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RESUMO

Neste trabalho, investigamos o resultado do tratamento térmico nas propriedades estruturais e
espectroscépicos de nanocristais de Fluoreto de Lantanio (LaFs) co-dopados com os ions
terras-raras Er** e Yb®". Para isso foram preparados dois conjuntos de amostras: No primeiro
fixamos as concentracdes de Yb** e Er*" em 5 e 20 mol%, respectivamente, e foram feitos
tratamentos térmicos apds sinteses nas temperaturas de 60 (sem tratamento), 300, 400, 500,
600, 700, 800 e 900 °C. No segundo conjunto, fixamos a concentracéo de Yb** em 10 mol% e
a temperatura de tratamento térmico em 500 °C e variamos a concentragdo de fons de Er**.
Para a caracterizacdo estrutural foram feitas medidas de DRX, FT-IR, MEV, MET, EDX e
Raman, e para a caracterizagdo Optica foram executadas medidas espectroscopicas
(luminescéncia) nas regides do visivel e infravermelho. Todas as analises foram realizadas
com o intuito de obter a melhor amostra para aplicaces fotbnicas com 0s nanocristais de
LaFs. Dos resultados, verificamos que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico,
foi observado uma melhora na estrutura cristalina da matriz LaF; e um aumento na
intensidade da luminescéncia. No entanto, para temperaturas de tratamento acima de 500 °C
observamos o surgimento de uma nova fase cristalina, que provoca modifica¢es na forma do
espectro de emissdo, indicando que a temperatura maxima de tratamento térmico para se
trabalhar com a matriz LaFs; é 500 °C. A partir dos dados de luminescéncia foi constatado um
aumento da emissdo com a temperatura de tratamento e a amostra tratada a 500 °C foi
apontada como a melhor matriz LaF3;. Com relagéo a investigacdo variando a concentracao de
fons de Er**, mantendo fixa a de Yb** em 10 mol%, observamos que para concentracdes de
Er®* superiores a 2,0 mol% a intensidade das bandas de emissdo diminuem devido &
quenching de concentracdo causados nos fons de Er®*. Como resultado das anélises,
identificamos que os nanocristais de LaF; que apresentam a maior intensidade luminescente,
de forma que a fase cristalina seja conservada, séo as tratadas termicamente a 500 °C e co-
dopados com 10 mol% de Yb** e 2,0 mol% de Er**. Os resultados obtidos e apresentados
nesta dissertacdo abrem perspectivas para varias outras pesquisas e de utilizacdo dessa matriz

para diversas aplicacdes fotonicas.

Palavras-chave: Nanofotonica. Luminescéncia. Tratamento Térmico.



ABSTRACT
In this work, we have investigated the role of heat treatment on the structural and
spectroscopic properties of Rare-earth Er** and Yb** co-doped Lanthanum Fluoride (LaFs)
nanocrystals. To this study, two sets of samples were prepared: In the first one we fixed the
Yb* and Er** concentrations at 5 and 20 mol%, respectively, and it was carried out heat
treatment after synthesis at the temperatures of 60 (without treatment), 300, 400, 500, 600,
700, 800, and 900 °C; in the second set of samples, we fixed the Yb*" concentration at
10mol% and the heat treatment temperature at 500 °C and the Er** concentration was varied.
To the structural characterization XRD, FT-IR, SEM, TEM, EDX and Raman measurements
were carried out, while to the optical characterization luminescence in the visible and infrared
regions were performed. All the analyses were carried out aiming the best sample to photonics
applications with LaFz nanocrystals. From the results, it was verified, increasing the
temperature of heat treatment, an improvement in the LaF; matrix crystalline structure and an
increment in the luminescence intensity. However, for treatment temperatures over 500 °C a
new crystalline phase was observed, inducing modification in the emission spectrum shape
and, therefore, pointing out that the maximum temperature to heat treatment keeping the LaF;
structure is 500 °C. From the luminescence data, it was found an improvement of the emission
with the treatment temperature and the sample treated at 500 °C was considered as the best
LaF; matrix. Regarding the results varying the Er®* concentration, keeping fix the Yb®" at 10
mol%, to Er** concentrations over to 2 mol% the emission bands intensity diminished due to
concentration quenching caused in Er®* ions. As a result of the analyses, the LaFs
nanocrystals that present a higher luminescence intensity and keeping the crystalline phase are
those thermally treated at 500 °C and co-doped with 10 mol% of Yb*" and 2.0 mol% of Er*".
The results obtained and presented in this dissertation open perspectives to several other

researches and to use the current matrix to many photonics applications.

Key Words: Nanophotonics. Luminescence. Heat Treatment.
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INTRODUCAO GERAL

Como tem se tornado notério ao longo dos séculos, a evolugdo humana e da
sociedade estdo diretamente ligadas ao descobrimento e a melhoria de novos conhecimentos
cientificos e tecnoldgicos. Exemplos como os de estudos de materiais dopados com ions
lantanideos, também conhecidos como Terras Raras (TR), tornaram-se ao longo das ultimas
décadas uma area de pesquisa que tem atraido um grande interesse da comunidade cientifica,
principalmente devido a luminescéncia que estes apresentam. Esta luminescéncia, por sua
vez, esta associada aos efeitos de conversdo ascendente (CAE)' ou descendente (CDE)' de
energia, obtidas quando esses materiais sdo bombeados por uma fonte de radiacdo especifica.
Tais estudos se devem muito aos trabalhos desenvolvidos por Frangois E. Auzel [1-6], pois
foi ele quem observou experimentalmente, pela primeira vez, o efeito de CAE em materiais
dopados com ions TR e desde entdo muitas pesquisas tém sido desenvolvidas sobre tal efeito
em diferentes ions TR [7-10].

Com o avanco das pesquisas constatou-se que esses sistemas emissores de luz
possuem diversas aplicages, como em analises forenses na detec¢do de impressdes digitais
[11], em nanomedicina no tratamento de tumores por sensoriamento térmico[12], aplicagdes
bioldgicas em bioimageamento, biosensoriamento, e como marcadores bioldgicos[13-15],
aplicacdes fotonicas em lasers [16] e amplificadores de fibras Opticas [17], alem de aplicacdes
industriais em desenvolvimento de diodos emissores de luz branca (WLEDs), televisores de
alta definicdo (HDTVs), células solares [18-20], e varias outras. Nessa perspectiva o estudo e
a compreensdo de formas de otimizacgdo da emissdo luminescente gerada por CAE e CDE, em
materiais dopados com ions TR, demonstra-se um tema de grande importancia e tem sido
bastante pesquisado nos ultimos anos [21-23].

Dentre os fons TR que apresentam emissdes luminescentes, o Erbio (Er**) é um dos
mais estudados atualmente, em grande parte, devido as diversas aplicacfes das suas varias
bandas de emissdo, principalmente as localizadas na regido espectral do visivel [24, 25] e do
infravermelho préximo[26, 27]. Contudo, as bandas de absorcdo do Er®* sdo relativamente
fracas para excitacdo com comprimentos de onda superiores a 550 nm. Por essa razdo, ions

sensibilizadores, tais como o Ytérbio (Yb®"), sdo adicionados & matriz para aumentar a

1 « . _ . . -
CAE e CDE sdo, respectivamente, as emissdes de radiagdo com energia maior e menor que a de excitacao.
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absorcdo do bombeamento e, por meio de transferéncias de energias da excitacdo para os ions
de Er**, aumentar as intensidades das emissdes luminescentes [28].

Os materiais dopados com ions TR, ou as matrizes hospedeiras como s&o
conhecidos, ndo tém somente a funcdo de hospedar os ions dopantes na sua estrutura, mas
devem também apresentar varias propriedades que permitam as mais variadas aplicacoes.
Podendo ser encontradas nas formas amorfas e cristalinas, as matrizes cristalinas séo
consideradas mais apropriadas para estudos das propriedades luminescentes por terem em
geral um alto limiar de dano dptico, maior condutividade térmica e um menor coeficiente de
expansdo térmica, entre outras. Por estas razGes a matriz cristalina de Fluoreto de Lantanio
(LaFs;) foi utilizada como hospedeira para os fons de Er** e Yb*, pois, além das
caracteristicas citadas, ela ndo é higroscdpica e possui uma maxima energia de fénon pequena
(< 400 cm™), o que dificulta a ocorréncia de transi¢des néo radiativas [29].

Essa dissertacdo contém cinco capitulos organizados da seguinte forma:

Ao longo do Capitulo 1 sera apresentada uma revisao teoérica acerca de todo o
conhecimento necessario para o0 estudo desenvolvido, possibilitando uma melhor
compreensdo sobre os materiais investigados e os efeitos observados. Sendo assim, trataremos
inicialmente sobre os ions terras raras, descrevendo um pouco sobre a historia, a estrutura de
niveis, as propriedades eletrénicas destes ions com uma abordagem especifica sobre os ions
de Er e Yb e suas caracteristicas de absor¢do e emissdo. Em seguida abordaremos o0s
processos de transferéncia de energia entre ions TR, discutindo os processos de CAE, CDE,
seus respectivos mecanismos geradores de emisséo e 0s processos de transferéncia de energia
envolvendo os fons de Er®* e Yb**. Por Gltimo, sera feita uma descricdo da matriz de LaF; e
suas caracteristicas mais relevantes para a pesquisa.

O Capitulo 2 ser4 composto dos procedimentos experimentais envolvidos no estudo,
onde inicialmente detalharemos a sintese da nanocristais de LaFz co-dopados com os ions TR
Er¥ e Yb®. Em seguida abordaremos as técnicas utilizadas ao longo do estudo (DRX,
Raman, FT-IR, MEV, EDX, luminescéncia, etc), descrevendo cada uma delas resumidamente.

No Capitulo 3 apresentamos os resultados obtidos durante o desenvolvimento da
primeira parte desta pesquisa, onde investigaremos a influéncia do tratamento térmico sobre
as propriedades estruturais e espectroscopicas das nanoparticulas de LaFz; co-dopadas com
fons de Er** e Yb*, assim como as influéncias das alteracdes estruturais devido ao tratamento
térmico sobre as caracteristicas de emissGes luminescentes dessas nanoparticulas. Ao longo
do capitulo serdo apresentados os resultados referentes as medidas de DRX, Raman, FT-IR,

MEV, EDX e luminescéncia das amostras investigadas, discutindo seus respectivos
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resultados, com base nos conceitos tedricos apresentados nos capitulos anteriores e tendo
como foco principal as medidas de luminescéncia e 0s processos de sua geracao.

No Capitulo 4 serdo apresentados os resultados e as analises acerca da segunda parte
do trabalho, onde fixaremos a concentracéo de fons de Yb** e investigaremos a influéncia da
varia¢do de concentracdo de ions de Er®* sobre as propriedade estruturais e espectroscopicas
das nanoparticulas de LaFs.

Por fim, no Capitulo 5 apresentamos nossas conclusdes e perspectivas para trabalhos

futuros.
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1 REVISAO TEORICA

1.1 lons Terra-Raras (TR)

1.1.1 Introducéo

fons de elementos Terras-Raras inseridos em materiais sélidos se excitados por uma
fonte de luz especifica apresentam, em sua maioria, uma enorme variedade de processos
luminescentes. Essa caracteristica aliada ao desenvolvimento de novas tecnologias ganhou,
nos Gltimos anos, uma enorme atencdo no desenvolvimento de lasers e dispositivos Opticos
[30, 31], medicina [32], telecomunicacgdes [33, 34] e fabricacdo de sensores [35, 36]. Como 0
desempenho desses dispositivos esta relacionado a luminescéncia dos ions Terras-Raras, 0
estudo de formas de otimizacdo destes pode ser realizado através da busca de mecanismos que
possibilitem uma melhoria da luminescéncia, juntamente com a combinagdo adequada entre o
material s6lido, ou matriz hospedeira, e o0 ion terra-rara utilizado, de forma a se obter uma
méaxima intensidade do sinal éptico de interesse.

Neste capitulo faremos a apresentacdo de informacdes relevantes acerca dos ions
terras-raras. Inicialmente sera feito uma breve descricdo da historia do descobrimento e da
estrutura de niveis destes ions. Em seguida abordaremos um pouco sobre os ions de Erbio e
Yttérbio, utilizados ao longo do trabalho e por Gltimo trataremos acerca das propriedades

pertinentes a co-dopagem com os jons Erbio e Yttérbio.

1.1.2 Histéria dos lons TR

A denominacdo Terra-Rara (TR) é associada aos quinze elementos do grupo dos
lantanideos, que na tabela periddica se localizam entre o Lantanio (La, Z=57) e o Lutécio (Lu,
Z=71), além de dois elementos do grupo 1IB: o itrio (Y, Z=39) e o Escandio (Sc, Z=21).
Contudo, esta designacdo € considerada impropria, tendo em vista que esses elementos
possuem abundancia relativamente alta.

A origem histdrica destes materiais data do final do século XVIII, época em que 0s
cientistas costumavam utilizar a denominacdo de “terras” como classificagdo dos 6xidos de
metais, pois acreditavam que estes eram elementos simples. A descoberta do primeiro destes
elementos é associada ao cientista finlandés G. Gadolin, que em 1794 encontrou em um
mineral sueco, uma terra de cor escura, que denominou de Yterbia e posteriormente de Yttria.
Em 1803, descobriu-se nesse mesmo mineral, outra terra, denominada de Céria. A

nomenclatura “terra-rara” foi estabelecida devido ao fato da Yttria e da Céria terem sido
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encontradas em um mineral muito raro. Entre 1839 e 1943, C. G. Mosander, quimico sueco,
descobriu que Yttria e Céria eram na verdade uma mistura de Oxidos. Nesta época, 0S
elementos eram separados através da analise de pequenas diferencas na solubilidade e peso
molecular dos varios compostos. A partir da Céria, foram separados os 6xidos Lanthana e
Didymia e a partir da Yttria, os 6xidos Erbia e Térbia [37].

Com a descoberta e utilizacdo do espectroscopio em meados de 1859, grandes
avancgos tornaram-se possiveis através da determinacé@o dos padrdes de absorcéo e emisséo de
luz de varios elementos, permitindo, com isso, a separacdo e classificacdo desses 6xidos. No
periodo de 1879 a 1907, o éxido Didymia foi separado em Samaria, Praseodymia, Neodimi e
Eurdpia. Nos oOxidos de Erbia e Térbia, foram encontrados os 6xidos Holmia, Thulia,
Dysprosia, Ytérbia e Lutécia. Contudo, a inser¢do dos TR na tabela periddica s6 aconteceu
entre 1913 e 1914, a partir da descoberta, do fisico britanico Henry Moseley, de uma relacéo
direta entre as frequéncias de emissdo de Raios-X e o numero atdbmico dos elementos, e
concluiu-se que o nimero de elementos pertencentes aos TRs era 15 [38].

O primeiro espectro de elementos TR foi obtido em 1908 por J. Becquerel [39], que
constatou que as larguras das linhas observadas eram tdo estreitas quanto as linhas
encontradas no espectro dos atomos ou moléculas livres. No entanto, apenas a partir da
década de 50 os TR comecgaram a ser separados em uma forma suficientemente pura, para que
assim fosse possivel realizar pesquisas basicas, buscando um entendimento aprofundado das

suas propriedades Opticas, magnéticas, quimicas, etc [40].

1.1.3 Estrutura de Niveis dos TR

As propriedades quimicas e fisicas dos elementos TR sdo muito semelhantes e isto é
uma consequéncia da sua configuracao eletronica, pois a maioria desses elementos apresenta a
camada 4f da sua estrutura eletrdnica incompleta, 0 que torna seu espectro complexo. Essa
complexidade é entendida, pois as transi¢es entre as bandas permitem a formacdo de um
espectro com varias linhas adicionais. A insercdo dos ions de TR em matrizes hospedeiras tais
como redes cristalinas ou vitreas, pode ser realizada mantendo os niveis de energia dos TR
bem definidos a menos de pequenas modificacbes causadas pelo campo cristalino. [41]

Os TR sdo altamente sollveis e apresentam uma serie de linhas de absorcdo e
emissdo bem estreitas desde a regido do ultravioleta até o infravermelho. O estado de
oxidacdo mais comum para os fons TR em solidos é o trivalente (3+) (TR®"), esse estado
apresenta trés elétrons de valéncia a menos do que o da sua configuracdo neutra, contudo,

também existem alguns ions que estdo no estado bivalente (2+) e tetravalente (4+). A maioria
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dos processos de excitacdo dptica dos TR pode ser realizada com a participacdo dos elétrons
da camada de valéncia que permanecem ligados, esses sdo denominados Elétrons
Opticamente Ativos (EOA) e o conhecimento do comportamento dos EOA é extremamente
importante para obter espectros dpticos dos ions TR com mais clareza [42].

Em sua forma trivalente, os fons TR®" possuem uma estrutura eletronica
caracteristica do gas nobre Xenonio ([Xe] = 1s® 2s* 2p6 3s® 3p° 4s? 3d'® 4p° 5s? 4d'° 5p°%),
dada por [Xe] 4", onde n varia de 0 a 14, pois o niimero atémico dos elementos TR*" cresce,
adicionando sucessivamente na sua configuracéo eletrdnica um elétron na camada 4f". Todos
os TR® possuem a mesma estrutura eletrénica nas camadas 5s°, 5p° e 6s°, que sdo camadas
preenchidas. O nimero de elétrons da camada 4f", os quais ndo s&o os elétrons mais externos,
governam as caracteristicas 6pticas dos fons TR**. Contudo, alguns 4&tomos fogem a essa regra
de distribuicdo eletronica, sendo eles o Lantanio ([Xe] 5d* 6s%), o Cério ([Xe] 4f' 5d* 65), 0
Gadolinio ([Xe] 4f" 5d* 6s%) e o Lutécio ([Xe] 4f** 5d* 6s%). Os dois elétrons presentes na
camada 6s sdo considerados de facil remocdo e sdo as camadas 5d e 6s que participam
efetivamente das ligacdes do elemento [43]. A Tabela 1.1 mostra as configuracdes eletrénicas
da série dos Lantanideos no estado de oxidacdo neutro e no trivalente (3+), além do raio
ibnico obtido por Hufner em 1978 (39).

