 0,71
%K' em 453 K (aumentando o valor com a temperatura), respectivamente. As outras
amostras o valor encontrado foi préximo de 0,65 %K ~!, ambas foram diminuindo o valor

da S, com o aumento da temperatura.
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Figura 43 — (a) e (b) RIF das emissoes em 700 nm e 650 nm; e em (c) e (d) sensibilidade
térmica relativa para as amostras de NaY Fy : Yb/T'm, em fungdao da temperatura.
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A técnica RIF também foi aplicada para as bandas centradas em 700 e 800 nm e os
resultados sdo mostrados na Figura 44 (a) e (b). A equagao 4.1 foi utilizada para ajustar os
dados experimentais e os valores das equagoes de ajuste nao linear estao nessa Figura. Em
seguida, calculamos a sensibilidade térmica relativa e os valores maximos sao mostrados
na Figura 44 (c) e (d). Podemos observar que os valores maximos para a sensibilidade
térmica relativa foram maiores no inicio do aquecimento e diminuindo conforme fomos
aumentando a temperatura para a maioria das amostas com excecao da amostra dopada
com 40 mol% de Yb**. A amostra dopada com 10 mol% foi a que apresentou maior
valor para a S, (1,06 %K') seguida da amostra dopada com 2 e 20 mol% de Yb>" com
valores de S, préximos de 0,8 %K ~!. J4 a amostra dopada com 40 mol% de Yb foi a que

apresentou menor valor maximo para S,, apenas 0,63 %K L.

Figura 44 — (a) e (b) RIF das emissdes em 700 nm e 800 nm; e em (c) e (d) sensibilidade
térmica relativa para as amostras de NaY Fy : Yb/T'm, em fungao da temperatura.
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Fonte: Autora.

Na Figura 45 é mostrado a sensibilidade térmica relativa S, em funcao da con-
centracao de Yb*" referente a razao de intensidades das emissdes em trés temperaturas
313 K, 400 K e 473 K, para as amostras de NaY Fy. Analisando a razao das emissoes
em 700 nm e 480 nm (I700nm/Iisonm) vemos que o comportamento da S, (Figuras 45

(a), (b) e (c)) é diferente daquele visto para a amostra CaFy (Figuras 38 (a), (b) e (c)),
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que discutimos anteriormente. Vemos agora que na temperatura de 313 K o valor da S,
diminui continuamente & medida em que a concentracao de Yb** aumenta. Na tempera-
tura de 400 K o comportamento da curva da S, muda completamente, agora, a medida
em que a concentragdo de Yb3* cresce, o valor da S, sempre aumenta (Figura 45 (b)).
O mesmo comportamento é observado na temperatura de 473 K (Figura 45 (c)), o valor
da S, aumenta continuamente. Contudo, a taxa de crescimento de cada curva nao ¢é a
mesma, por exemplo, vemos que em baixas concentracoes de Y3 o crescimento da curva

¢ mais acentuado na temperatura em 400 K do que em 473 K.

Com relagao a razao das emissoes em 700 nm e 650 nm (Izoonm/les0nm) vemos
que o comportamento da S, (Figura 45 (d), (e) e (f)) é novamente diferente daquele
observado para a amostra CaFy (Figura 38 (d), (e) e (f)). Contudo, quando comparamos
com a curva da S, referente a razao I7oonm/Lasonm, Vista na Figura 45 (d), (e) e (f), vemos
um comportamento um pouco similar. No caso, na temperatura 313 K o maior valor de
S, é na menor concentracao Yb3", sendo que agora é visto um méximo local em torno
de 30 mol% (Figura 45 (d)), que nao ¢ visto na Figura 45 (a). Na temperatura de 400 K
e 473 K vemos novamente que, comparando com as Figuras 45 (b) e (c), o maior valor
da S, é para a maior concentragao de Y03t (40 mol%), com a diferenca do aparecimento
de um minimo local em torno de 30 mol% de Yb*" que nio ¢ visto nas Figuras 45 (b)
e (¢). O fato de que vemos um comportamento similar das curvas referente a razdo em
L700nm /[ Le50nm € T700nm / Lasonm, jé& foi discutido anteriormente para o caso da amostra C'aFy,
ou seja, é devido ao fato de que parte da emissdao em 650 nm é proveniente do nivel Gy,

que também é responsavel pela emissao em torno de 480 nm.

