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Resumo

A geracdo eficiente e barata de luz branca nas Gltimas décadas vem despertando um grande
interesse cientifico e tecnoldgico devido as suas diversas aplicacGes, tais como iluminacao de
estado sélido, mostradores inteligentes, etc, e uma das formas de melhor custo beneficio é a
partir de fosforos dopados com ions de terras-raras (TRs) excitados por uma unica fonte
emitindo no infravermelho. Nessa perspectiva, as matrizes cristalinas séo alternativas eficientes
devido a alta resisténcia a danos oOpticos, baixa energia de fénon, durabilidade quimica e
estabilidade térmica em comparacdo com matrizes vitreas. Para produzir luz branca é necessario
a combinacéo das trés cores primarias: vermelho, verde e azul (cuja sigla em inglés é "RGB"
de Red, Green, Blue). As emissdes RGB podem ser controladas variando as concentracdes de
ions terras-raras, a poténcia de bombeio e entre outras. Neste trabalho foram produzidos nano-
cristais de LaF3 co-dopados com os fons terras-raras Ho®*, Tm** e Yb®* e CaF, co-dopado com
Er¥* e Yb®*, através do método de co-preciptacio e as emissdes via conversdo ascendente de
energia foram obtidas sob excitacdo em 980 nm no infravermelho préximo. Em todas as
medidas, o Yb®* foi usado como sensibilizador por possuir uma forte absor¢do em torno de 980
nm, sendo necessario para se obter emissdes no visivel por conversdo ascendente de energia,
uma vez que Tm3* e Ho®*" ndo possuem niveis de energia correspondentes para absorcio desta
fonte de bombeamento. A sintonia de cor foi obtida misturando amostras de LaFs:Yb**/X3* (X
= Tm®* e Ho®) e CaF.:Yb*'/ Er¥" na forma sélida (isto é, em pd). Através da variacdo da
quantidade de p6 de cada amostra na mistura foi possivel observar a sintonizacdo da cor gerada
no diagrama de cromaticidade CIE-1931 de forma direta e eficiente. Os resultados obtidos neste
trabalho abrem muitas possibilidades de aplicacfes para geracéo eficiente e barata de luz (por

meio do uso de materiais sem desperdicio e em consumo de tempo).

Palavras chaves: sintonizacdo de cor; conversdao ascendente de energia; transferéncia de

energia; nanofotonica.



Abstract

The efficient and inexpensive generation of white light in the last decades has aroused a great
scientific and technological interest due to its diverse applications, such as solid-state lighting,
smart displays, etc, and one of the most cost-effective ways is from solid-state phosphors doped
with rare-earth ions (RES) excited by infrared light and preferably by a single source (color). In
this perspective, crystalline matrices are efficient alternatives due to the high resistance to
optical damages, low phonon energy, chemical durability and thermal stability in comparison
with glassy matrices. To produce white light is necessary to combine the three primary colors:
red, green and blue (RGB). RGB emissions can be controlled by varying the concentrations of
rare earth ions, pumping power and others. In this work, LaFs nanoparticles co-doped with the
rare earth ions Ho**, Tm®" and Yb®" and CaF, co-doped with Er** and Yb®" were produced by
the co-precipitation method and the upconversion (UC) emissions were investigated under near
infrared excitation at 980 nm. In all measurements, Yb®" was used as a sensitizer because it has
a strong absorption at around 980 nm, being necessary to obtain visible UC emission, since
Tm?3* and Ho" do not present corresponding energy levels to absorption of this pumping source.
Color tuning was obtained from mixing nanopowders doped with REs, for which samples of
LaF3:Yb**/X3* (X = Tm* and Ho®") and CaF,:Yb*"/Er** were used. Through the variation of
the amount of powder of each sample in the mixture, it was possible to observe the color tuning
generated in the CIE-1931 chromaticity diagram in a direct and efficient way. The results
obtained in this work open up many possibilities of applications for efficient and inexpensive
light generation (through the use of materials without wastage and in time consumption).

Key words: color tuning; energy upconversion; energy transfer; nanophotonics.
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PREFACIO DA DISSERTACAO

A producdo de materiais em nanoescala com propriedades luminescentes tém chamado
muito atencdo nas Ultimas décadas, devido a geracdo de luz branca e suas diversas aplicaces,
tais como telas de exibicdo, amplificadores para comunicagdo Optica, lasers de estado sélido e
tecnologia de iluminagéo baseada em LED [1-9]. Entre as diversas abordagens para otimizagéo
de nanomateriais luminescentes, a emissao luminescente gerada por conversdo ascendente de
energia (CAE), em materiais incorporados com ions terras raras, tem mostrado muitas
vantagens incluindo alta eficiéncia de conversao, banda de emissao estreita, foto-estabilidade

superior, etc [10].