Tabela 1.1 Configuracdes eletronicas dos fons TR*".

Elemento NUmero Configuracdo  Configuracéo Raio I6nico
Atémico (2) Neutra TR* (A)
Lantanio 57 [Xe] 5d" 6s° f 1,15
Cério 58 [Xe] 4f' 50" 65 ! 1,02
Praseodimio 59 [Xe] 4f° 652 f2 1,00
Neodimio 60 [Xe] 4f* 65 f 0,99
Promécio 61 [Xe] 4f° 65> ! 0,98
Samario 62 [Xe] 4f° 652 f° 0,97
Eurépio 63 [Xe] 4f 652 ° 0,97
Gadolinio 64 [Xe] 4f' 5d* 65 f/ 0,97
Térbio 65 [Xe] 4f° 65> f 1,00
Disprosio 66 [Xe] 4 6s° f° 0,99
Hélmio 67 [Xe] 4 657 f1° 0,97
Erbio 68 [Xe] 4f* 65° fi 0,96

Tulio 69 [Xe] 4f*° 65° f12 0,95
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Itérbio 70 [Xe] 4f" 65° f° 0,94
Lutécio 71 [Xe] 4f*5d* 65> f14 0,93

Fonte: Adaptado da Ref. 13.
E possivel observar na Tabela 1.1 que & medida que o ndmero de elétrons aumenta

na subcamada 4f" o raio i6nico diminui. Isto ocorre porque, com o aumento da carga nuclear
efetiva, os elétrons tendem a serem atraidos para perto do nucleo, favorecendo a blindagem
eletronica dos EOA da subcamada 4f" pelas subcamadas 5s° e 5p°, conforme pode ser
observado na Figura 1.1. Este efeito recebe o nome de contracdo lantanidea. Como resultado,
os estados eletrénicos associados a subcamada 4f sofrem pouca influéncia da rede cristalina
(vibracOes de rede, etc.), o que explica a independéncia que os espectros de energia dos TR
tém com relacdo ao hospedeiro.

Nos fons TR*" a luminescéncia ocorre devido as transicdes de natureza tipo dipolo
elétrico, mas as transi¢des intraconfiguracionais ", ou seja, do tipo f-f, sdo proibidas pela
Regra de Laporte. Segundo essa regra as Unicas transicdes possiveis sdo as acompanhadas por
uma mudanca de paridade, como, por exemplo, 4f-5d que originam bandas mais intensas e
que sao, usualmente, muito largas [42].

Figura 1.1: Distribuicdo Radial dos elétrons 4f, 5s, 5p e 6s para 0 Gd*".

1.3 '4’("

02 6 10 14 18 22 26 30 34 38 42 48 50 %4 58 62 66 70 74
r (ow)

Fonte: Retirado da Ref. 39.

No entanto, em contradicdo a Regra de Laporte, Van Vleck publicou um artigo em

1937 [44] mostrando que as linhas estreitas do espectro dos ions trivalentes dos lantanideos
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eram provenientes de transices dentro da configuracdo 4f", sendo estas atribuidas a um
mecanismo de dipolo elétrico forcado. Mas, foi somente com os trabalhos de Judd e Ofelt, ao
calcularem as forgas de oscilador intraconfiguracionais, que foi possivel definir que transi¢Ges
4f" tém natureza em sua maioria de dipolo elétrico forcado, de modo que as transicdes f-f
podem ser possibilitadas com a existéncia de perturbagfes externas aos ions como, por
exemplo, o campo cristalino estatico da rede hospedeira, que, apesar de possuir interacao
fraca, promove uma mistura de funcdes de onda com configuracGes de paridade opostas [45,
40].

O comportamento de varios atomos, como eles interagem entre si e com a vizinhanca
pode ser representado pela largura de linha da intensidade da transicdo. Para uma rede amorfa
(vitrea) a perturbacdo produzida pelo campo da vizinhanca € sentida por cada ion de maneira
distinta um do outro e por isso os fons TR*" em redes hospedeiras amorfas, possuem uma
largura de linha maior do que se 0s mesmos estivessem em uma rede cristalina [46], como
mostra a Figura 1.2.

Figura 1.2: Intensidade de uma transi¢do eletrénica para um conjunto de atomos em funcéo da

frequéncia. (a) Largura de linha homogénea (rede cristalina) e (b) largura de linha néo

homogénea (rede vitrea).

(a) (b)

Fonte: Retirado da Ref. 46.
Dieke e Crosswhite publicaram um trabalho em 1963, onde estudaram a influéncia

do campo cristalino no sistema de niveis de energia dos ions livres de TR para um cristal de

Cloreto de Lantanio (LaCls) e com isso montaram o espectro dos niveis 4f" destes ions
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levando em consideracdo a interacdo spin-Orbita de cada EOA [41]. Na Figura 1.3

apresentamos esse diagrama de niveis de energia dos ions TR em sua forma trivalente.

Figura 1.3: Diagrama de energia obtido por Diexe e Crosswhite para alguns ions TR em sua
forma trivalente em um cristal de LaCl;
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Os niveis de energia dos ions TR sdo normalmente estabelecidos considerando
apenas interacOes entre os elétrons da camada 4f". Como todas as outras camadas eletronicas
sédo esfericamente simétricas, temos 0os mesmos efeitos destas sobre todos os termos da
configuragdo 4f", ou seja, elas ndo apresentam contribuicdo significativa para as posicdes
relativas dos niveis de energia 4f". Assim o hamiltoniano do sistema fon-matriz hospedeira

pode ser escrito como:

Hy Hc Hso
N Hee
Z*e?
- ZA D Z ZC(n)S L Ze‘b(n)
Me i=1 i<j

(1.1)
onde N é o nimero de elétrons na camada 4f"; desprezando as camadas eletrdnicas fechadas,
Z* e a carga blindada (efetiva) do nucleo; r; é a distancia entre o nicleo e o eletron i; rjj € a
distancia entre dois elétrons i e j, L e S;j sdo, respectivamente, 0 spin e 0 momento angular do
elétron i, ®@; € o potencial do campo cristalino e {(r;) € a funcdo de acoplamento spin-6rbita
[47], dada por:

h?  dU(ry)
2mc?r; dr

((r) = —

(1.2)
onde U(r;) é o potencial sob o qual o elétron esta submetido.

Os termos apresentados na equacdo 1.1 estabelecem quatro tipos de interacGes que
permitem a abertura do nivel 4f" e com isso a formacédo dos niveis de energia do TR, essas
interagcOes sdo descritas por:

Ho = Energia cinética dos elétrons 4f (primeiro termo) e sua interagdo Coulombiana
com o nucleo (segundo termo).

Hc = Hamiltoniana da interacdo por repulsdo Coulombiana entre os elétrons.

Hso = Hamiltoniana da interacdo entre os momentos orbital e de spin.

Hcc = Hamiltoniana da interacdo entre o ion terra rara e o campo cristalino da matriz
hospedeira na sua vizinhanca.

Na teoria atbmica estas interacfes apresentam dois casos: para Hc>>Hso temos o
acoplamento Russell-Saunders, também conhecido como acoplamento LS, onde a interacao
spin-Orbita representa apenas uma pequena perturbacdo sobre a estrutura dos niveis de
energia; e para 0 caso onde Hc<<Hsp, temos a interacdo j-j. Para o caso dos ions TR, 0s

termos Hc e Hsp do Hamiltoniano possuem a mesma ordem de magnitude e nesta situacédo
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temos o acoplamento intermediario. A simetria do segundo termo da Eg. (1.1) ndo sofre
alteracdo com a interagdo dos elétrons da camada 4f" com as camadas fechadas, temos apenas
influéncia sobre a sua magnitude. Dessa forma, a carga blindada substitui a carga real do
nacleo. A simetria esférica dos dois termos que compdem o termo Ho ndo remove qualquer
degenerescéncia nas configuracdes 4f"[39].

A interacdo Coulombiana entre elétrons é responséavel pelos termos 'L, sendo L o
momento angular orbital total, S 0 momento angular de spin total. Dessa forma, 0 momento
angular devido a todos os elétrons 4f" do fon é J =S+L. A interacdo spin-Orbita (acoplamento

Russell-Saunders) € responsavel pelos niveis **'L,,

que sdo obtidos combinando os estados
com diferentes nimeros quéanticos L e S, de modo que as degenerescéncias do momento
angular total sdo desdobradas em J niveis dados por |L-S| <J < |L+S|. A interacdo entre o
campo cristalino e elétrons divide cada nivel J em 2J+1 subniveis, conhecidos como
Subniveis Stark, geralmente espacados por uma energia de algumas dezenas ou ate mesmo
centenas de cm™. A separacdo dos subniveis depende da simetria local e do nimero de
elétrons envolvidos no sistema [48].

A Figura 1.4 representa as contribui¢@es de cada termo do Hamiltoniano do sistema

ion-matriz hospedeira.

Figura 1.4: Diagrama do efeito dos diferentes termos do Hamiltoniano sobre a divisdo de
energia.
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Fonte: Autor.
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1.1.4 O ion de Erbio (Er*)

O ion de Erbio ¢é o elemento TR de nimero atémico Z=68 e configuracio eletronica
[Xe]4f126s2 e o0 estado eletronico em que ele é frequentemente encontrado na natureza é o
trivalente (Er*"). As bandas de absorcdo do Er vao desde o ultravioleta até o infravermelho do
espectro eletromagnético, tendo como principais, do ponto de vista tecnolégico, as referentes
as transicées “lisp —*li, (em 980 nm) e *lis; —*lg, (em 800 nm) [49]. Na Figura 1.5
apresentamos um diagrama de niveis de energia para o fon de Er**, com alguns dos

comprimentos de onda de absorc¢do e algumas das possiveis emissdes, que ele apresenta.

Figura 1.5: Diagrama parcial de niveis energia do ion de Er®** indicando possiveis emissées.
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Dentre todos os ions terras raras, o ion de erbio € o que apresenta melhor eficiéncia
de emissdo por Conversdo Ascendente de Energia (CAE), que se caracteriza pela emissao de

fétons com energia superior a de excitacao, e por isso € largamente estudado. O processo de
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CAE seré discutido com mais detalhes na seccdo 2.2.2. Do ponto de vista de desenvolvimento
de dispositivos fotbnicos baseados em conversdo ascendente de energia, as transi¢fes de
maior interesse S&0 “Hiip—"*lis2, *Sso—"l1s € *Fon—"l1s2, responsaveis, respectivamente,
pelas emissdes luminescentes na regido espectral do visivel em torno de 520 nm, 545 nm e
650 nm [50, 51]. Além da emissdo de grande interesse em telecomunica¢Ges em 1550 nm
relativa & transicdo *lis, —*lisp [52, 53] e a emissdo em 2800 nm devido & transicdo 11,
—*1135, que vem sendo amplamente estudada para aplicacdo no campo da medicina, tendo em
vista que nesta faixa de energia, o Er®* apresenta uma alta absorcéo da agua, o que possibilita
aplicacdo laser para realizagédo de cortes de precisdo em tecidos humanos, pois enquanto corta

o laser cauteriza, reduzindo o sangramento e facilitando a cirurgia [54, 55].

1.1.5 O ion de Ytérbio (Yb*)

O ion de Ytérbio é o elemento TR com numero atdbmico Z=70 e configuracdo
eletronica [Xe]6s24f**. Assim como o Er, o Ytérbio é normalmente encontrado na natureza
com estado eletronico trivalente (Yb*"). Comparado com outros fons terras raras, como por
exemplo, o Er**, apresentado anteriormente, o fon de Yb®" é quem apresenta o diagrama de
niveis mais simples, Figura 1.6, consistindo apenas de um estado excitado Fs, que
corresponde a energia de ~10200 cm™ (980nm). O nivel 2F+, corresponde ao seu estado
fundamental. A banda de absorcédo deste ion esta’ localizada em torno da regido de 980 nm
[49].

A partir da Figura 1.6 é possivel observar o desdobramento dos subniveis Stark do
fon Yb**, consequéncia do campo ligante da matriz hospedeira. O desdobramento atua
dividindo parcial ou totalmente a degenerescéncia dos estados fundamental e excitado em
funcdo da simetria do sitio ocupado. Com isso tem-se uma banda larga de absorcédo e emissao
localizada na regido em torno de 980 nm, o que facilita o bombeamento e possibilita a
sintonizacdo de comprimentos de onda laser em um intervalo de dezenas de nanémetros.
Como em 976 nm, que foi o comprimento de onda utilizado para bombear as amostras ao
longo deste trabalho. Além disso, 0 Yb** apresenta uma secéo de choque de absor¢do muito
alta, da ordem de 10% c¢m?, o que o torna um sistema de facil excitacdo através de lasers de

diodo comerciais, que s&o muito acessiveis e economicamente viaveis [39].
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Figura 1.6: Diagrama parcial de niveis de energia do fon Yb*" indicando as transicdes

correspondentes a excitacdo em 980 nm .
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Uma das caracteristicas mais importantes do fon Yb**, no que diz respeito a
aplicacdes fotdnicas, é o tempo de vida longo do nivel excitado *Fsy,, entre 0,5 e mais de 2,0
ms, 0 que possibilita um armazenamento eficiente de energia [55].

No fon de Yb** praticamente n&o é possivel observar o processo de CAE, pois é
necesséario que se tenha luminescéncia cooperativa de dois fons de Yb** (mecanismo pouco
eficiente), e o nivel localizado na regido do UV esta muito distante do nivel 2F5/2. Desta forma
a estrutura de niveis simplificada do Yb®*" minimiza problemas referentes a decaimento
multifonénico, relaxacédo cruzada, e CAE, que sdo muito presentes em ions com diagrama de
niveis de energia mais complexos. Levando em consideracdo essas caracteristicas, o fon Yb**
pode ser usado como fon doador em sistemas co-dopados com TR**, tornando possiveis os
processos de transferéncia e conversdo de energia. E possivel, por exemplo, observar a CAE
em sistemas co-dopados com Yb**-Tm*'[56], Yb**-Er**[57], que foram utilizados em nossos

estudos, entre outros.
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1.2 Processos de Transferéncia de Energia entre fons TR*

1.2.1 Introducéo

A emissdo luminescente de radiacdo eletromagnética (luz visivel, infravermelho,
etc.) é proveniente da absorcdo de energia por um material, de modo que quando os elétrons
sdo levados do estado fundamental a um estado de maior energia (estado excitado) e ao
descairem para o estado de menor energia (que pode ou ndo ser o estado fundamental), estes
emitem o excesso de energia na forma de radiagdo eletromagnética. Em sistemas co-dopados
com fons TR** a emissdo luminescente é permitida a partir dos processos de transferéncia de
energia entre 0s ions dopantes na matriz hospedeira, que ocorrem a partir de ions
sensibilizadores e ativadores [39].

Os processos de transferéncia de energia em materiais solidos dopados com ions
TR possuem vérias aplicacdes comerciais [58, 36] e industriais [59, 60] e seus mecanismos
sdo explicados a partir da interacdo entre dois ions e estdo intimamente ligados com a
estrutura da matriz hospedeira e com a configuracdo eletronica dos fons TR**, mais
especificamente com as transi¢des eletronicas dos elétrons da camada 4f que passam a ser
permitidas através da interacdo dos fons TR*" com o campo cristalino do hospedeiro. Em
geral os processos de transferéncia de energia envolvem transigdes radiativas e ndo radiativas
[42].

Para sistemas excitados a emisséo de luz luminescente é normalmente regida pela lei
de Stokes, ou seja, os fotons emitidos por esses materiais possuem energia menores que 0s
fétons da excitacdo. Este processo foi discutido com detalhes por Solé e Jaque, no livro sobre
espectroscopia éptica de sélidos inorganicos, publicado por estes em 2005 [47], onde é
mostrado que quando um ion inserido em uma rede cristalina (Figura 1.7) e submetido a uma
radiacdo externa, os seus elétrons sdo elevados ao estado excitado, mantendo a mesma
posi¢cdo que ocupavam no estado fundamental (Qq). Em seguida, o elétron relaxa nao
radioativamente, passando a ocupar uma posi¢do de equilibrio nos niveis vibracionais do
estado excitado (Q'). Assim, para retornar ao estado fundamental, o elétron decai para um
estado de menor energia emitindo fluorescéncia por decaimento radiativo, mantendo a sua
posicdo e finalmente, volta a posicdo inicial de equilibrio (Qo) no estado fundamental,
também por processos ndo radiativos. Esse mecanismo é conhecido por deslocamento Stokes

ou Conversao Descendente de Energia (CDE) (em inglés downconversion - DC) [47].
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Figura 1.7: Representacdo, esquemdtica dos processos de absor¢cdo e emissdo de energia no

deslocamento Stokes.
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O processo de emissdo de ions TRs, contudo, pode fugir a regra de Stokes. Nesses
casos, temos a emissdo de um foton de alta energia devido a absor¢do de dois ou mais fotons
de menor energia. Portanto, a energia do féton emitido é maior que a do féton de excitacéo.
Esse processo recebe o nome de deslocamento Anti-Stokes, Conversdo Ascendente de
Energia (CAE), ou ainda Upconversion (UC) como é mais conhecido [47].