Por fim, analisando o valor da S, referente a razao das emissoes em 700 nm e 800
nm (I700nm/ Isoonm ), visto nas Figuras 45 (g), (h) e (i), vemos que o comportamento da
curva da S, é similar ao que foi observado para esta razao de intensidades referente a
amostra CaF2 (Figura 38 (g), (h) e (i)). Isto era esperado, visto que, como discutimos
anteriormente, as emissoes em 700 nm e 800 nm estao associados a niveis que sao ter-
micamente acoplados, e neste caso, o comportamento da curva da S, ndo deve ser muito
alterado pela mudanca da matriz hospedeira. E esperado apenas um deslocamento hori-
zontal na posi¢do do maximo e do minimo local, que foi visto nas Figuras 38 (g), (h) e
(i)). De fato, vemos que nas Figura 45 (g), (h) e (i)) estes maximos e minimos locais se
encontram em posicoes ligeiramente diferentes. Isto ocorre devido ao fato de que matrizes

diferentes, em geral, terao diferentes energias de fonons.

Uma observagao sobre a Figura 45 (i) se faz necessaria, pois, aparentemente ela
é diferente das outras associadas a razao I7oonm/Isoonm, mas, considerando o fato de que
(como vemos na Figura 45 (g), (h) e (i)) um aumento na temperatura causa um desloca-
mento horizontal da curva para a esquerda. Assim, o que ocorreu foi apenas que o maximo

local nao é mais visto, ja que a curva nao existe para valores negativos da concentracao de
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Yb3*. Isto pode ser mais bem evidenciado se olharmos também a posicao do minimo local
em cada umas das temperaturas analisadas: Em 313 K ele esta localizado em torno de
34 mol%, em 400 K ele estd em 32 mol% e em 473 K ele estd localizado em aproximada-
mente 28 mol%, ou seja, claramente ha um deslocamento da curva da S, para a esquerda.
Provavelmente, isto ocorre porque em altas temperaturas ha mais fonons na rede, o que
facilita a troca de populagdo entre os niveis 3F3 (700 nm) e 3Hy (480 nm) para menores
concentracoes de Yb*F, ou seja, o valor maximo de S, é alcancado mais facilmente, sem

a necessidade de grandes concentracoes de Y 3.

O fato de que o comportamento das curvas da S, para a amostra NaY F, (Figura
45) apresentarem comportamento diferente daqueles vistos para a amostra CaFy (Figura
38), referente as razodes I700nm/Lisonm € L700nm/ les0nm, pode estar relacionado com o fato
destas amostras possuirem diferentes energias de fonon, que entao ira influenciar diferentes
comportamentos das curvas da S, ja que, tanto a excitacao, como varias transferéncias de
energia que ocorrem neste sistema Y3t /Tm3t, sao fortemente dependentes da energia

de fonons da matriz hospedeira.