No presente trabalho, apresentamos a geracdo de emissGes em comprimentos de ondas
correspondentes as cores primarias (azul, verde e vermelho) pelo processo de CAE em
nanofésforos, preparados via co-precipitacdo, de LaFz (fluoreto de lantanio) co-dopados com
os fons terras raras Yb** (itérbio)/Tm3*(tdlio), Yb**(itérbio)/Ho**(h6Imio) e de CaF, (fluoreto de
célcio) co-dopados com Yb3*(itérbio)/Er®*(érbio). Através da combinacdo dos sistemas
escolhidos, ou seja, da variacdo de quantidades de p6s dessas nanoparticulas, tivemos como
finalidade obter qualquer ponto no diagrama de cromaticidade CIE-1931, em especial a luz

branca, de forma direta e eficiente.

Esse trabalho foi dividido em cinco capitulos. No capitulo 1, apresentamos uma
abordagem geral sobre iluminacdo a base de LEDs. Inicialmente falamos sobre a evolucdo das
fontes de iluminacgdo, desde o fogo até o uso de LEDs como novas fontes de luz de estado
solido. Subsequentemente, estudamos as principais vantagens da iluminacédo a base de LEDs
em relacdo as fontes convencionais (l&mpadas incandescentes e fluorescentes). Também
fizemos um estudo da cor, como sua composi¢do e como medi-las. Ainda no capitulo 1,
discutimos sobre os ions terras raras, descrevendo sua historia, suas propriedades gerais e
eletronicas. E por fim, sdo abordados também os processos de CAE. No capitulo 2
apresentamos os ions terras-raras estudados Yb®*, Tm**, Ho%" e Er®*, assim como seus niveis
de energia. Também é feita uma descricdo das matrizes de LaFz e CaF> e suas caracteristicas
indispensaveis para essa pesquisa e no final apresentamos a metodologia usada para a
preparacdo das amostras e as técnicas de caracterizacdo utilizadas. Nos capitulos 3 e 4
apresentamos 0s resultados experimentais obtidos, onde sdo feitas também discussdes
relevantes. Por fim, mostramos no capitulo 5 as conclusdes e as propostas de continuidade do

trabalho.
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CAPITULO 1

CONSIDERACOES TEORICAS

1. Geracao de luz branca

1.1 Evolucéo das fontes de iluminagéo

Desde os primordios a humanidade ja compreendia a importancia da iluminacédo
artificial e usava o fogo como fonte. Ao descobrir o fogo, 0 homem compreendeu o quanto este
era necessario para a sua sobrevivéncia, ndo somente para se aquecer, cozinhar e se proteger,
mas também, para iluminar. Até o século X1X, o fogo ainda era usado como principal meio de
iluminacdo, utilizando dleo de baleia e outros materiais para manter o fogo aceso nos postes de

iluminacdo publica e nos lampides [8].

A historia da iluminacdo como tecnologia comercial teve inicio no século X1X com a
iluminacdo a base de gés natural, que serviu para iluminar milhares de ruas, escritorios e
residéncias. Em 1879 Thomas Edison criou a lampada incandescente que permitia usar
eletricidade para iluminacdo e, com o seu surgimento as lampadas de gas foram melhoradas
através do uso de mantos encharcados com Oxido de torio, composto de terra-rara que tinha
como finalidade converter a energia do calor da chama do gés e da radiagdo ultravioleta (UV)
em energia visivel. Somente no inicio do século XX basicamente todas as lampadas de gas
foram substituidas por lampadas incandescentes. As lampadas incandescentes ofereceram uma
maior praticidade, maior durabilidade e iluminacdo mais eficiente em ambientes, em
comparacao as lampadas de gas. As lampadas fluorescentes juntamente com as de descargas de
alta intensidade surgiram oferecendo maior eficiéncia ao gerar energia elétrica, tendo maior
vida (til e menor consumo quando comparadas a fontes incandescente, e se tornaram
amplamente disponiveis nas décadas de 1950 e 1990, respectivamente. A Figura 1.1 mostra a
evolucéo das fontes de iluminagdo ao longo dos anos [11, 12].

14



Figura 1.1: (A) llustracdo da iluminagdo noturna, em 1880, feita por uma lampada de
gas (gas light) com um manto encharcado de oOxido de tério. (B) Réplica da lampada
incandescente  desenvolvida por Thomas Edison. (C) lampada compacta fluorescente
contemporanea. (D) lampada de sddio de alta pressdo [11].