Na Figura 1.8 sdo esquematizados 0s processos Stokes e Anti-Stokes e, como
podemos notar, para o deslocamento Stokes (CDE) temos a emissdo de comprimentos de
onda maiores do que os de excitagdo e para o deslocamento Anti-Stokes (CAE) temos a
emissdo de comprimentos de onda menores dos que os de excitagéo [61].

Figura 1.8: Espectro representativo do deslocamento a) Stokes (downconversion) e b) anti-

Stokes (upconversion).
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Ao longo desta dissertacdo estudaremos sistemas co-dopados, onde as emissGes
luminescentes estdo associadas aos fendmenos de CAE e CDE. Estes fendbmenos podem ser
explicados por diversos mecanismos, que por sua vez podem acontecer isoladamente ou de

forma combinada.

1.1.1 Conversdo Ascendente de Energia (CAE)

O fendmeno de conversdo ascendente de energia (CAE) foi observado
experimentalmente, pela primeira vez na década de 60 por Francois Auzel [1] e desde entdo
tem sido amplamente investigado [62, 7]. Geralmente, as fontes de excitacdo utilizadas na
geracgdo deste processo operam na regido do infravermelho e sdo economicamente vidveis. A
CAE ¢ obtida principalmente através dos processos de absorcdo de estado excitado (AEE) e

transferéncia de energia (TE) entre ions [63], esquematizados na Figura 1.9.

Figura 1.9: Esquema de excitacdo para (a) AEE, (b) TE e (c) RC para ions hipotéticos.
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Para o mecanismo de AEE, mostrado na Figura 1.9(a), o ion no estado fundamental
de energia Eq é promovido para um estado intermediério de energia E;. Quando outro foton é
absorvido, o ion € levado a partir desse estado excitado para um estado excitado de maior
energia E; e em seguida decai para o estado fundamental ou outro intermediario emitindo
radiativamente. Com isso temos a geracao de um foton com energia maior que a dos fétons de
excitacdo. Todo esse mecanismo de excitagdo ocorre num tempo muito curto, da ordem de

nanosegundos (ns), enquanto a emissdo depende do nivel o do hospedeiro [63]. Este
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mecanismo é observado em sistemas dopados com um Gnico fon, como o Er®* por exemplo
[64].

O mecanismo de CAE por transferéncia de energia (TE) estd mostrado na Figura
1.9(b). Neste mecanismo, o ion sensibilizador é excitado para um estado de energia E;. Em
seguida este decai ndo radiativamente, enquanto transfere energia para o ion ativador que é
levado para um estado intermediario de energia E;. Simultaneamente a este processo, outro
ion sensibilizador, excitado, transfere energia para o ion ativador, levando-o para um estado
excitado de maior energia E, [63]. Este processo pode ser observado em sistemas co-dopados
com fons de Yb*" e Er¥*[65], como no nosso caso. Como foi dito na seccdo 2.1.4., 0 ion Er*
também apresenta um nivel em ~980 nm como o fon Yb**. No entanto, devido & seccdo de
choque de absorcao do Er** ser pequena comparada a do Yb** (~100 vezes menor), o fon Yb**
atua como fon sensibilizador absorvendo e transferindo energia para o Er**, o que torna o
processo de CAE por TE muito mais eficiente que por AEE envolvendo somente o fon Er**.
Por isso, mesmo que tenhamos a presenca de AEE na luminescéncia observada em nossos
resultados, sua contribuicdo sera muito pequena, comparada a luminescéncia gerada pelo
processo de TE [49].

Uma forma de tentar compreender o0 mecanismo de CAE é investigar a dependéncia
de sua intensidade com a poténcia de excitacdo, pois eles se relacionam com a seguinte
equacéao:

Icpp < P

(2.3)
onde n =2, 3, 4... representa o0 numero de fétons absorvidos para gerar a emissdo por CAE. A
partir desta equagdo é possivel construir o grafico log (lcag) X log (1") resultando em uma
linha reta com inclinacédo igual a n [66]. No entanto, a equacdo ndo distingue se a emissdo é
proveniente de AEE ou TE. Essa informacdo pode ser obtida fazendo um estudo com a
concentracdo de ions dopantes, pois a TE depende desta enquanto AEE ndo ja que € um
processo de um unico ion.

No caso do mecanismo de conversdo ascendente por relaxagdo cruzada RC (Figura
9c¢), dois ions idénticos sdo excitados, do estado fundamental de energia Eq para um estado
excitado intermediario de energia E;. Entdo, uma TE promove um dos ions para seu estado
excitado de energia E, enquanto o outro decai para o estado fundamental [63]. Este
mecanismo de relaxacdo depende da separacdo inter-ionica entre os ions de terras-raras, e,
portanto, é funcdo da concentracdo destes. A observagdo desse mecanismo pode ser vista em
fons de Er** para sistemas co-dopados com fons de Yb** e Er** [67], por exemplo.
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1.1.2 Conversdo Descendente de Energia (CDE)

O processo de conversdo descendente de energia (CDE) foi proposto primeiramente
por Dexter em 1957 [68]. Este processo consiste na emissdo de um ou mais fotons de baixa
energia a partir da excitacdo por um foton com energia maior. Existem dois mecanismos
geradores da CDE: 1) o Down-shifting, pelo qual é possivel converter um foton de alta
energia em um foton de baixa energia, € 0 2) Quantum cutting, que permite a conversao de
um foton de alta energia em dois ou mais fétons com energia menor. Ambos 0s mecanismos,

com suas respectivas divisdes, estdo apresentados nas Figuras 1.10 (ae b) e 1.11 (a, b, c e d).

Figura 1.10: Esquema de possiveis mecanismos Down-shifting para emissdo por CDE em (a) um

anico ion e (b) dois ions.
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Na Figura 1.10 (a) mostra-se um mecanismo de Down-shifting num sistema dopado
apenas com um ion. Nesse caso é possivel notar que, ap6s a excitacdo com alta energia,
seguida de um decaimento por multifénon (DM), temos a conseguinte emissdo de um féton
com energia menor do que a do foton de excitacdo.
O mecanismo Down-shifting para sistemas co-dopados esta apresentado na Figura
1.10 (b). Nesse caso a CDE ocorre por TE entre 0s ions ou até mesmo entre matriz e ion. Para
ambos 0s casos, apos a TE para o ion ativador ocorre um DM e em seguida a emissdo de um
féton com energia menor que a do foton de excitacdo [69]. Este tipo de processo ndo € tdo
eficiente, pois parte da energia de excitacdo € perdida por DM.
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Figura 1.11: Esquema de possiveis mecanismos Quantum cutting para emissdo por CDE em (a)

um unico ion e (b, ¢ e d) dois ions.
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No caso do mecanismo Quantum cutting para sistemas dopados com apenas uma
espécie de ion, existe a possibilidade de ocorrer a emissdo sequencial de dois fétons com
energia menor que a do f6ton de excitacdo e estes fotons ndo precisam, necessariamente, ter a
mesma energia [63], como mostrado na Figura 1.11 (a). Este mecanismo foi observado,
experimentalmente, pela primeira vez por Piper et al. [70] e Sommerdijke et al. [71], de forma
independente, em 1974, para cristais de YF; dopados com Pr** e atualmente te sido observado
para diversos sistemas, como em cristais de LaF; dopados com fons de Er** [29].

Com relacdo a sistemas co-dopados, tém-se uma maior variedade de possiveis
mecanismos. Na Figura 1.11 (b) esta esquematizado o caso onde ha relaxacdo cruzada (RC)
entre os ions sensibilizadores e ativadores. Este mecanismo pode ser observado, por exemplo,
em sistemas dopados com Er**[73] ou co-dopados com Er**/Yb*[74].

O mecanismo Quantum cutting, também conhecido como transferéncia de energia de
duas etapas, estd esquematizado na Figura 1.11 (c). Na primeira etapa, parte da energia do ion
sensibilizador é transferida para um ion vizinho por meio de relaxacdo cruzada (RC),
enquanto o ion sensibilizador permanece excitado, podendo transferir o restante da energia
para um segundo ion ativador [63]. Dessa forma, tém-se a emissdo de fétons com energia
menor do que a energia de excitagdo a partir de dois ions ativadores.

Para 0 mecanismo apresentado na Figura 1.11 (d) tem-se a TE cooperativa (TEC), na
qual estdo envolvidas duas espécies de ions. Neste mecanismo o ion sensibilizador transfere
energia, simultaneamente para dois ions ativadores, gerando a emissao de dois fotons. Este
mecanismo pode ser observado em sistemas co-dopados com Th**/Yb** [75], Tm**/Yb** [76],
Er¥*/Yb3* [77], entre outros.



34

1.2.2 Transferéncia de Energia em Sistemas Co-dopados com fons de Er®** e Yb**

A utilizacdo do fon de Yb* como sensibilizador do fon de Er*, tem sido muito
explorada ao longo dos anos, pois, dentre outras razdes, as bandas de absorcéo do Er** no
infravermelho sdo relativamente fracas e a adicdo fons doadores tais como Yb*" na matriz
aumentam a probabilidade de absor¢do da excitacdo, que por meio de TE dos estados
excitados dos fons de Yb*" para os estados fundamentais dos fons de Er**, tém-se um
consideravel aumento das emissdes luminescentes dos fons de Er**[49]. Além disso, a TE do
Yb®" para 0 Er** é um processo muito mais eficiente que a AEE.

A transferéncia de energia entre 0 Yb** e o Er*" em sistemas co-dopados ocorre
devido & sobreposicdo da banda de emissdo do Yb** (*Fs;, — 2F7,) com a de absorcéo do Er**
para a transicao (*lis, — “li12), quando sob excitacdo em ~976 nm [66]. O diagrama de niveis
de energia dos fons de Er** e Yb**, com a esquematizacéo das transferéncias de energia do
Yb®" para o Er** pode ser observado na Figura 1.12.

Figura 1:12: Diagrama de niveis de energia para fons de Er** e Yb* esquematizando a
transferéncia de energia do Yb** para o Er®*.
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Ap0s absorver energia, a partir de uma fonte de bombeio em torno de 976 nm, os
fons de Yb* sdo excitados para o0 estado ’F., e através de TE, destes, para o0 estado
fundamental “I;s, do Er**, temos a excitacdo dos fons de Er** para o nivel excitado *ly1
enquanto os fons de Yb** retornam para o seu estado fundamental; em seguida outra TE do
Yb para o Er ocorre promovendo o Er para o estado excitado *F.,. Com isso os fons de Er’
sofrem alguns decaimentos nio radiativos e entdo podem emitir em 520 nm (*Hyyz —*l1s5),
545 nm (*Sz, —*11512), 650 nm (*Fer2 —*11572), que podem ser associadas & CAE e em 1530 nm

(*lya, —" 1152 ) € em 2800 nm (*lya;, —*11512), associadas & CDE.

1.3 A Matriz Nanocristalina de Fluoreto de Lantanio (LaF3)

Os materiais utilizados como matrizes hospedeiras se dividem em cristais e vidros, e
sdo de fundamental importancia na obtencdo de materiais luminescentes eficientes, visto que €
nela que o ion dopante serd alojado. Esses materiais devem possuir propriedades dpticas,
mecanicas e térmicas especificas, sendo, dessa forma, capazes de suportar e se adequar as
variadas aplicagoes.

Dentre essas propriedades podem ser citadas a resisténcia mecénica e estabilidade
quimica, pois, materiais higroscopicos, quimicamente instaveis, degradam na presenca de
agua (umidade); ainda se deseja auséncia de tensdes internas, facilidade de fabricacdo e com
baixo custo, possibilidade de incorporacdo de altas concentragcdes de ion dopante, etc. Além
disso, as matrizes hospedeiras devem apresentar uma boa transmissao, ou seja, baixa absorcéo
e espalhamento nos comprimentos de onda da radiacdo de bombeamento. E importante
observar ainda que, as transi¢des ndo radiativas também sdo fortemente influenciadas pela
matriz, principalmente pela energia de fénon maxima que esta apresenta [41].

Como vimos na seccao 1.1.3, as matrizes cristalinas, dopadas com ions TR,
apresentam bandas de emissdo bem estreitas em comparacdo com as Vvitreas. Essa
caracteristica tem atraido a atencéo de diversas pesquisas envolvendo luminescéncia [78].

Ao longo do nosso estudo, utilizamos a matriz cristalina de Fluoreto de Lantanio
(LaFs3). Essa matriz, na forma bulk, ja& € bem conhecida e segundo trabalhos na literatura [] é
encontrada em condi¢fes normais de temperatura e pressdo na fase trigonal do grupo espacial
hexagonal P3cl, caracterizada pela presenca de trés atomos de Flior, com parametros de rede
a=b=7160 (x 0,05 A e c =736 (x0,07) A, sendo, portanto, um cristal uniaxial com
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volume de célula unitaria V = 326.764 A3 e densidade d = 5.973 g/cm® [79, 80]. Uma
representacdo esquematica da célula unitaria do cristal de LaF3 pode ser vista na Figura 1.13.

Algumas das razdes que levaram a escolha do cristal de LaF; como matriz
hospedeira para os ions TR, foi o alto limiar de dano déptico que apresenta, permitindo o
bombeamento com altas poténcias, é transparente sobre uma ampla regido do espectro,
incluindo o infravermenlho, tendo com isso pouca absor¢do da radiacdo de bombeamento; e é
guimicamente inerte, de modo que os cristais podem ser preparados em atmosfera aberta [81].
Além disso, essa matriz possui maxima energia de fonon menor que 400 cm™, o que dificulta
os decaimentos ndo radiativos. Essa caracteristica foi investigada em detalhes por M. J.
Weber em 1966, em um artigo sobre as probabilidades dos possiveis decaimentos radiativos e
ndo radiativos do ion de Er dopado em nanocristais de Fluoreto de Lantanio (LaFs3) [82].
Além das observagBes postas acima, o nanocristal de LaFs; tem sido recentemente muito
explorado em bio-aplicacdes [83-85].

Figura 1.13: Célula unitéaria do cristal de LaF.

Fonte: Retirado da Ref. 86.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E SINTESE DE NANOCRISTAIS DE
LaF; CO-DOPADOS COM IONS TR*

2.1 Sintese de nanoparticulas de LaFs3: Ln%

Todas as nanoparticulas de LaF; co-dopadas com Er** e Yb*" utilizadas neste
trabalho foram preparadas pelo método de co-precipitacdo de quimica humida. Para o
processo de sintese foram utilizados Cloreto de Lantanio (I11) (LaCls - 99,9%), Cloreto de
Erbio (1) (ErCls - 99,9%), Cloreto de Yittérbio (YbCls - 99,9%) e Fluoreto de Amonio
(NH4F, 99,9%), adquiridos em alta pureza da Sigma-Aldrich e por isso todos foram utilizados
diretamente sem purificacdo adicional.

Para esta dissertacdo foram preparadas cinco amostras com diferentes propor¢oes de
dopantes e, sendo que, uma foi preparada com grande quantidade (~2 g), para a primeira parte
do estudo, e as outras quatro em menor quantidade (~300 mg cada), para a segunda parte do
estudo. Para identificacdo, em termos de massa, da propor¢do de utilizacdo de cada um dos
reagentes, escrevemos inicialmente a relacdo estequiométrica da reacdo envolvida na sintese

das nanoparticulas. Essa relacdo é a seguinte:

reacao

3NH,F + (1 —x — y)LaClz + xErCl; + yYbCly —— La(y—x—y)F3: xEr/yYb + 3NH,CI

onde X e y representam, respectivamente, as concentracées de dopantes dos fons de Er** e
Yb** na amostra.
A amostra da primeira parte do estudo foi LaF; co-dopada com 5mol% de Er®* e

20mol% de Yb**, entdo teremos:

3NH,F + (1 —0.05 — 0.2)LaCl; + 0.05ErCls + 0.2YbCl,
3NH,F + 0.75LaCls + 0.05ErCl; + 0.2YbCls

Assim, levando em conta 0 peso molecular de cada um dos reagentes, é possivel
obter a quantidade de cada reagente a ser utilizada no processo de sintese por meio de
pesagem em uma balanca de preciséo.

Para a sintese 0os 0.75 mmol de LaCls, os 0.05 mmol de ErCl; e os 0.2 mmol de
YbCI; foram adicionados um a um, apos a pesagem, em 40 ml de dgua milli-Q dispersa em
um baldo de fundo redondo e gargalo Unico, sob agitagdo continua e a temperatura de 75 °C.
Apos a insercao de cada reagente foram inseridos 5 ml de agua milli-Q, para lavar o gargalo
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do baldo. Em seguida 3 mmol de Fluoreto de Amonia (NH4F) foi diluido em 5 ml de agua
milli-Q, sob agitacdo continua por 5 min e posteriormente adicionado gota a gota a solucéo
quimica mista anterior. A mistura foi mantida a 75 °C durante 2 horas a pressao ambiente, sob
agitacdo continua. Durante esse periodo observou-se que uma suspensao branca foi formada
gradualmente mediante agitagcdo. A solucdo final foi centrifugada a 9.000 rpm durante 10 min
por 2 vezes, em seguida a 10.000 rpm durante 12 min e por ultimo a 11.000 rpm durante 15
minutos. O precipitado foi lavado com agua milli-Q varias vezes e colocado a 60 °C em
atmosfera ambiente durante 24 horas para secagem. Apés esse periodo as amostras foram
recolhidas, emasseradas até virarem um p6 bem fino e finalmente guardadas em eppendorfs
para as analises posteriores.