Figura 45 — S, nas temperaturas de 313 K, 400 K e 473 K, em fung¢io da concentracao de
Yt para as amostras de NaY Fy. Em (a), (b) e (¢) para a razao Iroonm/ligonm; em (d),
(e) e (f) para a razao I7oonm/Lesonm; (g), (h) e (i) para a razaolzoonm/Isoonm- A curva em
vermelho conectando os pontos sao apenas para guiar os olhos.
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Como ja falamos, quando analisamos os resultados da amostra C'aF5, um impor-
tante parametro para ser analisado é a quantidade S, X I790nm, 0 resultado disto para
a amostra NaY Fy é mostrado na Figura 46. Vemos nesta figura que o comportamento
da curva é o mesmo em todas as razoes de emissoes e temperaturas analisadas, com um
méaximo em torno de 30 mol%. Isto era esperado, visto que, temos agora o produto da
S, em funcao da intensidade I7ggnm, € como foi visto na Figura 41, a emissao em 700 nm
aumenta quando a concentracao de Y b3t cresce de 2 mol% até 20 mol%, mas, diminui na
concentracao de 40 mol%. Nés nao sintetizamos uma amostra com 30 mol%, mas, pela
curva de ajuste que foi obtida a partir dos dados experimentais (curva vermelha na Figura
46) a amostra com maior brilho em 700 nm seria uma com 30 mol%. Neste caso, como
o comportamento da variacdo da S, em funcdo da concentracdao de Yb** foi pequeno, a
curva referente a S, X I7gonm foi dominada pelo comportamento de I7gg,,. Assim, conside-
rando o resultado obtido na Figura 46, para obter o valor ideal da quantidade S, X I7g0nm,

para a amostra NaY Fj, a concentracao ideal de Y3t ¢ em torno de 30 mol%.

Figura 46 — Produto da S, com o pico de emissao em 700 nm nas temperaturas de 313 K,
400 K e 473 K, em func¢io da concentragio de Yb>' para as amostras de NaY Fy. Em (a),
(b) e (c) para a razao I7oonm/Lisonm; em (d), (e) e (f) para a razao Ioonm/Iesonm; (&), (h)
e (i) para a razao I7oonm/Isoonm- A curva em vermelho conectando os pontos sdo apenas
para guiar os olhos.
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43 NANOTERMOMETRIA OPTICA DE NANOCRISTAIS DE LaF;
CO-DOPADOQS COM Y b3t /T'm>*

A Figura 47 mostra a dependéncia com a temperatura das intensidades integradas
das emissoes em 480, 700 e 800 nm para os NCs de LaF5:Y'b/T'm . Podemos observar que
houve um aumento na eficiéncia de CAE dentro do intervalo de temperatura de 313 K a

413 K para todas as amostras.

Na Figura 47 (a) vemos que as intensidades integradas para a emissao de 480
nm com 2 mol% de Yb*t apresentou comportamento crescente em todo intervalo de
temperatura, enquanto as demais amostras tiveram comportamento crescente até uma
certa temperatura, sendo esse decréscimo na intensidade proximo de 450 K para a amostra
de 10 mol%, para a de 20 mol% foi préximo de 440 K e para a amostra de 20 mol%

aproximadamente em 420 K.

Na Figura 47 (b) nés observamos que as intensidades das amostras para a emissao
em 700 nm teve comportamento crescente para as amostras dopadas com 2,10 e 20 mol%
em todo intervalo de temperatura, tendo uma leve queda na intensidade para a amostra
com 40 mol% de Yb** em torno de 460 K. Por fim, na Figura 47 (c) as intensidades da
emissao em 800 nm das amostras de 2,10 e 20 mol% de Yb3T tiveram quedas bem suaves

em suas intensidades e mantendo-se quase constante para a amostra com 40 mol% de
Ybs-i—

Como podemos observar na Figura 47, as intensidades da emissao em 700 nm para
todas as amostras tiveram comportamento crescente em todo o intervalo de aquecimento,
enquanto que as intensidades das emissoes em 800 nm e 480 nm foi diminuindo com
o aquecimento. Isso ocorreu devido o acoplamento térmico dos niveis *Hy e *Fy3 que
causaram uma redistribuicao dos elétrons entre esses niveis, tal fendmeno ja foi explicado
no topico anterior. Em relacio & variacdo da concentracdo do fon de Yb**, podemos
observar que quando temos alta concentracao do sensibilizador (40 mol% de Yb3*) todas
as bandas de emissao tiveram quedas nas intensidades integradas em altas temperaturas.
Esse decréscimo da eficiéncia de CAE pode ser atribuido a competigio entre a excitacao
anti-Stokes dos fons de Yb?* e o aumento das taxas de decaimento nao radiativas, ambos

crescentes com a temperatura.
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Figura 47 — Intensidades integradas das emissoes centradas em 480 nm, 700 nm e 800 nm
das amostras de LaF3:Y'b/Tm em fungao da temperatura.
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Fonte: Autora.