Ao fim do processo de sintese obtivemos nanocristais de LaF; co-dopados com 5
mol% de Er** e 20 mol% de Yb**. Como na primeira parte do trabalho estudamos as
alteracBes que o tratamento térmico impde sobre as propriedades estruturais e Opticas das
nanoparticulas, entdo apo6s a sintese os nanocristais foram distribuidos em oito proporcdes
iguais: sete destas foram levadas ao forno para tratamento térmico nas temperaturas de 300,
400, 500, 600, 700, 800 e 900°C por 3 horas, enquanto uma foi mantida sob a temperatura de
sintese.

O tratamento térmico foi realizado em atmosfera fechada, por meio de um forno da
EDG, modelo 3000 com poténcia fixa em 70%. As amostras foram inseridas no forno pré-
aquecido na temperatura especificada para o tratamento, em cadinhos por um periodo de 3
horas. Ap6s esse periodo o forno foi desligado e as amostras foram deixadas no seu interior
para resfriamento no ambiente do forno até atingirem a temperatura de 200°C, nesse momento
as amostras foram retiradas do forno e a conclusdo do resfriamento foi realizada ao ar livre.
Por fim as amostras foram emasseradas novamente e quardadas em novos eppendorfs.

Na segunda parte do estudo buscamos determinar uma concentracdo do conjunto de
fons Er** e Yb* que apresentasse uma melhor luminescéncia por CAE. Para isso, a
concentracéo de Yb* foi mantida constante em 10 mol% para as quatro amostras, enquanto a
concentracéo de Er** foi de 0,5, 2,0, 4,0 e 6,0 mol%. O célculo estequiométrico e o processo
de sintese foram realizados de forma analoga ao da amostra anterior. Ao fim da sintetizagdo
desse segundo conjunto de amostras, cada concentracdo foi dividida em duas proporgdes e em

uma destas foi realizado tratamento térmico a 500°C.

2.2  Técnicas de Caracterizagdo
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Para uma melhor compreensdo dos efeitos do tratamento térmico e da variacdo da
concentracéo de fons Er** e Yb* na luminescénciadas nanoparticulas de LaFs: Er**/ Yb**, uma
caracterizacdo estrutural foi realizada através da determinacdo da estrutura cristalina,
composi¢do quimica,morfologia de superficie, quantidade, tamanho e forma das particulas.
Estas propriedades foram investigados através de varias técnicas tais como, Difracdo de
Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman , Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FT-IR), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), Microscopia Eletronica

de Varredura (MEV) e espectroscopia de luminescéncia.

2.2.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Com a descoberta da Difracdo de Raios-X (DRX) tornou-se possivel concentrar a
cristalografia no estudo e caracterizacdo das estruturas atbmicas de materiais cristalinos. Os
cristais formam um grupo de materiais nos quais 0s seus atomos estdo arranjados numa
estrutura periodica de translagdo tridimensional [87]. A distribuicdo ordenada dos atomos
num material cristalino é conhecida como estrutura cristalina ou rede cristalina, que por sua
vez define as dimensbes da célula unitaria e o arranjo periodico do espaco. A célula unitaria
representa a menor unidade estrutural de um cristal e possui lados paralelos aos eixos
cristalinos. A repeticdo tridimensional exata dessa célula ao longo desses eixos gera a rede
espacial do respectivo cristal. Razdo pela qual a Difracdo de Raios-X é bastante utilizada na
determinacéo das fases cristalinas presentes em materiais solidos [88].

Os raios-X sdo radiacOes eletromagnéticas da mesma natureza que a luz visivel, mas
de comprimento de onda muito menor (geralmente variando de 0.7-2 A) e foram descobertos
por W. C. Rotgen em 1895 na Universidade de Wurzburg. Como os comprimentos de onda
dos Raios-X sdo muito pequenos, eles sdo suficientemente capazes de penetrar em materiais
solidos e gerarem informacdes sobre sua estrutura cristalina. Cada elemento ou substancia
possui uma caracteristica Unica, quanto a posicdo angular e intensidade do perfil de difracao,
que € a sua impressdo digital. Possibilitando a obtencdo de um difratograma Unico e
independente de outros elementos [89]. A partir do difratograma obtido pela interferéncia dos
raios-X refletidos pelos planos cristalinos da amostra compara-se a localizagao dos picos com
os valores de padrBes 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), etc e assim a estrutura cristalina do

material pode ser identificada.
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Para essa dissertacdo, utilizou-se a técnica de DRX de pd, desenvolvida por Debye e
Scherrer em 1916, a partir do estudo de cristais de Cloreto de Sédio (NaCl) [90]. Quando um
feixe de Raios-X incide sobre um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes
originando o fendmeno de difracdo (Figura 2.1).

Figura 2.14: Descricdo esquematica da difracdo de dois planos consecutivos da rede.
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Fonte: Autor.
Como podemos observar, 0s centros de espalhamento encontram-se numa rede

tridimensional, que por sua vez sdo difratados pelas fases cristalinas do material de acordo
com a Lei de Bragg:
A= 2dy;sin@
(2.1)

onde h, k e | sdo os indices de Miller, dng representa o espacamento atdbmico entre os planos
da fase cristalina, A ¢ o comprimento de onda dos Raios-X e 6 ¢ o angulo de incidéncia dos
Raios-X. A geometria elementar da difracdo é apresentada na Figura 2.1. As ondas recebidas
sobre um angulo 0 contra a superficie sdo refletidas no mesmo angulo. essas ondas refletidas
tém uma diferenca de fase de 20 entre os dois planos consecutivos da rede. Em termos gerais,
a intensidade dos raios difratados fornece informacfes sobre as posicGes atomicas e,
consequentemente, sobre a estrutura de um cristal [90].
O tamanho do cristalito (D) pode ser calculado a partir da largura do pico usando a
equacao de Debye-Scherrer [4]:
KA
" Beosty

(2.2)
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onde A é o comprimento de onda do Raio-X utilizado, § ¢ a largura a meia altura, FWHM em
inglés, do pico de difracdo, 6g € o dngulo de Bragg, ¢ K é uma constante obtida através com
valor igual a 0,94. A eficacia desta formula € apenas para pequenas particulas (tamanho < 500
nm). Também é importante fazer a distingdo entre tamanho dos gréos, tamanho do cristal e
tamanho de cristalito. A Figura 2.2 apresenta um diagrama de imagens que representa com
uma linha pontilhada o que é considerado quando se refere a estes diferentes tamanhos. O
grdo é do tamanho de um grupo de cristais e o cristalito, medido pela equacdo 1.2, é do
tamanho de um dominio de espalhamento coerente (arranjo perfeito de células unitarias ou

cristais perfeitos)[90].

Figura 2.2: Representagdo esquematica dos tamanhos de gréo, cristal e cristalito.
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Fonte: Adaptado da Ref. 90.

Todos os dados de DRX apresentados nesta dissertacdo foram coletados no
Laboratorio de Quimica Analitica da Universidade Federal de Alagoas, com o auxilio do
técnico Bruno J. Barros, usando um difratdmetro de raios-X da Shimadzu (XRD-6000) com
radiacdo de Cu-K, obtida a partir de um tubo de raios X de cobre (A = 1,5405 A, Poténcia de
30 kV x 20 mA). Para identificar as possiveis fases apresentadas pelas nanoparticulas, a
difracédo angular foi definida no intervalo entre 20°-80°, com uma taxa de varredura de 2°/min
a um passo de 0,02°. Esses padrdes foram analisados pelo software Match! versao 2.3.3 que
analisa e identifica, quais sdo as fases que mais se adequam ao padrdo de DRX de cada
amostra e utilizando a equacdo de Debye-Scherrer determinou-se o tamanho do cristalito. Por
fim foram determinados os parametros da rede cristalina, através do método de refinamento

Rietveld [91] por meio do software Fullprof.

2.2.2 Espectroscopia Raman
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A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo baseada em radiagdo
monocromatica. Esta técnica possui alta resolucdo, e assim como a técnica de espectroscopia
do infravermelho permite informagdes sobre os niveis vibracionais e sobre a estrutura das
moléculas, mas ao invés de usar a absorcdo, como acontece na espectroscopia do
infravermelho, a espectroscopia Raman utiliza o espalhamento. Além disso, as medidas de
Raman podem atingir profundidades maiores que a difracdo de Raios-X [90].

As medidas de Raman sdo possiveis, pois 0 movimento vibracional dos nudcleos esta
localizado na regido do infravermelho e a sua interacdo com a radiacdo eletromagnética
permite a obtencdo de espectros vibracionais nessa regido. A espectroscopia Raman esté
associada a variacdo da polarizabilidade com a vibracdo e é devida ao espalhamento
ineléstico, que € resultado da interacdo das moléculas da amostra com a radiacéo
monocromatica de energia maior que as vibracionais. Pois se tivermos espalhamento elastico,
teremos a ocorréncia do espalhamento Rayleigh e este ndo fornece nenhuma informacéo
vibracional sobre a molécula [92].

O resultado de uma analise por espectroscopia Raman consiste de um perfil contendo
bandas localizadas em funcdo do numero de onda, que sdo caracteristicas do material em
estudo. De forma semelhante a DRX, a analise dos espectros de Raman é realizada através da
comparagdo com os dados da literatura.

Os espectros de Raman foram obtidos no laboratério de eletroquimica do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Alagoas em um microscopio Raman confocal inVia da
Renishaw utilizando radiacio laser em 785 nm e com uma resolucéo espectral de ~ 1 cm™. Os
espectros foram registados na faixa de 50 - 1050 cm™. Nessa dissertacdo as medidas de
Raman foram utilizadas somente para identificar a méxima energia de vibracdo da rede,

conhecida como maxima energia de fénon.

2.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho foi realizada atravéz da técnica de Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (em ingles Fourier Transform Infrared
Spectroscopy ou FT-IR). Os comprimentos de onda dos espectros de infravermelho podem
variar de 10 a 14000 cm™. Contudo na técnica de espectroscopia FT-IR sdo investigados
principalmente os comprimentos de onda na regido do infravermelho médio (MIR), pois 0s
principais modos vibracionais estdo presentes nessa regido, que corresponde a comprimentos

de onda entre 400 e 4000 cm™. Esta técnica tem sido muito ultilizada na caracterizacéo de
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tipos de ligagdo entre dois ou mais atomos e, consequentemente, identificacdo de seus grupos
funcionais [92].

Para medidas de FT-IR é necessario um processo de preparacao das amostras e nesta
dissertacdo utilizou-se 0 método de pastilha de KBr, que consistiu em misturar uma pequena
quantidade das nanoparticulas com Brometo de Potéssio (KBr) (KBr ndo tem absor¢do na
regido do infravermelho e, portanto, é usado como calibrador) e, subsequentemente a
preparacdo de uma pastilha atraves de um mecanismo de prensa. Para evitar sinais de
absorcdo largas provinientes da agua, foi necessario secar adequadamente tanto as amostras
como o KBr.

Para esta dissertacdo a técnica de FT-IR foi utilizada com o fim de observar as
possiveis mudancas na absor¢do dos modos vibracionais dos nanocritais de LaF3z, co-dopados
com fons TR de Er** e Yb*, com as variacBes da temperatura de tratamento termico dos
nanocristais e da concentragdo de Er’".

Os espectros de transmissdo por FT-IR de todas as amostras foram obtidos no
laboratorio de eletroquimica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Alagoas em
um espectrofotdmetro da Shimadzu (FT-IR IRPrestige-21) utilizando o método de pastilha de
KBr. Os espectros foram registados na faixa de 400-4000 cm™,

2.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Através da técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) é possivel obter
imagens a uma resolucéo significativamente maior em comparagcdo com 0S microscopios
6ticos devido ao pequeno comprimento de onda dos elétrons. Tal caracteristica permite ao
usuario examinar detalhes infimos, at¢ mesmo uma simples coluna de &tomos, a qual €
dezenas de milhares vezes menor do que o menor objeto reconhecivel em um microscopio
Otico. A técnica de MET é uma das principais formas de analise em uma vasta gama de
campos cientificos, tanto em ciéncias fisicas quanto biol6gicas. 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. Imagens de campo claro sdo formadas por
elétrons que sofrem pouco desvio, enquanto as de campo escuro sdo formadas por elétrons
difratados pelos planos cristalinos do material. Interacbes do feixe com o material geram
raios-X caracteristicos que fornecem informacgdes sobre os elementos quimicos presentes na

amostra [90].



44

As medidas de MET foram realizadas nas espanha, com o auxilio do aluno de pés-
doutorado Uéslen Rocha e os resultados foram enviados, e analizados. A partir das imagens

obtidas foi possivel obter o a distribuicdo do tamanho das particulas analisadas.

2.2.5 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica de microscopia
eletrénica que tem se tornado bastante utilizada em pesquisas cientificas para analises de
morfologia de superficie de materiais sélidos, principalmente devido ao fato do microscépio
eletronico de varredura ser capaz de produzir imagens em alta resolugéo.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons,
gerados dentro da coluna de alto vacuo, por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo
negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV.
Essa variacdo de voltagem permite a variacao da aceleracéo dos elétrons, e também provoca o
aquecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao filamento do microscopio (eletrodo
positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleragdo em dire¢do ao
eletrodo positivo. O feixe gerado passa por lentes condensadoras que reduzem o seu diametro
e por uma lente objetiva que o focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva existem
dois estagios de bobinas eletromagnéticas responséaveis pela varredura do feixe sobre a
amostra [90].

Um sistema de composto por bombas proporciona 0 vAcuo necessario tanto na
coluna de elétrons como na camara da amostra. A parte que permite a movimentacdo da
amostra debaixo do feixe de elétrons e com isso examinar o angulo exigido pelo feixe é uma
das partes mais importante da camara da amostra. Ao interagir com a amostra feixe primario
de elétrons, produz como resultando, entre outros efeitos, a emissdo de elétrons secundarios,
uma corrente de elétrons refletidos, conducdo induzida pelo feixe e frequentemente, catodo
luminescéncia. A Figura 2.3 mostra as radiagdes geradas como resultado do espalhamento do

feixe de elétrons.
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Figura 2.3: Representacdo das diferentes interagdes ocorridas quando um feixe de elétrons
colide e penetra na superficie de uma amostra.
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Fonte: Retirado da Ref. 92.
O espectrometro de Raios-X por dispersdo de energia (EDX ou EDS), é um acessorio

muito importante no estudo de caracterizacdo estrutural de materiais. Pois quando um feixe de
elétrons incide sobre determinado material, os elétrons mais externos dos atomos e os ions
constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posicdo
inicial, liberam a energia adquirida a qual € emitida em comprimento de onda no espectro de
raios-X. Assim, a partir de um detector instalado na camara de vacuo do MEV é possivel
medir a energia associada a esse elétron e como os elétrons de um determinado atomo
possuem energias distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais
elementos quimicos estdo presentes nagquela amostra. O diametro reduzido do feixe permite a
determinacdo da composicdo atdmica em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 pum),
permitindo uma andlise quase que pontual. Os sistemas de MEV equipados com detectores de
Raios-X por dispersdo de energia (MEV-EDX) possibilitam a determinacdo da composi¢éo
quimica pontual das fases que compdem 0s materiais, mesmo em escala manomeétrica [93].
As imagens de MEV e os dados de EDX foram obtidos no laboratorio de
espectroscopia do Grupo de Fotonica e Fluidos Complexos (GFFC) da Universidade Federal
de Alagoas (UFAL), a partir de um MEV modelo Tabletop Microscope TM-3000 da Hitachi.
As medidas de MEV foram realisadas a fim de estudar a sua morfologia e grau de

aglomeracédo dos nanocristais.
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2.2.6 Espectroscopia de Luminescéncia

A espectroscopia de luminescéncia é uma técnica muito utilizada nas pesquisas com
matérias fotdnicos por ser de facil realizacdo e de baixo custo [94, 95]. Para esta dissertagéo,
as medidas de luminescéncia foram realizadas em duas partes. Na primeira as amostras
utilizadas no experimento foram de nanocristais de LaFs co-dopados com 5 mol% de ErCl; e
20 mol% de YbClIs, para diferentes temperaturas de tratamento térmico. Para a segunda parte
utilizou-se amostras de cristais de LaF; com diferentes proporc¢des de co-dopagem dos ions de
Er¥ e Yb*.

As medidas de luminescéncia foram realizadas no laboratorio de espectroscopia do
Grupo de Fotonica e Fluidos Complexos (GFFC) do Instituto de Fisica (IF) da Universidade
Federal de Alagoas (UFAL). O aparato experimental utilizado em nossas medidas esta
disposto na Figura 2.4. Em ambas as partes do experimento, 0s espectros de luminescéncia
foram obtidos de forma comparativa, ou seja, as medidas eram realizadas tentando-se manter
todas as caracteristicas do aparato experimental idénticas.

Figura 2.15: Aparato experimental das medidas de luminescéncia.
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Para realizar as medidas as amostras eram colocadas em uma das janelas internas de
uma cubeta de quartzo com 1,0x1,0 cm de lado (janela de transparéncia de 200 a 3300 nm),
por prensando-as usando uma espatula. A excitacdo das amostras foi realizada por meio de
um laser de diodo CW em 976 nm, conectado a um controlador de temperatura e um

controlador de poténcia. Para modular o sinal do laser foi utilizado um Chopper, com
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frequéncia controlada, conectado a um amplificador Lock-in da Stanford Research, modelo
SR530. O sinal da luminescéncia emitida pelos nanocristais era captado e transmitido por
meio de uma fibra Optica, especificamente posicionada na frente da emissdo, para um
monocromador da McPHERSON, modelo 207, com resolugédo de 0,1 nm. No monocromador
o sinal era difratado em varios comprimentos de onda, por uma grade, e transmitido para uma
fotomultiplicadora Hamamatsu S20. Por fim esse sinal era transmitido para o Lock-in e

convertido em um sinal digital para o computador.
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3' INFLUENCIAS DE TRATAMENTO TERMICO NAS PROPRIEDADES
OP;FICQ\S E ESTRUTURAIS DE NANOPARTICULAS DE LaF; CO-DOPADAS
Yb**/Er*

3.1  Introducéo
O uso de nanocristais dopados com elementos TR** tem se tornado cada vez mais

frequente em pesquisas cientificas, devido ao grande numero de aplicacbes em que estes
podem ser utilizados [96-101]. Nessa perspectiva, a busca por técnicas que possam melhorar as
propriedades luminescentes destes materiais também tende a ser de grande interesse cientifico
[102-108].

Nesta parte do trabalho investigamos, do ponto de vista estrutural e espectroscépico, a
influéncia do tratamento térmico sobre a matriz cristalina de LaF; co-dopada com 5mol% de
ions de ErCl; e 20mol% de YbCls. Com isso tentamos identificar a temperatura de tratamento
que otimiza ou maximiza a luminescéncia dessa matriz levando em conta as alteracdes
estruturais sofridas pela mesma. Foram investigadas as emissdes luminescentes dos
nanocristais nas regides do visivel e do infravermelho préximo.

Para investigar a estrutura dos nanocristais foram realizadas medidas de DRX, FT-IR
e MEV, enquanto que o estudo das propriedades Opticas foi realizado por meio de medidas de
luminescéncia. Para o estudo foram analisadas oito amostras, sendo sete destas tratadas,
respectivamente, em 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 °C e uma mantida na temperatura de

sintese (60 °C) (em inglés Room Temperature - RT).

3.2 Caracterizagéao estrutural

3.2.1 Difragéo de Raios-X (DRX)

Foram analisados os dados de DRX para as amostras tratadas em todas as
temperaturas e para a que ndo foi tratada. As figuras 3.1 (a, b, ce d) e 3.2 (b, c,d e e)
mostram os difratogramas de DRX dos nanocristais tratados em 300, 400, 500, 600, 700, 800,
900 °C e RT. Para a Figura 3.1 (a, b, c e d) as posicOes dos picos de difracdo, de todos esses
padrdes de DRX, indicam a presenca de uma Unica fase que, de acordo com os dados
informados no cartdo de padrdo cristalografico AMCSD (001-6630) [109] (figura 3.1 (a)), sdo
de cristais hexagonais puros de LaF3 pertencente ao grupo espacial P3cl. Também é possivel

observar que os picos de difracdo sdo intensificados com a temperatura, ou seja, que a
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cristalinidade da matriz é melhorada com o aumento da temperatura de tratamento térmico,
pois 0 aumento na intensidade dos picos de difracdo indica um aumento no nimero de planos
que difratam os Raios-X em mesmo angulo de difracdo. Esse aumento no numero de planos
idénticos indica uma estrutura cristalina mais organizada. Entdo para os dados apresentados

na Figura 3.1, temos a melhor cristalinidade na amostra com tratamento térmico de 500 °C.

Figura 3.1: Padrdes de DRX para nanoparticulas de LaF; co-dopadas com 5mol% de ErCl; e
20mol% de YbClI; tratadas termicamente nas temperaturas de (a) 300 °C, (b) 400 °C, (c) 500 °C,
(d) RT. (e) Padrdo de DRX da literatura para nanoparticulas de LaF.
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A partir da figura 3.2 (b, c, d e e), € possivel observar que para a temperatura de

600°C, as nanoparticulas apresentam a fase de LaF; identificada nos padrdes das
nanoparticulas tratadas nas temperaturas até 500 °C, contudo é possivel notar o surgimento de
novos picos de difracdo que configuram o surgimento de uma nova fase, mas na temperatura
de 600 °C néo foi possivel identifica-la. Na temperatura de 700 °C ainda temos a presenca da
fase de LaFs;, mas a nova fase torna-se mais evidente, tornando possivel identifica-la como

sendo da matriz tetragonal de Oxifluoreto de Lantanio (LaOF), caracterizada pelo padrdo
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AMCSD (001-6155) [109] (Figura 3.2 (f)). Essa nova fase torna-se mais evidente ainda para a
temperatura de 800 °C, na qual a fase de LaF; é pouco observada, de maneira que na
temperatura de 900 °C o padrdo caracteristico da matriz de LaF; desaparece dando lugar
somente a fase da matriz cubica de LaOF .

Figura 3.2: (a) Padrdo de DRX da literatura para nanoparticulas de LaF;. Padrdes de DRX para
nanoparticulas de LaF; co-dopadas com 5 mol% de ErCl; e 20 mol% de YbClI; tratadas a (b)
600 °C, (c) 700 °C, (d) 800 °C e (e) 900 °C. (f) Padrao de DRX da literatura para nanoparticulas
de LaOF.
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Fonte: Autor.

Essa alteracdo na fase devido ao tratamento térmico foi investigada por Y. Luo em 2012
[104], onde ele associa o surgimento da fase de LaOF a contaminacdo por O, presente na
atmosfera do tratamento, pois o tratamento térmico aumenta a superficie de contato dos

nanocristais com O, 0 que por sua vez facilitaria a formacgéo da nova fase.
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Com os dados de DRX também foi possivel obter resultados sobre a estrutura dos
nanocristais tratados termicamente em todas as temperaturas, a partir do refinamento dos
dados de DRX pelo método de Rietveld. A Tabela 3.1 apresenta alguns dos parametros
obtidos referente a estrutura dos nanocristais de LaFs; co-dopados com 5 mol% de ErCl; e
20mol% de YbCls, tratados termicamente nas temperaturas de 300, 400, 500, 700, 800, 900
°CeparaaRT.

Tabela 3.1: Parametros refinados pelo método de Rietveld para a fase de LaF; das

nanoparticulas em diferentes temperaturas de tratamento térmico.

RT 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C | 900°C
Espaco
de grupo P3cl P3cl P3cl P3cl P3cl P3cl P3cl X
Tamanh
odo
ristalito 17,588 | 16,285 15,091 19,210 23,410 31,405 | 37,185 X
(nm)
Parametr | a=7,097 | a=7,087 | a=7,086 | a=7,111 | a=7,146 | a=7,152 | a=7,165
os de b=7,097 | b=7,087 | b=7,086 | b=7,111 | b=7,146 | b=7,152 | b=7,165 X
rede (A) | ¢=7,236 | ¢=7,234 | ¢=7,231 | ¢=7,259 | ¢=7,302 | ¢=7,312 | c=7,326
Volume
dacélula | 31566 | 314,32 | 314,84 | 317,94 | 322,990 | 323,967 | 325,823 X
(A)
Densida
de 6,184 6,206 6,199 6,139 6,043 6,025 5,990 X
(g/em?)

Fonte: Autor.

Através dos resultados apresentados na Tabela 3.1 podemos observar primeiramente
que, em acordo com a analise da identificacdo de fase realizada anteriormente, o refinamento
ndo detecta a presenca da fase do LaF; para a temperatura de 900 °C. Quanto ao tamanho do
cristalito, calculado a partir da equacao de Debye-Scherrer (equagéo 2.1), para o plano (111),
é possivel identificar uma reducdo no tamanho até a temperatura de 400 °C, mas a partir da
temperatura de 500 °C o cristalito comeca a crescer consideravelmente com a temperatura. Os
valores encontrados para o tamanho dos cristalitos de LaF; estdo de acordo com os obtidos
por S. K. Singh at al. e A. K. Singh at al. publicados respectivamente em 2010 e 2011 [102,
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103]. Assim como o tamanho do cristalito, os parametros de rede e o volume da célula
unitaria apresentam uma reducéo até a temperatura de 400 °C, seguida de um aumento a partir
da temperatura de 500 °C. Com relacdo a densidade dos nanocristais, nota-se que esta
aumenta um pouco com o tratamento térmico até 300 °C, mas a partir desta temperatura
comeca a diminuir.

A Tabela 3.2 apresenta os pardmetros obtidos como resultado do refinamento
realizado com os nanocristais de LaOF co-dopados com 5mol% de ErCls e 20mol% de YbCl3
tratados termicamente nas temperaturas de 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 °C e para a RT.

Tabela 3.2: Paradmetros refinados pelo método de Rietveld para a fase de LaOF das
nanoparticulas em diferentes temperaturas de tratamento térmico.

RT | 300°C | 400°C | 500°C | 600°C | 700°C | 800°C 900°C
Espacode | |y X X X | P4nmm | P4anmm | P4mnmm
grupo
Tamanho
(do X | X X X X | 30509 | 37197 | 41,634
cristalito
(nm)
Parametros a=3,803 a=3,794 a=3,772
derede | X | X X X X | b=3803 | b=3,794 | b=3,772
(A) c=5,722 | ¢=5,714 | ¢=5,702
Volumeda | | X X X | 245504 | 244593 | 242336
célula (A)
Densidade | | X X X 5,908 5,936 6,006
(g/cm®)

Fonte: Autor.

A anélise de identificacdo de fase realizada anteriormente, mostrou que a fase de
LaOF é identificada apenas a partir da temperatura de 700 °C e como o refinamento é
realizado a partir da identificacdo da fase, este ndo foi realizado para a temperatura de 600 °C.
Para a fase de LaOF o tamanho do cristalito e a densidade dos cristalitos aumentam com 0
aumento da temperatura de tratamento, enquanto que os parametros de rede e o volume da
célula unitaria sofrem uma reducdo. Os valores obtidos para os tamanhos dos cristalitos de
LaOF estdo em acordo com os obtidos na literatura [104].

Constatamos que com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico a
cristalinidade dos nanocristais de LaF; é melhora de forma consideravel, mas a partir de

temperaturas de tratamento superiores a 500 °C temos a contaminacdo das amostras e 0
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surgimento da fase de LaOF. Assim, de acordo com os resultados de DRX a temperatura de
tratamento em que temos as propriedades estruturais da matriz melhoradas e as suas

caracteristicas conservadas é a de 500 °C.

3.2.2 Espectroscopia Raman

A fim de obter informacgGes acerca da energia de vibracdo de rede das nanoparticulas
de LaF; co-dopados com 5 mol% de Er®* e 20 mol% de Yb®" nas diferentes temperaturas de
tratamento térmico (RT, 300, 400, 500, 600, 700, e 900 C), realizamos as medidas de
espectroscopia Raman no intervalo entre 50 e 1050 cm™, os resultados estdo apresentados na
Figura 3.3. Os espectros Raman também possibilitam a obtencdo de outras informacdes, como
a identificacdo das fases cristalinas. Contudo, nessa dissertacdo estes foram utilizados
somente observagdo da maxima energia de vibracao de rede.

Figura 3.3: Espectros Raman dos nanocristais de LaF; co-dopados com 5 mol% de Er®" e 20
mol% de Yb*" para as temperatura de tratamento a 300°C, 400°C, 500°C e RT.
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Fonte: Autor.
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A méxima energia de vibragdo da rede, mais conhecida como maxima energia de
fonon, é uma informacdo acerca da matriz hospedeira que possui grande importancia na
melhoria das emissdes luminescentes, pois quanto menor a maxima energia de fénon da
matriz, menor € a probabilidade de ocorrerem decaimentos ndo radiativos e como vimos na
seccdo 2.2.1, isso acarreta em uma maior eficiéncia de emissGes radiativas, que no caso se
referem as emissdes luminescentes. No caso da matriz de LaFs, investigada ao longo desse
estudo, podemos observar pela Figura 3.3 que esta apresenta uma maxima energia de fénon
em torno de 400 cm™, que condiz com os obtidos na literatura [103] e é considerado um valor
pegueno, comparado com os obtidos para outras matrizes cristalinas [105, 108]. O que torna a
matriz altamente recomendavel, como hospedeira de ions TR, em pesquisas sobre materiais
luminescentes.

Podemos observar, também, pela Figura 3.3 que a localizacdo da méxima energia de
fénon da matriz ndo é alterada pelo tratamento térmico e, de acordo com o0s resultados de
DRX, pelo surgimento da fase cristalina de LaOF. Contudo, um aumento diretamente
proporcional com a temperatura de tratamento térmico pode ser observado nas intensidades

dos modos de vibracdo da rede.

3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Para investigar os efeitos do surgimento da fase de LaOF sobre a absorcdo de
radiacdo por parte de grupos funcionais na regido do infravermelho, os resultados de FT-IR
foram investigados levando em consideracdo os dados obtidos e apresentados na sec¢édo
anterior. Foram analisados 0s nanocristais tratados termicamente em todas as temperaturas e
ndo tratados no intervalo entre 400 e 4000 cm™. Como os nanocristais sdo preparados em
agua, é possivel que as suas superficies possam ficar cobertas por um grande numero de
grupos de hidroxilas, sejam estas quimicamente ligadas ou fisicamente adsorvidas a superficie
e isso foi confirmado pelos espectros de FT-IR apresentados nas Figuras 3.4 e 3.5. A presenca
desses grupos de hidroxilas nos nanocristais 0s torna sollveis em agua.

A Figura 3.4 apresenta os resultados de FT-IR para 0s nhanocristais tratados
termicamente nas temperaturas de 300, 400, 500°C e RT. Podemos observar duas bandas que
se destacam ao longo dos espectros de FT-IR: uma banda de absor¢édo larga em torno de 3451
cm™, a qual é associada aos modos de vibracéo por alongamento dos grupos de hidroxilas O-
H; e uma banda mais estreita localizada em 1644 cm™, que pode ser atribuida aos modos de

vibracdo por flexdo das moléculas de H,O. Além destes, também é possivel notar a presenca
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de outras curvas de absorcéo que estdo associadas a modos de impurezas na matriz devido ao
equipamento de FT-IR.

Figure 3.4: Espectros de FT-IR de nanocristais de LaF; co-dopados com 5mol% de ErCl; e
20mol% de YbCl; para temperaturas de tratamento de 300°C, 400°C, 500°C e RT.
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Com o aumento da temperatura de tratamento térmico podemos observar pela Figura
3.4, que as bandas identificadas sofrem uma reducdo na absorcdo por parte de seus grupos
funcionais, de modo que em 500 °C temos a menor absor¢cdo por parte dos modos
vibracionais de alongamento dos radicais O-H e de flexdo das moléculas de H0.

Na Figura 3.5 temos os espectros de FT-IR para nanocristais tratados termicamente
nas temperaturas de 600, 700, 800 e 900 °C. Como foi constatado na analise dos dados de
DRX, acima da temperatura de tratamento de 600 °C temos a presenca de duas fases, a fase

primaria de LaF; e a fase de LaOF, induzida pelo tratamento térmico.
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Figura 3.5: Espectros de FT-IR de nanocristais de LaF; co-dopados com 5mol% de ErCl; e
20mol% de YDbCl; para temperaturas de tratamento de 600, 700, 800 e 900 °C.
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Pela Figura 3.5 temos que no tratamento térmico a 600 °C a banda de absorcao
referente aos modos de vibragdo por alongamento O-H continua presente, porém com uma
absorcdo bem menor em relacdo a temperatura de 500 °C. O mesmo acontece para a absor¢ao
do modo de vibragdo por flexdo da molécula H,O, mas a reducédo € bem menor em relacdo a
do O-H. A partir da temperatura de tratamento a 700 °C a absor¢do do modo de vibragéo por
alongamento O-H é muito pequena e se torna praticamente extinta para as temperaturas de
tratamento a 800 e 900 °C. A absor¢do do modo de vibracdo por flexdo da molécula H,O
continua presente até a temperatura de 900 °C e também temos o surgimento de novos modos
de impurezas.

Como vimos na secgdo 3.2.2, a energia de fénon, ou seja, a maior energia associada
ao modo de vibracéo por alongamento dos radicais La-F é esperada na regido de 400 cm™ e,
de acordo com os resultados, temos a confirmacgéo dessa informacdo. Porém, uma vez que o
espectro comeca a partir de 400 cm™, ndo é possivel observar, por completo, o modo de
vibracdo do hospedeiro LaFs.

Os resultados de FT-IR mostraram que a intensidade da banda O-H diminuiu com o
aumento da temperatura de tratamento e sendo extinta a partir da temperatura de 700 °C,

como mostrado na Figura 3.4 e Figura 3.5. Mas, depois de 500 °C foi observado o surgimento
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de modos vibracionais de impureza. Assim, a temperatura de tratamento que oferece uma

melhor cristalinidade e menos contaminacao € a de 500 °C.

3.2.4 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

Foram realizadas observacGes por microscopia eletrénica de transmissdo com o
intuito de determinar a morfologia e o tamanho das nanoparticulas em funcdo do tratamento
térmico. As Figuras 3.6 ae b e 3.7 a e b mostram as imagens de micrografias e a distribuicéo
do tamanho das particulas para os nanocristais de LaFs:Er/Yb, sem tratamento témico(Figura

3.6) e com tratamento a 300 °C (Figura 3.7), respectivamente.