Depois de gerados os graficos das intensidades integradas das bandas de emissao
centradas em 480, 700 e 800 nm, calculamos a razao entre as intensidades integradas das
emissoes em 700 nm e 480 nm em funcao da temperatura, e os resultados sao mostrados

na Figura 48. Utilizamos a seguinte equacao para fazer o ajuste das curvas:

R(T) = A + Beap®/" (4.3)
e os valores que se ajustaram aos dados experimentais sdo mostrados na Figura 48 (a).
Nao foi possivel fazer a razao para a amostra dopada com 40 mol% de Yb**, porque a
curva dos dados experimentais ficaram indefinidas, e nao se ajustou a nenhuma equagao
de ajuste nao linear. Em seguida calculamos a sensibilidade térmica relativa e os valores
sdo apresentados na Figura 48 (b). Podemos observar que a amostra com 10 mol% de
Y b3t foi a que apresentou maior valor de S, 1,03 %K ! em 413 K, enquanto a amostra de

20 mol% de Yb*T foi a que teve o menor valor préximo de 0,70 %K ~! em 313 K. Apesar
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dos valores maximos da S, ser em temperaturas diferentes para as amostras desta matriz,

os valores maximos podem ser considerados préoximos do ponto de vista da Estatistica.

Figura 48 — (a) RIF das emissoes em 700 nm e 480 nm; e em (b) sensibilidade térmica
relativa para as amostras de LaF3:Yb/Tm, em funcao da temperatura.
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Fonte: Autora.

As razoes das intensidades integradas das bandas de emissao em 700 nm e 800 nm
também foram calculadas e sdo mostradas na Figura 49 (a), juntamente com os valores
com curvas de ajustes. Para essas curvas experimentais a equagao de niveis termicamente
acoplados nao se ajustou a nenhuma amostra, entao utilizei a equacao 5.1 pois esta conse-
guiu se ajustar aos dados experimentais. Nao foi possivel fazer a razao das bandas para a
amostra de 40 mol% de Yb*T, porque a curva ficou indefinida e ndo se ajustou a nenhuma

equacao de ajuste nao linear.

A partir das curvas de ajuste nao linear calculamos a sensibilidade térmica relativa
para as amostras dessa matriz e seus respectivos valores sao mostrados na Figura 49 (b).
Como podemos ver, para as amostras de 2 e 10 mol% de Yb** a sensibilidade térmica
relativa aumenta com a temperatura, tendo seu valor maximo em 473 K. Ja para amostra
dopada com 20 mol% de Yb**, a sensibilidade diminui com a temperatura tendo seu

maximo no inicio do aquecimento.
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Figura 49 — (a) RIF das emissoes em 700 nm e 800 nm; e em (b) sensibilidade térmica
relativa para as amostras de LaF5:Yb/Tm, em funcao da temperatura.
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Fonte: Autora.

Na Figura 50 é mostrado a sensibilidade térmica relativa .S, em fungao da concen-
tracao de Y3t referente a razao de intensidades das emissoes em trés temperaturas 313
K, 400 K e 473 K, para as amostras de LaF3. Analisando a razao das emissoes em 700
nm e 480 nm (I700nm/L480nm) vemos que o comportamento da S, (Figuras 50 (a), (b) e

(c)) é similar aquele visto para a amostra CaFy (Figuras 39 (a), (b) e (c)).

Um cuidado deve ser tomado ao compararmos a Figura 50 com a Figura 38, pois,
para a amostra LaF3 hé apenas trés pontos experimentais, e nao quatro, como em geral
ocorria na Figura 38. Isto ocorreu porque todas as emissoes analisadas, referente a amostra
LaF3, foram pequenas. Em particular, no caso da concentracao em 40 mol% de Yb3* nao
conseguimos um sinal detectavel que nos permitisse analisar a razao das intensidades entre
as emissoes, como fizemos para as amostras CafFy e NaY F,. Assim, a0 compararmos a
Figura 50 com a Figura 38, devemos olhar apenas o comportamento da curva da S, até
a concentracao de 20 mol%. Neste caso, vemos entao que, de fato, o comportamento das
curvas de S, visto na Figuras 50 (a), (b) e (c) é andlogo aqueles vistos nas Figuras 38
(a), (b) e (c). Assim, todas as discussoes que ja fizemos quando analisamos a Figura 38

também se aplicam aqui, e nao iremos repeti-los.

Devido a emissao praticamente indetectavel do pico centrado em 650 nm, nao foi
possivel obter a S, referente a razao Izgonm/lesonm. Por fim, na Figura 50 (d), (e) e (f) é
analisado o comportamento da S, relacionado a razao das emissoes em 700 nm e 800 nm
(ZI700nm/ Isoonm ) Neste caso, a andlise é um pouco mais dificil, aparentemente a Figura 50
(d) corresponde a regiao da Figura 38 (g) em que ha o minimo local, e as Figuras 50 (e) e
(f) as regides onde ha o maximo local nas Figuras 38 (h) e (i), respectivamente. Mas, como

para a amostra LaF3 ha trés pontos experimentais, as analises se tornam mais dificeis de
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serem feitas, pois, temos apenas uma regiao muito pequena da curva da S, para analisar

0 seu comportamento.

Uma possivel possibilidade para aumentar o brilho das emissoes na amostra LaF5,
e assim poder obter mais pontos experimentais seja (como perspectiva para este trabalho)
a sintetizacao de NPs de LaFj do tipo nucleo-casca, visto que, é bem conhecido que,
em geral, NPs do tipo “nucleo-casca” possuem uma maior emissao quando comparamos

aqueles do tipo apenas “ntcleo” [85].

Figura 50 — S, nas temperaturas de 313 K, 400 K e 473 K, em funcao da concentracao de
Yb?* para as amostras de LaFs. Em (a), (b) e (c) para a razao Iroonm/Ligonm; em (d), (e)
e (f) para a razao I7oonm/Isoonm- A curva em vermelho conectando os pontos sao apenas
para guiar os olhos.
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Analisamos também para esta amostra (LaF3) a quantidade S, X I7oonm em fungao
da concentracio de Yb?T, o resultado é mostrado na Figura 51. Vemos nesta figura que
o comportamento das curvas referente a razao I700nm/Lisonm € Tr00mm/Isoonm S20 similares
na temperatura de 313 K e 400 K. No caso, & medida em que a concentracao de YT
aumenta o valor da quantidade S, X I7gon, também aumenta, mas, apresentando um
minimo local. Contudo, em altas temperaturas (473 K) o comportamento da curva é bem
diferente, surge agora um méaximo local em torno da concentracao de 15 mol% de Yb3+
tanto para a razao I700nm /L480nm oMo para Izoonm/Isoonm- Assim, ndo ha como determinar

qual seria a concentragao ideal para esta amostra. Entretanto, caso o objetivo seja medir
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a temperatura préximo da temperatura ambiente (313 K), usar uma concentragao de 20
mol% seria o indicado, ja que é nela em que a quantidade S, X I7gg,,, apresenta seu maior

valor, como pode ser visto nas Figuras 51 (a), (b), (d) e (e).