Figura 3.6: @) Imagens de MET e b) distribuicdo do tamanho das particulas para nanocristais de
LaF; co-dopados com 5mol% de ErCl; e 20mol% de YbCl; ndo tratados termicamente.
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Figura 3.7: a) Imagens de MET e b) distribuicdo do tamanho das particulas para nanocristais de
LaF; co-dopados com 5mol% de ErCl; e 20mol% de YbCl; tratados termicamente a 300 °C.
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A patir das Figuras 3.6 a e b podemos observar que as particulas de LaFs:Er/Yb
apresentam os tamanhos médios variando entre 7 e 40 nm, mas com uma maior
predominéncia entre 10 e 15 nm. Para as amostras tratadas termicamente 4 300 °C os
tamanhos médios apresentaram a mesma variagdo, mas a maior predominancia, desta vez, se
encontra entre 15 e 20 nm. Estes valores de tamanho de particulas configuram que nossas
amostras estdo predominantemente na escala nano o que nos possibilita afirmar que estamos
trabalhando com nanocristais. Para ambas as temperaturas analisadas ndo é possivel

indetificar uma forma predominante das particulas.

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ) e Espectroscopia Dispersiva de Raios-X
(EDX)

Para investigar as caracteristicas acerca da morfologia de superficie dos nanocristais,
utilizou-se da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). para 0s nanocristais
tratados em todas as temperaturas. Além da morfologia da superficie, as imagens de MEV
permitiram obter informacdes da proporcéo atdmica e de massa dos elementos presentes nos
nanocristais por meio da Espectroscopia de Dispersédo de Energia de Raios — X (Energy
Dispersion X-Ray EDX).

As Figuras 3.8 (a) e (b), 3.9 (a) e (b), 3.10 (a) e (b) e 3.11 (a) e (b) apresentam as
imagens de MEV obtidas para os nanocristais de LaFs, respectivamente, ndo tratados (RT) e
tratados termicamente a 300, 400, 500, 600, 700, 800 e 900 °C. No intuito de analisar as
imagens de forma comparativa, foram mantidos 0s mesmos parametros no equipamento para

todas as medidas. As escalas das medidas foram fixadas em 30 um.

Figura 3.8 Imagens de MEV para nanocristais de LaF; co-dopados com 5mol% de ErCl; e
300°C.

Fonte: Autor.
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Figura 3.9: Imagens de MEV para nanocristais de LaF; co-dopados com 5mol% de ErCl; e
20mol% de YbClI; tratados termicamente a (a) 400°C e (b) 500°C.
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Fonte: Autor.

Figura 3.10: Imagens de MEV para nanocristais de LaF; co-dopados com 5mol% de ErCl; e
20mol% de YbClI; tratados termicamente a (a) 600°C e (b) 700C.
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Figura 3.11: Imagens de MEV para nanocristais de LaF; co-dopados com 5mol% de ErCl; e
20mol% de YbCl; tratados termicamente a (a) 800 °C e (b) 900 °C.
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Fonte: Autor.
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As imagens de MEV mostram que para a amostra ndo tratada termicamente (em RT)
a superficie do cristalito € mais irregular e visualmente rugosa. Com o tratamento térmico a
300 °C, podemos notar que as superficies dos cristais sdo visualmente melhoradas, com uma
reducdo da aparéncia rugosa, de modo que em 500 °C, as superficies dos cristais sdo muito
bem definidas. Essa melhoria na morfologia da superficie dos nanocristais estd intimamente
associada a melhoria da cristalinidade das nanoparticulas. Contudo para a temperatura de 600
°C a superficie dos nanocristais apresenta uma porosidade que, segundo A. K. Singh et al.
[102], estd associada a evaporacdo de flior na forma ionizada (F) do nanocristais. A
porosidade identificada nas imagens de MEV para a amostra tratada a 600 °C torna-se maior e
mais evidente para as temperaturas de 700, 800 e 900 °C. Para altas temperaturas também se
observou um aumento da aglomeracdo granular dos cristais.

Apbs realizarmos a analise da morfologia da superficie dos cristais, foram
executadas medidas de EDX para identificar a constituicdo atdbmica e suas respectivas
propor¢6es nos nanocristais. A Figura 3.12 apresenta os valores dessas proporgdes em termos

de peso%.

Figura 3.12: Proporcdes em Peso% dos elementos constituintes dos nanocristais para todas as
temperaturas de tratamento térmico.
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As analises da constituicdo atbmica comprovaram a presenca do Oxigénio para
temperaturas superiores a 500 °C, assim como 0 aumento na sua concentracdo para
temperatura de tratamento mais elevadas e uma reducéo na concentracdo de Fluor.

Assim, em acordo com o que foi observado através das anélises de DRX e FT-IR, a
anélise das medidas de EDX também indicam uma alteracdo na estrutura dos nanocristais que,
como vimos, esta associada a contaminacdo por O, e formacéo da fase de LaOF. Por fim, as
analises dos resultados de DRX, FT-IR e MEV indicam que a temperatura de tratamento em

que temos a melhor estrutura cristalina dos nanocristais de LaFz € 500°C.

3.3  Caracterizacao Espectroscopica

A caracterizacdo espectroscopica foi realizada através das analises dos espectros de
emissdo das nanoparticulas de LaF; co-dopadas com 5 mol% de ErCls (Er**) e 20 mol% de
YbCl; (Yb®*). Foram estudadas as emissées das nanoparticulas tratadas termicamente em
todas as temperaturas e ndo tratada. Devido a vasta gama de emissdes que estas
nanoparticulas apresentam, analisamos duas regides espectrais: no visivel de 500 a 750 nm e

no infravermelho de 1400 a 1700 nm.

3.3.1 Emissdo por CAE no Visivel

Todos os resultados de luminescéncia por Conversdo Ascendente de Energia (CAE)
desta parte da analise foram obtidos a partir de nanocristais de LaF3:5%Er®*/20%Yb**
excitados com um laser continuo (CW) de diodo com A = 976 nm e poténcia de ~490 mW.
Esses espectros podem ser observados na Figura 3.13, onde é possivel identificar trés bandas
de emissdo na regido visivel com picos em torno de 523, 545 e 660 nm devidos,
respectivamente, as transicdes “Hiy, — *lisi, *Sa — *lisi € *Fers — *lis € caracteristicas do
fon de Er**. Esses resultados mostram a influéncia da temperatura de tratamento térmico sobre
a emissdo luminescente de nanoparticulas de fluoreto de lantanio co-dopadas com 20 mol%
de Yb** e 5 mol% de Er**.
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Figura 3.13: Espectros de emissdo por CAE para nanocristais de LaF; co-dopados com 5 mol%
de ErCl; e 20 mol% de YbClI; tratados termicamente a 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 °C e RT.
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Fonte: Autor.

A partir da Figura 3.13 é possivel observar que, para altas temperaturas, as emissdes
luminescentes apresentadas pelas nanoparticulas aumentam, porém, como estas emissdes sao
muito intensas € dificil analisar o efeito exato do tratamento térmico para temperaturas
inferiores a 700 °C. Na tentativa de compreendermos a influéncia do tratamento térmico,
integramos a area abaixo da curva das emissdes nas regides do verde (510 - 580 nm) e do
vermelho (630 - 700 nm) e em seguida colocadas em funcdo da temperatura de tratamento
térmico, como pode ser observado na Figura 3.14.

Nota-se claramente na Figura 3.14 que a intensidade de emissdo aumenta fortemente
com a temperatura de tratamento, enquanto que a amostra sem tratamento térmico
praticamente ndo apresenta emissdo por CAE. Por outro lado, a amostra tratada a 900°C
apresenta a emissao mais forte, inclusive mais que a amostra LaF; 6tima, que é a tratada a
500°C.
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Figura 3.14: Area integrada dos espectros de emissdo dos nanocristais de LaF ; co-dopados com 5
mol% de ErCl; e 20 mol% de YbCl; em fungdo da temperatura de tratamento.
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No entanto, como ja mencionado, para temperaturas acima de 500°C néo temos mais a

fase pura de LaF3 e inclusive, a partir de certa temperatura, especificamente 600°C, o espectro

é alterado em forma, como mostrado na Figura 3.15.

Figura 3.15: Espectros de emissdo por CAE para nanocristais de LaF3; co-dopados com 5 mol%

de ErCl; e 20 mol% de YbClI; tratados termicamente em 500, 600 e 700°C.
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Como foi observado nas analises de DRX, a partir da temperatura de 600 °C o
tratamento térmico comeca a alterar a estrutura da matriz LaF; por contaminacdo por O,
presente da atmosfera. Como resultado, observa-se um espectro com bandas mais largas que
devem originar-se da interagdo da nova matriz (LaOF) com os ions dopantes. Portanto, a
temperatura mais indicada para realizar o tratamento térmico em nanocristais de LaF;z co-
dopados com os fons TR Er** e Yb**, e com o propésito de otimizar a luminescéncia por CAE
do infravermelho para o visivel, sem que a estrutura seja alterada, € 500 °C, pois embora o
tratamento na temperatura de 600 °C apresenta emissdes mais intensas e curvas de emissédo
muito similares as das amostras tratadas com temperaturas inferiores, temos a partir dos
resultados de DRX que as alteracfes comegcam a surgir nessa temperatura, ou seja, 600 °C
representa uma temperatura de transicdo para a estrutura da matriz hospedeira e por isso esta
ndo é a mais indicada.

Para investigar a influéncia do tratamento térmico sobre cada uma das bandas de
emissdo do visivel, normalizamos os espectros de luminescéncia sobre cada uma dessas
bandas (verde e vermelha). Contudo, tendo sido observado que as amostras tratadas em
temperatura inferiores a 500 °C, a emissdo € muito pequena e por isso apresentam muito
ruido, foram realizadas medidas com poténcia de 590 mW para as amostras tratadas nas
temperaturas de 300, 400, 500 e 600 °C, e para as amostras tratadas em 700, 800 e 900 °C
foram utilizados os dados dos resultados apresentados anteriormente. Esses resultados estdo
apresentados nas Figuras 3.16(a) e (b) e 3.17 (a) e (b).

Figure 3.16: Espectros de emissdo por CAE normalizados na banda do vermelho para
nanocristais de LaF; co-dopados com 5 mol% de ErCl; e 20 mol% de YbClI; tratados em, a) 300,
400, 500 e 600 °C, e b) 700, 800 e 900 °C
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Figure 3.17: Espectros de emissdo por CAE normalizados na banda do verde para nanocristais
de LaF; co-dopados com 5 mol% de ErCl; e 20 mol% de YbClI; tratados em, a) 300, 400, 500 e
600 °C, e b) 700, 800 e 900 °C
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A partir da Figura 3.16, podemos observar que a intensidade da banda de emissdao

luminescente na regido do verde, devido as transicées *Ssz, — *li52 € Hiyo — *lisp, diminui

com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico. Enquanto que a banda de emissao na

regido do vermelho, devido a emissao e *Fg;, — *l152, aumenta como pode ser contatado pela
Figura 3.17.

A Figura 3.18, apresenta os espectros de emissao luminescente das amostras tratadas a

500 °C para diferentes poténcias de bombeio do laser em 976 nm. Nessa figura é possivel

observar que a intensidade da emissdo por CAE é proporcional a poténcias de bombeio do

laser.
Figura 3.18: Espectros de emissdo por CAE da amostra LaF;:5%Er**/20%Yb*" para varias

poténcias de excitacdo do laser cw de diodo em 976 nm.
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Para identificarmos a origem das emissbes por CAE envolvidas nas emissdes
luminescentes dos nanocristais estudados, investigamos a dependéncia das intensidades das
bandas na regido do verde (510 - 580 nm) (*Hi1» + *Sz» — *l1s12) € no vermelho (630 — 700

nm) (*Fer2 — *l1512) com a poténcia de bombeio e o resultado é apresentado na Figura 3.19.

Figura 3.19: Log-Log das intensidades de emissdo versus a poténcia de excitacdo em 976 nm.
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Fonte: Autor.

A partir da Figura 3.19, o coeficiente angular das curvas sdo aproximadamente 2 em
ambos os casos. Como foi explicado na seccdo 1.2.2., este coeficiente representa 0 nimero de
fétons absorvidos por cada foton gerado, ou seja, 0 numero de fétons envolvidos no processo
de CAE. Portanto, dois fotons da excitacdo sdo necessarios para gerar essas emissoes, 0 que
ja é bem conhecido na literatura para sistemas co-dopados com Yb/Er. Em outras palavras, 0
fon Yb** absorve a radiacdo de bombeio e transfere energia para o Er** em dois passos,
populando o nivel *F, do Er®*. Desse nivel ocorre decaimento por multifénons para os niveis
emissores 2Hyy € *Sap, gerando as emissdes em torno de 530 e 545 nm. J& a emissdo em 670
nm tém algumas possibilidades de origens. A primeira seria 0 decaimento por multifénons do
nivel “S, para 0 *Fgp, e desse Gltimo gerando a emissdo no vermelho. No entanto, a energia
méaxima de fénons da matriz LaF; é muito pequena de forma que o gap de energia 4S3/-*For2

reduz e muito a probabilidade dessa transicdo por multifénons. Uma outra rota de popular o
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nivel *Fo), é por meio de transferéncia de energia entre ions de Er¥ e é isso que deve estar
ocorrendo, pois ela é favorecida pela alta concentracdo de fons de Er** na matriz (5mol%). As

principais rotas de transferéncias de energia que populam o nivel “Fg, S&0 apresentadas na
Figura 3.20.

Figure 3.20: Esquema do mecanismo de CAE por TE para os ions Yb** e Er®".
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3.3.2 Emissdo por CDE no infravermelho proximo

O estudo da emissdo por conversdo descendente de energia (CDE) no infravermelho
proximo para as nanoparticulas de LaFs:5%Er**/20%Yb**, com e sem tratamento térmico foi
realizado usando a mesma excitacdo e poténcia de bombeio utilizada nas medidas na regido
do visivel. A emisséo observada em torno de 1550 nm nos espectros apresentados pela Figura

3.19 correspondem a transigdo do estado excitado 113 para o estado fundamental *I45/» do fon
de Er**, como também esquematizado e mostrado na Figura 3.20
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Figure 3.21: Espectros de emissdo por CDE para nanocristais de LaF; co-dopados com 5 mol%
de ErCl; e 20 mol% de YbClI; tratados termicamente a 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 °C e RT
(60 °C).
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Na Figura 3.21 € possivel observar que, para os tratamentos em altas temperaturas a
luminescéncia dos nanocristais de LaF; co-dopados com Er** e Yb** ndo é muito superior as
dos nanocristais tratados em temperaturas inferiores. Assim como nas emissdes no visivel, as
emissdes no infravermelho apresentam uma alteracdo na forma da curva de emisséo para
temperaturas de tratamento superiores a 600 °C. Para facilitar a analise visual da influéncia do
tratamento térmico sobre a emissdo, calculamos a area integrada abaixo de cada curva e
colocamos em funcdo da temperatura de tratamento térmico, como pode ser observado na
Figura 3.22.
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Figura 3.22: Intensidade integrada da emisséo por CDE em 1550 nm em funcéo da temperatura
de tratamento térmico, para os nanocristais de LaF; co-dopados com 5 mol% de ErCl; e 20
mol%o de YbCls.
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Fonte: Autor.

Pela Figura 3.22, podemos observar que a intensidade da emissédo luminescente no
infravermelho préximo sofre um aumento com o tratamento térmico até a temperatura de 500
°C, comecando a reduzir na temperatura de tratamento de 600 °C até 700 °C e voltando a
crescer novamente com a temperatura de tratamento de 800 °C até atingir um novo maximo
na intensidade da emissdo para a temperatura de 900 °C. Levando em conta os resultados
obtidos anteriormente, podemos afirmar que para a emissdo no infravermelho proximo temos
a existéncia de dois maximos na intensidade luminescente, um associado a fase de LaFs, em
500°C, e outro a fase de LaOF, em 900°C. Esse comportamento esta associado a alteracdo na
estrutura da matriz e sua interagdo com os ions dopantes.

Assim, para a emissdao no infravermelho proximo, a temperatura mais indicada para
realizar o tratamento térmico em nanocristais de LaF; co-dopada com os ions TR de Erfte
Yb**, no intuito de otimizar a luminescéncia, mantendo as caracteristicas estruturais da
matriz, é 500°C.

Na Figura 3.23, apresentamos a dependéncia da emissdo luminescente por CDE no
infravermelho préximo com a poténcia de bombeio de um laser de diodo em 976 nm, onde é

possivel observar que a emissdo aumenta com a poténcia de bombeio.
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Figura 3. 23: Espectros de emissdo para varias poténcia de excitacdo da luminescéncia por CDE

do nanocristal de LaF3:5%Er®*/20%Yb®".
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Novamente, para investigar o processo de CDE envolvido na emisséo, analisamos a

dependéncia da intensidade da banda de emissdo em torno de 1530 nm (4I13,2 — 4I15,2) coma

poténcia de bombeio e como é possivel observar na Figura 3.24 o coeficiente angular da curva

é aproximadamente 1, indicando o envolvimento de um Gnico féton absorvido no processo de

excitagéo.