Figura 51 — Produto da S, com o pico de emissao em 700 nm nas temperaturas de 313
K, 400 K e 473 K, em funcao da concentracio de Yb*>* para as amostras de LaFy. Em
(a), (b) e (c) para a razao das intensidades de 700 nm e 480 nm; em (d), (e) e (f) para a
razao das intensidades de 700 nm e 650 nm; (g), (h) e (i) para a razao das intensidades
de 700 nm e 800 nm. A curva em vermelho conectando os pontos sdo para guiar os olhos.
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4.4 CONCLUSOES DO CAPITULO

Os resultados de nanotermometria Optica dos fluoretos C'aFy, LaFz e NaY F}y co-
dopados com Yb/T'm, sob excitagao anti-Stokes em 1064 nm e poténcia em 1,713 W foram
apresentados. Observamos que a intensidade de todas as bandas de emissao detectadas
aumentaram com a temperatura, mesmo algumas apresentando decréscimo da intensidade
a partir de determinada temperatura. O aumento da intensidade dessas emissdes por
CAE com a temperatura é devido ao processo de excitacao anti-Stokes que é fortemente

dependente da temperatura, ou seja, é um processo assistido por fonons.

Para as amostras de C'aF5, o uso de excitacao anti-Stokes e o aumento da tempera-

tura favoreceram totalmente a CAE, principalmente para aquela dopada com 10 mol% de
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Yb, a qual apresentou comportamento crescente em todas as intensidades integradas das
emissoes detectadas em todo intervalo de aquecimento. Para os NCs de LaF}, observamos
que o aumento da concentragao do sensibilizador causou quedas nas intensidades integra-
das em altas temperaturas. Esse decréscimo da CAE foi atribuido a competicao entre a
excitagao anti-Stokes dos fons de Yb e o aumento das taxas de decaimento nao radiativas.
Ja as amostras de NaY F} tiveram um comportamento crescente para a emissao de 700
nm e decrescente a partir de certas temperatura para as demais emissoes, sendo atribuido
aos efeitos térmicos, devido ao acoplamento térmico dos niveis ®*Hy e *F, 3 que causaram

uma redistribuicao dos elétrons entre esses niveis dos fons T'm3*.

Utilizamos a técnica RIF com a finalidade de fazermos um estudo de nanoter-
mometria das amostras estudadas. Exploramos varias bandas de emissao de cada uma
das amostras, e em seguida fizemos o ajuste nao linear com o intuito de calcularmos a
sensibilidade térmica relativa (.S,). Verificamos que os valores maximos da S, deram bem

proximos uns dos outros, porém em temperaturas diferentes.

Para aplicagdoes em nanotermémetros épticos, fizemos o estudo da S, em funcgao
da concentracao de Yb*T para verificarmos a sensibilidade de um nanotermdmetro, para
as razoes das intensidades centradas em 700 nm/480 nm, 700 nm /650 nm e 700 nm /800
nm. Também verificamos quais amostras possuem maior brilho, ou seja, maior facilidade
de emissao. Vimos que apesar de algumas amostras possuirem valor maximo de S, para
uma determinada concentracao, nao é a que tem maior brilho, de modo geral, as amostras
dopadas com 20 mol% de Yb** foram as que se mostraram terem maior potencial para

aplicacao em nanotermometros Opticos, pois foram as que apresentaram terem mais brilho.
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5 CONCLUSOES E COMENTARIOS GE-
RAIS

O objetivo dessa dissertacao foi estudar o efeito do aumento da concentragao do
sensibilizador e a influéncia da temperatura na CAE em NCs de CaFs,, LaF; e NaY F}
co-dopados com YT /Tm?" sob excitacao anti-Stokes. Ao todo, estudamos 12 amostras

de fluoretos, onde mantivemos a concentracao do fon de T'm?* fixa e variamos a do fon

de YD3+.

Inicialmente investigamos a influéncia do sensibilizador nas propriedades estrutu-
rais e espectroscépicas desses fluoretos. Para isso, analisamos os processos de CAE onde
utilizamos o diagrama de niveis de energia simplificado para explicar os possiveis proces-
sos de TE sob excitacao em 1064 nm. As alteragoes nas estruturas das amostras foram
observadas por medidas de DRX e os tamanhos e morfologias pela técnica MET. Em rela-
¢ao ao DRX, todas as amostras estavam em concordancia com seus respectivos padroes de
DRX, indicando estrutura cristalina bem definida e com alto grau de pureza. Concluimos
que o aumento da concentracio de Yb** ndo influenciou as fases cristalinas das NCs. J&
pelas imagens obtidas no MET, para os fluoretos CaFy e LaF3 apresentaram morfologia
hexagonal e distribui¢ao de tamanho com boa uniformidade, enquanto que a amostra de
NaY Fj apresentou morfologia mista alternando entre ciibica e esférica, com alto grau de

aglomeracao e distribuicao de tamanho larga.

A maioria das amostras revelaram bandas de emissao centradas em 480, 650, 700 e
800 nm. O processo de geracao dessas bandas foram via TE com assisténcia de fonons dos
fons de Y3t para os fons de Tm3*. Os espectros de emissao dos NCs foram investigados
e vimos que as amostras CaFy e NaY Fj tiveram comportamentos semelhantes dos seus
espectros quando aumentada a concentracao de Yb. A banda centrada em 480 nm dos
NCs de LaFj exibiu uma emissao fraca em todas as amostras, indicando ser baixo a
quantidade de fétons absorvidos, mostrando que essa matriz nao é muito favoravel para

o estudo de CAE sob excitagao anti-Stokes.

Outro resultado relevante foi que a CAE das amostras de C'aF; foram totalmente
favorecidas pela excitacao anti-Stokes, ou seja, todas as bandas de emissao tiveram com-
portamento crescente. Principalmente a amostra dopada com 10 mol% de Yb. Vimos que
nos NCs de LaFs, o aumento do sensibilizador causou queda nas intensidades integradas
para temperaturas altas. Esse fenomeno foi associado a competicao entre a excitacao anti-
Stokes dos fons de Yt e 0 aumento das taxas nao radiativas. Por fim, nas amostras de
NaY Fy, o comportamento crescente das intensidades integradas foi somente com a banda

de emissao centrada em 700 nm, as demais decresceram em temperaturas maiores. Isso
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foi devido ao acoplamento térmico dos niveis 2 Hy e 3F273 que causaram uma redistribuicao
dos elétrons entre esses niveis dos fons de T'm?3*, conforme foi explicado na secao 4.3 deste
trabalho.

A partir das intensidades integradas das bandas de emissao aplicamos a técnica
RIF e calculamos a sensibilidade térmica relativa. Varias bandas de emissao foram explo-
radas de cada amostra. E vimos que os valores méaximos para a S, foram proximos para
todas as amostras, porém em temperaturas diferentes, ou seja algumas apresentaram seu

maximo no inicio do aquecimento enquanto outras no final.

Fizemos figuras de mérito para verificarmos quais das amostras possuem maior
facilidade de emissao e foi verificado que a amostra dopada com 20 mol% de Yb** foi a

melhor para aplicagoes em nanotermémetros 6pticos.

A ideia inicial desse trabalho foi explorar o que ocorre com a CAE a medida que
aumentamos a concentraciao de doadores (Yb?T), isso porque no passado foram feitos va-
rios estudos mas sempre com concentragoes muito altas de Y5** [12, 86]. Portanto, nosso
trabalho de certa forma é introdutério, e outros ions terras-raras precisam ser explorados
com o proposito de nanotermometros dpticos sob excitagao anti-Stokes, pois os processos
de CAE e também de down-conversion ocorrem com assisténcia de fonons da rede e geral-
mente se obtém um aumento dessas emissoes, algo muito importante para imageamento
fluorescente. Também se faz necessario um estudo por meio de equagoes de taxa para
uma melhor compreensao dos processos envolvidos e também com o proposito de otimi-
zagao das concentragoes que devem ser usadas. Também é pertinente realizar tal estudo
comparativo com matrizes bem distintas (energias de fonons bem diferentes) ja que tal

parametro ¢ um dos mais importantes em tal estudo.
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