Figura 3. 24: Log-Log da &rea integrada de emissdo em 1530 nm versus a ponténcia de excitacao

do laser cw de diodo em 976 nm.
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3.4  Conclusbes do Capitulo

Ao longo deste capitulo investigamos a influéncia do tratamento térmico sobre as
propriedades estruturais e Opticas de nanocristais de LaFz co-dopados com 5 mol% de ErCl;
(Er*"e 20 mol% de e YbCl; (Yb**), com o objetivo de obter uma temperatura de tratamento
gue maximize as propriedades luminescentes desses nanocristais. Para isso as amostras foram
tratadas nas temperaturas de 300, 400, 500, 600, 700, 800 e 900 °C, e uma foi mantida sem
tratamento térmico para efeitos de comparacao,

As andlises, acerca da estrutura das amostras, realizadas através das técnicas de
DRX, FT-IR e MEV indicaram que o0s nanocristais sofrem uma melhora de suas propriedades
cristalinas conforme usa-se maiores temperatura de tratamento térmico. Contudo apés a
temperatura de 500 °C foi observado alteracdes na estrutura do material.

Os resultados de DRX mostraram uma alteracdo na estrutura da fase matriz de LaFs; a
partir da temperatura de tratamento de 600 °C, que esta associada a contamina¢do da matriz
por O, e 0 surgimento de uma nova fase, identificada como sendo de LaOF, de maneira que
na temperatura de tratamento de 900 °C, temos unicamente a presenca desta fase. Através do
refinamento realizado com os dados de DRX observamos que o aumento da temperatura de
tratamento térmico provoca um aumento no tamanho do cristalito formado pelos cristais.

Através das medidas de espectroscopia Raman, identificamos a maxima energia de
fonon dos nanocristais em torno de 400 cm™.

As medidas de FT-IR indicaram uma reducdo nas bandas de absorcao por parte dos
modos de vibracdo por alongamento das hidroxilas O-H, em torno de 3451 cm™ e de flexo
das moléculas de H,O, em torno de 1644 cm™, até a temperatura de tratamento de 500 °C.Aa
partir da temperatura de tratamento de 600 °C temos o surgimento de modos de impureza que
configuram a alteracdo na estrutura da matriz.

As imagens de MEV mostraram que a superficie do cristal é diretamente afetada pelo
tratamento térmico, de modo que para temperaturas de tratamento superiores a 500 °C surgem
porosidades na superficie dos cristalitos que caracterizam a alteracdo na estrutura do material.

Assim, a analise estrutural da influéncia da temperatura de tratamento térmico sobre
a matriz hospedeira indicou que tem uma melhoria da matriz até a temperatura de 500°C, pois
acima dessa temperatura, a matriz sofre uma contaminagdo por O, presente na atmosfera do
tratamento.

Os estudos das emissdes luminescentes por CAE e CDE mostraram que as emissoes

sdo diretamente afetadas pelo tratamento térmico. Observamos que as emissdes na regido do
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visivel por CAE aumentam conforme a temperatura de tratamento aumenta, mas quando
normalizamos 0s espectros de emissdo sobre cada uma das bandas separadamente, notamos
que as emissdes na regido do verde diminuem, enquanto que as do vermelho aumentam com o
tratamento térmico. Além disso, para os tratamentos témicos acima de 600°C nota-se uma
alteracdo na forma da curva. Para as emissfes na regido do infravermelho préximo por CDE
temos que as emissdes aumentam com a temperatura de tratamento até 500°C. Acima desta
temperatura, as emissdes comecam a diminuir até atingir um minimo em 700°C e voltam a
aumentar, tendo um novo méaximo em 900°C. As alteracdes que foram observadas nas
emissdes para temperatura superiores a 500°C, concluidas pelas analises estruturais, indicam
uma alteracdo na matriz hospedeira e da interacdo desta com os ions dopantes.

Assim temos que a temperatura de tratamento que maxiza as caracteristicas

estruturais e espectroscopicas dos nanocristais de LaFs:5%Er**/20%Yb** é a de 500°C.
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4 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE Er’** SOBRE AS PROPRIEDADES
ESTRUTURAIS E LUMINESCENTES DE NANOPARTICULAS DE LAF; CO-
DOPADAS COM Er®*" E Yb*

4.1  Introducéo

Nanocristais co-dopados com fons de Er** e Yb** apresentam aplicacdes em diversas
areas [110-118], possivelmente devido principalmente ao grande numero de bandas de
emissdo que o fon Er** apresenta quando excitado por laser em comprimento de onda
especifico, e isso tem levado a um constante aumento nas pesquisas cientificas de tais
materiais. Assim, o estudo da influéncia da concentracéo do fon de Er®* sobre a luminescéncia
destes materiais também é de fundamental importancia para a ciéncia.

A influéncia da variacdo da concentragdo de fons dopantes, no caso o fon de Er**, em
nanocristais de LaFs, para uma concentracio de Yb®* fixa, foi investigada com dois objetivos:
1) melhorar a compreensdo dos processos de transferéncia de energia entre os fons Er** e Yb**
e, 2) com isso obter uma proporcdo de co-dopagem que apresente uma maior intensidade de
luminescéncia por CAE. Foram investigadas nanoparticulas de LaF; dopadas com uma
concentracdo fixa de YbCl; (10mol%) e com quatro contracdes de ErCl; (0,5, 2,0, 4,0 e
6,0mol%). Ciente dos dados do capitulo anterior, todas as amostras investigadas aqui foram
tratadas termicamente a 500°C.

4.2 Caracterizacao estrutural

4.2.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A figure 4.1 (a, b, c e d) apresentam os dados de DRX dos nanocristais de
LaF3:10Yb/XEr para todas as concentracdes de Er®*. Apés uma analise de identificacdo de
fase foi constatada a presenga de uma Unica fase em todas as concentracdes que, de acordo
com os dados informados no cartdo de padrédo cristalografico AMCSD (001-6630) [109], sdo
de cristais hexagonais de LaFs. Além disso, € possivel notar que as intensidades dos picos de
difracdo variam de acordo com a concentracio de dopantes de Er**, de modo que temos uma
melhor cristalinidade da estrutura da matriz de LaF; para as concentragdes de 2,0 e 6,0mol%
de Er¥ e 10mol% de Yb**. Contudo, temos uma diferenca muito pequena entre as

intensidades dos picos de difracdo das propor¢des investigadas.
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Figura 4.1: a)-(d) Padrdes de DRX para nanoparticulas de LaF; dopadas com 10mol% de Yb*"
e 0,5, 2, 4 e 6mol% de ErCl; , todas tratadas a 500°C.
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Fonte: Autor.

A influéncia do tratamento térmico sobre a melhoria da cristalinidade das amostras

e estdo apresentadas na Figura 4.2 (a,

* observamos que o tratamento térmico possibilita

uma significativa melhoria da cristalinidade dos nanocristais e nenhuma influéncia do dopante

é observada.
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Figura 4. 2: Padrbes de DRX para nanoparticulas de LaF; tratadas a 500°C e RT, co-dopadas
com 10 mol% de YbCl; e a) 0,5, b) 2,0, ¢) 4,0 e d) 6,0 mol% de ErCls.
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Fonte: Autor.

Por meio de refinamento dos resultados obtido pelo método de Rietveld, foram

avaliados alguns dos parametros de célula dos nanocristais. Todos os dados obtidos estdo

apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.3: Parametros de célula, obtidos pelo refinamento Rietveld para os nanocristais de

LaF; co-dopados com Er**/Yb** em diferentes proporcdes.

Temperatura de
RT 500°C
tratamento
Mol% de Er** 0,5 2,0 4,0 6,0 0,5 2,0 4,0 6,0
Espaco de grupo | Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m
Tamanho do
o 14,971 14,130 19,778 16,404 27,516 31,899 27,258 27,563
cristalito (nm)
a=7,145 | a=7,141 | a=7,132 | a=7,126 | a=7,159 | a=7,149 | a=7,151 | a=7,147
Parametros de
de () b=7,145 | b=7,141 | b=7,132 | b=7,126 | b=7,159 | b=7,149 | b=7,151 | b=7,147
rede
c=7,292 | ¢=7,289 | ¢=7,276 | ¢=7,273 | ¢=7,319 | ¢=7,306 | ¢=7,308 | c=7,303
Volume de célula
A 322,468 | 321,991 | 320,633 | 319,914 | 324,942 | 323,492 | 323,753 | 323,080
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Densidade
5 6,054 6,062 6,086 6,100 6,007 6,034 6,029 6,041
(g/cm’)

Fonte: Autor.

Os resultados do refinamento indicaram que na temperatura RT (60°C) o tamanho

dos cristalitos é influenciado um pouco pela variagdo da concentracdo de Er**, mas nio foi
possivel identificar um padrdo nessa variagdo. O mesmo pode ser dito para o tamanho dos
cristalitos das amostras tratadas a 500°C. J& com relagdo & influéncia do tratamento térmico a
500°C, nota-se que os cristalitos aumentam. No entanto, com relacéo aos parametros de rede e
ao volume da célula unitaria, podemos dizer que praticamente ndo ha alteracdes, nem com o
aumento da concentragdo de ions nem com o tratamento térmico. O mesmo pode-se dizer com
relacdo a densidade e o volume de célula. Em comparagdo com os valores observados na

literatura, todos os resultados entdo dentro da margem de erro [102].

4.2.2 Espectroscopia Raman

Para a investigacdo do efeito do aumento da concentracdo de Er®*, para uma
concentracéo fixa do fon de Yb*®*, sobre da vibracdo de rede da nanoparticulas de LaFs, foram
realizadas medidas de Raman em todas as concentra¢6es propostas (0,5, 2,0, 4,0 e 6,0 mol%)
e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.3.

Figura 4.3: Espectros Raman de nanoparticulas de LaF; co-dopadas com Yb** (10mol%) e Er®*
(0,5, 2, 4 e 6mol%o), tratadas termicamente a 500 °C.
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Fonte: Autor.
De acordo com a Figura 4.3, a maxima energia de fénon dos nanocristais de LaF; ¢é

observada em torno de 400 cm™ para todas as concentragdes de Er’*. Além disso, uma
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reducdo na intensidade dos grupos vibracionais é observada com o aumento da concentragdo
de fons de Er**. Visto que na dopagem os atomos de La sdo substituidos por 4&tomos de Er®",
essa reducdo foi associada ao fato dos atomos de Er®* serem relativamente maiores que 0s
4tomos de La e com o aumento da concentracdo de Er®* a distancia entre os atomos diminui, o

que por sua vez dificulta a vibragéo da rede.

4.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os dados de FT-IR foram analisados para todas as concentracées de Er**. A Figura
4.4 mostra os espectros de FT-IR para os nanocristais de LaF; co-dopados com 10 mol% de
Yb** e diferentes concentracdes de Er®*. Assim como na analise do tratamento térmico,
também é possivel observar as bandas de absorcdo em 3451 cm™, referente a absorcdo dos
modos de vibragdo por alongamento dos radicais O-H e em 1644 cm™, que corresponde a
absorcdo dos modos de vibracdo por flexdo das moléculas de H,O e a absorcao referente a
presenca de alguns modos de impureza. Como foi discutido no capitulo anterior, a presenca
desses modos de vibragdo estd associada ao fato de que os nanocristais sdo preparadas em
agua e isso possibilita que sua superficie fique coberta por um grande nimero de grupos
hidroxilas, sejam elas quimicamente ligadas ou mesmo fisicamente adsorvidas a superficie.

Figure 4.4: Espectros de FT-IR das nanoparticulas de LaF; co-dopadas com Yb** (10mol%) e
0,5, 2, 4 e 6mol% de Er**, tratadas termicamente a 500 °C.
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Nota-se, a partir da Figura 4.4, que a concentracdo de Er* tem uma pequena
influéncia sobre a absorcdo dos modos de vibracdo. A absorcdo por parte dos modos de
vibragdo por alongamento O-H diminui com o aumento da contracdo de Er**, de 0,5 para 2,0
mol% e volta a crescer para concentracdo superiores (4,0 e 6,0 mol%). A absor¢do dos modos
de vibragdo por flexdo das moléculas de H,O é pouco influenciada pela variacdo na
concentracéo de Er®*. De forma geral, quando a concentracéo de Er®* é superior a 2,0 mol% a
absorcéo de toda a banda do infravermelho analisada (400 — 4000 cm™) aumenta. Assim, de
acordo com as informac®es anteriores, a concentracio de Er®* que apresenta menor absorcio
por parte dos modos de vibracdo analisados é a de 2,0 mol%.

Usando a técnica de FT-IR, também analisamos a influéncia do tratamento térmico
sobre a absorcdo dos modos de vibracdo observados e os resultados estdo apresentados na
Figura4.5 (a, b, c e d).

Figura 4.5: Espectros de FT-IR para nanoparticulas de LaF; tratadas a 500°C e RT, co-dopadas
com 10 mol% de Yb** e a) 0,5, b) 2,0, ¢) 4,0 e d) 6,0 mol% de Er**.
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Fonte: Autor.

A partir das Figuras 4.5 (a, b, ¢ e d), notamos que as bandas de absorc¢éo devido aos

modos de vibracdo, por alongamento dos radicais O-H e por flexdo das moléculas de H0,
sofrem uma notavel reducédo e que a reducdo mais efetiva é contatada para a amostra dopada

com 2 mol% de Er®*.
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4.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia Dispersiva de Raios-
X (EDX)

A investigacdo da morfologia de superficie dos nanocristais de LaFs co-dopados com
diferentes proporcées de Yb*" e Er®" foi realizada através da técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Enquanto que a identificacdo da composicdo dos nanocristais
em proporcdes atdmicas e de massa foi realizada a partir da técnica de Espectroscopia de
Raios-X por Dispersdo de Energia (EDX). Para as medidas de MEV todas as proporgdes de
co-dopagem foram analisadas (0,5%Er**/10%Yb**, 2%Er**/10%Yb*, 4%Er**/10%Yb®* e
6%Er**/10%Yb*") e estdo apresentadas nas Figuras 4.6 (a) e (b) e 4.7 (a) e (b), para as
amostras sem tratamento térmico (RT) e nas Figuras 4.8 (a) e (b) e 4.9 (a) e (b), para as
tratadas termicamente a 500 °C. No intuito de analisar as imagens de forma comparativa,
todos os pardmetros do equipamento foram mantidos e para facilitar a visualizacdo da
superficie dos cristais a escala das medidas foi fixada em 30 pm.

FigurA 4.6: Imagem de MEV dos nanocristais de LaF; co-dopados com (a) 0,5 mol% e (b) 2,0
mol% de Er®" e 10mol% de Yb*', sem tratamento térmico.
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Fonte: Autor.

Figura 4.7: Imagem de MEV dos nanocristais de LaF; co-dopados com (a) 4,0 mol% e (b) 6,0
mol% de Er®" e 10mol% de Yb*', sem tratamento térmico.
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Fonte: Autor.
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Figura 4.8: Imagem de MEV dos nanocristais de LaF; co-dopados com (a) 0,5 mol% e (b) 2,0
mol% de Er®* e 10mol% do ion de Yb**, tratados termicamente a 500°C.
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e .
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Fonte: Autor

Figure 4.9: Imagem de MEV dos nanocristais de LaF; co-dopados com (a) 4,0 mol% e (b) 6,0

Fonte: Autor.

A partir das imagens de MEV ndo foi possivel observar alteragcoes significativas na
morfologia de superficie dos cristais devido & variacdo da concentragdo de fon de Er®*. A

+

Unica observacdo notada foi o aumento ™ na aglomeracdo granular dos cristais com a
concentracdo de Er**. Quanto ao tratamento térmico, para a amostra em RT a superficie é
mais irregular e com o tratamento térmico a 500 °C as superficies dos cristais sdo muito bem
definidas e menos rugosas. Como vimos no capitulo anterior essa melhoria na morfologia da
superficie dos nanocristais tratados termicamente a 500 °C esta intimamente ligada a melhoria
da cristalinidade das nanoparticulas.

Os resultados de EDX foram utilizados para determinar os elementos constituintes e
suas respectivas propor¢cfes nos nanocristais. A Figura 4.10 apresenta os valores dessas

proporcées em termos de peso% para todas as concentracdes de Er*.
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Figura 4.10: Proporcgdes em Peso% dos elementos constituintes dos nanocristais para todas as

proporgdes de co-dopagem.
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Fonte: Autor.

De acordo com a Figura 4.10, comprovamos o aumento da concentracio de Er**.
Notamos também uma reducdo na contragdo de Fllor com o aumento da concentra¢do do
Er¥* tanto para as amostras em RT, quanto para as tratadas a 500 °C.

Portanto, as analises dos resultados de DRX, Raman, FT-IR, EDX e MEV indicam
que a concentracdo de Er** nos nanocristais de LaF; co-dopados com Er** e Yb**, em que
temos uma melhoria da estrutura cristalina e uma reducdo, mais significativa, na absorcao

devido aos modos de vibracéo analisados, é de 2,0 mol%.

4.3  Caracterizacdo espectroscopica

As propriedades épticas dos nanocristais de LaF; co-dopados com 10 mol% de Yb®*
e diferentes concentraces de Er** (0,5, 2,0, 4,0 e 6,0 mol%) foram investigadas por meio das
analises dos espectros de emissdo das nanoparticulas. Assim como no capitulo anterior as
emissdes luminescentes das nanoparticulas foram analisadas em duas regides espectrais? na
regido visivel com emissdes centradas em torno de 523, 545 e 660 nm e na regido do proximo
com A= 1530 nm.
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4.3.1 Emissdo por conversdo ascendente de energia do infravermelho para o visivel

A Figura 4.11a apresenta os espectros de emissdo dos nanocristais de LaF; co-
dopados com fons de Er** e Yb** em diferentes proporcoes, sob excitacdo a partir de um laser
continuo (CW) de diodo em 976 nm com poténcia em torno de 490 mW e tratados
termicamente a 500 °C. Os espectros mostram trés bandas de emissdo tipicas do fon de Er**
na regido visivel, com picos em torno de 523 (*Hi1 — *lis2), 545 (*Sz2 — *l1512) € 660 nm

(*For2 — *l151), como ja apresentados no capitulo anterior.

Figura 4.11: a) Espectros de emissio e b) Area integrada das bandas de emissdo por CAE em
funcdo da concentracdo de Er®* para nanocristais de LaF; co-dopados com diferentes
concentragdes de Er** e com 10mol% de Yb**. Amostras tratadas termicamente a 500 °C.
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Fonte: Autor.

A influéncia da variagdo da concentracéo de fons de Er®* para uma concentracéo de
Yb* fixa em 10 mol% em nanoparticulas de LaFs; pode ser observada a partir da Figura
4.11a. Nesta figura nota-se que mesmo para a concentragdo de 0,5 mol% de Er**, as emissdes
do Er®" ja sdo perceptiveis e bem definidas e conforme aumentamos a concentracéo de Er** as
intensidades de emissdo sofrem variagGes. Para uma melhor andlise desse comportamento,
investigamos as areas integradas das bandas no verde e no vermelho em funcdo da
concentracdo de fons de Er**, e os resultados estdo apresentados na Figura 4.11b. Observa-se
um aumento das emissdes com a concentracdo de Er®* até 2,0 mol%, e logo em seguida uma
reducdo acentuada, chegando a ser menor para 4 e 6 mol% de Er quando comparado a
amostra menos dopada. Isso é uma indicacdo dos processos de transferéncia de energia entre

os fons de Er** e possivelmente para impurezas presentes na matriz, tais como metais de



83

transicdo, radicais de OH, etc. Portanto, em termos da intensidade da luminescéncia e
considerando as concentracdes estudadas, a melhor concentracdo de ions dopantes nos
nanocristais de LaFs é 10 mol% de Yb** e 2,0 mol% de Er®".

Essa reducdo na emissdo luminescente observada para concentracdes de Er®*
superiores a 2,0 mol% esté associada a ocorréncia do mecanismo de relaxagéo cruzada (RC) e
migracdo de energia (ME) entre os fons de Er**, que por sua vez provocam um quenching da
luminescéncia com a concentracdo. Para pequenas concentracdes de Er** os fons encontram-
se mais isolados na matriz cristalina, mas conforme a concentracdo aumenta 0 espagamento
entre eles diminui e a transferéncia de energia por RC e ME entre eles é estabelecida. De
modo que quando um fon de Er** é excitado, a partir da TE de um fon de Yb**, a energia deste
fon pode ser transferida para outro fon de Er®, que esteja no estado funtadamental, por RC
resultando em dois fons em estados intermediérios ou migra para outro fon de Er®, que por
sua vez pode migrar para outro e assim por diante, de maneira que ao longo desses processos,
a ME pode ocorrer para alguma impureza presente na amostra, possibilitando a ocorréncia de
decaimentos ndo radiativos para o estado fundamental [118].

Para mostrar a influéncia do tratamento térmico sobre a luminescéncia das
nanoparticulas, foram analisados os espectros de emissdo delas tratadas a 500°C com relacao
aos das néo tratadas (RT). A Figura 4.12 (a), (b), (c) e (d) mostra os espectros de emissao
luminescente para as concentracdes de 0,5, 2,0, 4,0 e 6,0mol% de Er®" para as amostras
tratadas termicamente a 500°C e RT. Em todas as concentracdes de Er®* é possivel notar que a
amostra tratada a 500°C apresenta uma notavel melhoria na intensidade da emissdo, mas o
aumento mais expressivo é notado nos nanocristais de LaFs; com 2,0 mol% de Er**.

Figura 4.12: Espectros de emissdo por CAE dos nanocristais de LaF; co-dopados com 10 mol%
de YbClze (a) 0,5, (b) 2,0, (c) 4,0 e (d) 6,0 mol% de ErCls, tratados a 500°C e ndo tratados (RT).
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4.3.2 Emissdo por conversdo descendente de energia (CDE) no infravermelho préximo

O estudo da emissdao no infravermelho préximo das nanoparticulas de LaF; co-

dopadas com diferentes concentragdes de Er®* (0,5, 2,0, 4,0 e 6,0 mol%) e uma concentracio

de Yb®* fixa em 10 mol%, foi realizado usando bombeamento de um laser de diodo em 976

nm com poténcia em 490 mW. A Figura 4.13a mostra as emissdes do Er** correspondentes &

transicao “liz, — *lisp.

Figura 4.13: (a) Espectros de emissdo e b) Area integrada da emissdo por CDE em 1530 nm de
nanocristais de LaF; co-dopados com diferentes concentragdes de Er’* e 10mol% de Yb**,

tratados termicamente a 500 °C.
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Sobre a emiss&o no infravermelho préximo, a concentragéo de fons de Er** também

surte influéncia. Assim como nas emissfes na regido do visivel as nanoparticulas com 0,5
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mol% de Er®* ja apresentam uma intensa emissdo. Novamente para compreendermos melhor a
relagdo entre a intensidade da emissdo no infravermelho e a concentracdo do fon de Er’*,
investigamos a 4rea integrada dessa banda em funcéo da concentragdo de fons de Er®', e os
resultados estdo apresentados na Figura 4.13b. Quando a concentracdo de Er*" aumenta para
2,0 mol% a emissdo também aumenta. Contudo para as nanoparticulas com 4,0 mol% de Er**
a emissao diminui em relacdo a amostra com 2,0 mol%, mas ainda é mais intensa que a da
amostra com 0,5 mol%. J& para a amostra com 6,0 mol% de Er** a intensidade de emissdo é
inferior a todas as outras concentracdes. Nesse caso, essa reducdo na emissao luminescente
observada para concentracGes de Er®* superiores a 2,0 mol%, também est4 associada a
ocorréncia de quenching da luminescéncia com a concentracdo, devido a outras possiveis
relaxacBes cruzadas entre os fons de Er®* ou transferéncias para impurezas.

Para a emissao na regido do infravermelho préximo, também foi analisada a influéncia
do tratamento térmico a 500°C. A Figura 4.14 mostra os espectros de emissdo luminescente
para as concentracdes de 0,5, 2,0, 4,0 e 6,0 mol% de Er®* para as amostras em RT e tratadas
termicamente a 500°C.

Figura 4.14: Espectros de emissdo por CDE para nanocristais de LaF; co-dopados com 10 mol%
de Yb®e (@) 0,5, (b) 2,0, (c) 4,0 e (d) 6,0 mol% de Er**, tratados a 500°C e nao tratados (RT).
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Novamente, em todas as concentracGes de Er®* é possivel notar que a amostra tratada
a 500°C apresenta uma notavel melhoria na intensidade de emissdo e o aumento mais
expressivo continua a ser observado para a amostra co-dopada com 10 mol% de Yb* e 2,0
mol% de Er*".

A partir das analises realizadas para as emissdes nas regides do visivel e do
infravermelho préximo, constatamos que a propor¢do de co-dopagem em que 0S nanocristais
de LaFs: Er¥*/ Yb®" apresentam melhor eficiéncia de emissao luminescente é para 10 mol% de
Yb* e 2,0 mol% de Er*".
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4.4 Conclusdes do Capitulo

Neste capitulo investigamos a influéncia da concentracdo de fons de Er** na
intensidade da luminescéncia de nanocristais de LaF; co-dopados com Er** e Yb* e nio
tratados termicamente e tratados a 500 °C. As amostras investigadas tinham concentracéo de
Yb** fixa em 10 mol% concentragdes de 0,5, 2,0, 4,0 e 6,0 mol% de Er**. Para uma melhor
compreensdo dos resultados, analisamos as propriedades estruturais das nanoparticulas
através das técnicas de DRX, Raman, FT-IR, MEV e EDX, e cada técnica nos forneceu
importantes informagGes sobre a estrutura dos nanocristais.

Com relagdo a estrutura dos nanocristais tratados a 500 °C, constatamos pouca
influéncia da concentracdo do fon de Er**, de forma que os resultados de DRX diferem muito
pouco de uma concentragdo para outra.

Os resultados de Raman indicaram que a méxima energia de fénon dos nanocristais
de LaF; esté localizada em torno de 400 cm™ e sua localizagdo ndo é afetada pelo aumento da
concentracdo de fons de Er®*. Porém, as intensidades dos grupos vibracionais, observados no
intervalo analisado, diminuem com o aumento da concentracéo de fons de Er**.

As medidas de FT-IR indicaram uma menor absor¢do por parte dos modos de
vibracdo por alongamento das hidroxilas O-H e de flexdo das moléculas de H,O, para as
nanoparticulas co-dopadas com 10 mol% de Yb** e 2,0 mol% de Er®* e que para as contragdes
de 4,0 e 6,0 mol% de Er**, temos um aumento na absorg&o por toda a regido do infravermelho
analisada

A partir das imagens de MEV ndo constatamos diferengas acerca da morfologia de
superficie dos nanocristais, mas a partir da analise de EDX de todas as proporcdes de Er¥e
Yb*, comprovamos o aumento na concentragéo de Er®* nas nanoparticulas.

Em todas as analises estruturais propostas, verificamos, em acordo com os resultados
do capitulo 3, que o tratamento térmico a 500°C provoca uma notavel melhoria nos
nanocristais.

As emissdes luminescentes por CAE e CDE se mostraram diretamente afetadas pela
variagdo da concentracdo de fons de Er®*. Em ambas as regides analisadas (visivel e
infravermelho), constatamos um maximo na intensidade de emissfes para a concentracdo de
2,0 mol% de fons de Er® e que a reducdo na intensidade da luminescéncia observada para
concentragcOes de Er®* superiores a 2,0 mol% estd associada ao efeito de quenching de
concentracdo de fons de Er®*. Além disso, observamos que, para a concentracio de 0,5 mol%

de Er** os nanocristais ja apresentam emissées.
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Diante dos dados expostos até aqui, concluimos que a melhor concentracdo de ions
de Er*" e Yb** quando se deseja emissdes eficientes do Er**, é 10 mol% de Yb** e 2,0 mol%

de Er® e tratadas termicamente a 500°C.
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5 CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Neste trabalho de dissertacdo, investigamos nanocristais de Fluoreto de Lantanio
(LaFs) co-dopados com os fons Er** e Yb*". Sinteses e tratamento térmico ap6s sinteses foram
realizados com o intuito de otimizar a matriz para aplicacfes fotonicas. A sinteses foi feita
pelo método de co-precipitacdo e foram performadas caracterizagdes estrutural e dptica..

Na primeira parte, 0s nanocristais de LaF; co-dopados com a concentragdo de 5.0
mol% de ErCl; e 20 mol% de YbCls3, foram tratados termicamente nas temperaturas de 60 °C
(RT), 300, 400, 500, 600, 700, 800 e 900 °C. Em seguida foram realizadas as caracterizagdes
estruturais, a partir das medidas de DRX, Raman, FT-IR, MEV e EDX, e a caracterizacdo
espectroscépica, por meio de medidas de luminescéncia nas regides do visivel e do
infravermelho préximo.

As caracterizacdes acerca da estrutura das nanoparticulas indicaram que, com o
aumento da temperatura de tratamento € observada uma melhora visivel da cristalinidade dos
nanocristais até a temperatura de 500 °C. Acima dessa temperatura constatamos o surgimento
de uma nova fase cristalina pertencente ao Oxifluoreto de Lantanio (LaOF), de modo que na
temperatura de 900 °C observamos somente a fase do LaOF. Em ambas as fases constatamos
também um aumento do tamanho de seus cristalitos. A maxima energia de fonon da matriz de
LaF; foi identificada, a partir das medidas de Raman, em torno de 400 cm™ e sua localizago
ndo foi alterada com o tratamento térmico, mesmo para as temperaturas mais altas. Com o
surgimento da fase de LaOF. Identificamos nos nanocristais a presenca de duas bandas de
absorcdo ao longo da regido analisada pela técnica de FT-IR (400 — 4000 cm™): uma, bem
larga, em torno de 3451 cm™, associada aos modos de vibracéo por alongamento dos grupos
de hidroxilas O-H e uma mais estreita localizada em 1644 cm™, que por sua vez pode ser
atribuida aos modos de vibracdo por flexdo das moléculas de H,O. Com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, ambas as bandas de absor¢do sdo reduzidas. No entanto,
acima de 500 °C temos o surgimento de algumas bandas de absorcdo, devido a modos de
vibragdo das impurezas. As imagens de MEV mostraram que acima de 500 °C, vemos a
superficie dos nanocristais tornar-se porosa e essa porosidade foi associada a evaporagdo de
ions de fluor (F) e a contaminacdo com atomos de O, presentes na atmosfera do tratamento, o
que foi comprovado com as medidas de EDX. Essas medidas indicaram também que a

concentracdo de O, cresce com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico.
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Quanto a caracterizag¢do espectroscopica, as medidas de luminescéncia na regido do
visivel apresentaram trés bandas de emissdo, sendo duas localizadas na regido do verde, em
torno de 525 e 545 e uma na regido do vermelho, em torno de 660 nm. Essas bandas s&o
caracteristicas do fon de Er**. Com relacéo & temperatura de tratamento térmico, observamos
que, de forma geral, as intensidades das bandas de emissdo aumentam com o aumento da
temperatura de tratamento enquanto que individualmente, ou seja, a banda de emissdo da
regido do verde diminui com o tratamento térmico e a do vermelho aumenta. Entretanto, para
as nanoparticulas tratadas em temperatura superiores a 500 °C foi contatada uma alteracdo na
forma das trés bandas de emissdo. Essa alteragcdo foi associada ao surgimento da nova fase
cristalina identificada, observada nas analises estruturais.

Assim, nessa parte do estudo concluimos que a temperatura de tratamento térmico
em que temos a maior intensidade da emissdo luminescente, de modo que ndo sejam
observadas mudancas na constituicdo da matriz hospedeira é a de 500 °C, Contudo, tendo em
vista que em 900 °C temos somente a presenca da fase cristalina de LaOF, a temperatura em
que temos a melhor emissdo luminescente, em termos de intensidade, é a de 900 °C.

A segunda parte do estudo foi investigar a influéncia da concentrac&o do fon de Er**
sobre a intensidade da luminescéncia de nanocristais de LaF; co-dopados com Er**/Yb*,
mantendo a concentracdo de Yb*" fixa em 10 mol%. Para isso, foram utilizadas as
concentracdes de 0.5, 2.0, 4.0 e 6.0 mol% de Er**. Tendo em vista, os resultados obtidos na
primeira parte do estudo, todas as amostras investigadas foram tratadas termicamente a 500
°C. Nessa perspectiva analisamos as propriedades estruturais das nanoparticulas através das
técnicas de DRX, Raman, FT-IR, MEV e EDX, e em seguida investigamos as emissdes
luminescentes nas regides do visivel e do infravermelho préximo.

Os resultados das medidas de DRX apresentaram pouca diferenca entre si, no que diz
respeito a melhora da cristalinidade, mesmo assim uma melhor cristalinidade pdde ser
observada para as amostras com 2.0 mol% de Er**. A maxima energia de fonon dos
nanocristais foi identificada em torno de 400 cm™. Os modos de vibracdo por alongamento
das hidroxilas O-H e de flexdo das moléculas de H,O apresentaram uma pequena dependéncia
com a concentragdo de fons dopantes de Er**, de forma que a menor absorcéo por parte desses
modos foi identificada para a amostra co-dopada com 10 mol% de Yb®*" e 2.0 mol% de Er**.
Quanto as imagens de MEV, apenas contatamos um aumento da aglomeragdo granular dos
nanocristais com a variacdo da concentracdo do fon de Er®*, enquanto que com as medidas de

EDX comprovamos o aumento na concentracao de Er* nas nanoparticulas.
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Na investigacdo sobre as emissdes luminescentes nas regides do visivel e do
infravermelho, observamos que para a concentracdo de 0,5 mol% de Er®* os nanocristais ja
apresentam emissdes bem definidas, de modo que um maximo na intensidade destas emissdes
foi identificado para a concentracdo de 2.0 mol%. Além disso, constatamos que a reducdo na
intensidade da luminescéncia para dopagens de Er®* superiores a 2.0 mol% esta associada a
um quenching na concentragéo, entre os fons de Er**.

Assim para fins de aplicacbes que envolvam luminescéncia, a proporcdo de co-
dopagem dos nanocristais de LaFs, tratados a 500°C, apresentando melhor intensidade de
emissdo tanto no visivel, quanto no infravermelho préximo é de 10 mol% de Yb* e 2.0 mol
% de Er®".

Como perspectivas para trabalhos futuros, temos:

e Realizar medidas de tempo de vida, pois a partir destas podemos obter a
eficiéncia das emissOes investigadas em todas as temperaturas de tratamento
térmico e elucidar algumas transicoes;

e Realizar medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdao (TEM) e
comparar os resultados, acerca do tamanho dos cristalitos, com os obtido por
DRX.

e Analisar as emissdes luminescentes em outras regifes do espectro
eletromagnético, como em 2,8 pum.

e Investigar outras matrizes cristalinas, para observar o efeito do tratamento

sobre outras matrizes hospedeiras.
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