Na década de 60 surgiram os “Light Emitting Diodes” ou (LEDSs). O cientista norte
americano Henry Joseph Round, no Marconi Labs, foi o precursor na produgdo do fenémeno
da eletroluminescéncia, ao usar um cristal de Carbeto de Silicio (SiC), iniciando os estudos do
gue hoje se entende por LED. O diodo emissor de luz, conhecido como LED, € feito de material
semicondutor. Os LEDs tém a propriedade de transformar energia elétrica em luz, sem a
necessidade de utilizar filamentos, eletrodos ou tubos de descargas, como nas lampadas
convencionais, e por isso sao conhecidos como fontes de luz no estado solido. Essa tecnologia

também é empregada nas telas/mostradores, chips de computadores, etc [13].

1.2 lluminacéao por fontes de estado solido: Diodos emissores de luz (LEDs)

Nos ultimos anos os LEDs, como fonte de iluminacdo de estado solido, tém atraido
muita atencdo devido ao seu numero crescente de aplicacdes e a sua variedade de vantagens em
relagdo a iluminacdo fluorescente, incandescentes e convencionais usadas [14], as quais
utilizam, por exemplo, metais pesados como mercurio, radiacéo ultravioleta, enquanto o LED

se baseia em elétrons movimentando-se em um material semicondutor [15-17].
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As lampadas tradicionais tém eficiéncia limitada por elementos fisicos. A eficiéncia
luminosa nas lAmpadas fluorescentes é limitada por apresentar perda de energia quando ocorre
conversao de um foton de luz da regido do ultravioleta (UV-250 nm) para a regido do espectro
visivel. J& a eficiéncia das lampadas incandescente € limitada devido a temperatura do
filamento, que possui um méaximo préximo a 3000K, o que consequentemente, como prevista
pela teoria da radiacdo do corpo negro, resulta em emisséo de radiagéo no infravermelho. Os
LEDs néo apresentam estas limitacdes, o que possibilita aos mesmos um maior rendimento ao

converter energia elétrica em luz visivel [11].

As vantagens em utilizar LEDs variam desde economia a beneficios ambientais,
incluindo um custo de manutencao reduzido, maior vida Gtil, baixo consumo de energia elétrica,
alta eficiéncia energética, pois praticamente ndo ha liberacdo de calor, visto que quase toda
energia requerida é gasta na emissdo de luz, a sua producdo ndo requer emissdes de gases de
efeito estufa CO> e ndo provoca polui¢do de mercdrio ou qualquer outro tipo de elemento que
causam danos a natureza, sendo ideais para aplica¢6es onde a radiacdo ultravioleta € indesejada,
pois ndo emite esse tipo de radiacdo e possuem resisténcia a vibragfes e impactos porque

utilizam tecnologia de estado s6lido, ndo precisando de filamentos, vidros, etc.

E perceptivel, que a 1ampada LED é a melhor escolha para quem busca ambiente com
iluminacdo de qualidade, economia a longo prazo e atitudes sustentaveis [18-20]. Segundo
algumas pesquisas ja realizadas, a iluminacdo via sistemas de estado s6lido pode reduzir o
consumo de energia necessario para iluminacdo a metade, que atualmente é 22% do total
consumido. Em paises que a eletricidade é produzida a partir de queima de combustiveis fosseis,
essa economia significa uma reducédo significativa na emissao de CO2 gque, em excesso na
atmosfera, € responsavel pelo efeito estufa, ou seja, essa diminuicdo de desperdicio de energia
traz beneficios evidentes ao meio ambiente [11]. Além de tudo isso, os LEDs também oferecem
controle sobre as caracteristicas da luz emitida, como: distribuicdo espacial, temperatura de cor,
distribuicdo espectral de poténcia e polarizagcdo. Assim essas fontes de luz de estado sélido
podem se ajustar a ambientes e condi¢des especificas, que € uma caracteristica que poderia
resultar em enormes beneficios em automoveis, iluminagdo, comunicagdo, transporte, imagem,

agricultura e medicina [11, 13].
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1.3 Estudo da cor

A cor é uma percepcdo visual gerada pela luz refletida e absorvida pelos corpos, de
modo que a cor de um objeto € definida pelo comprimento de onda que ele reflete, ou seja, um
objeto tera uma determinada cor se ndo absorver comprimentos de ondas correspondente a ela.
A luz visivel consiste em uma fragdo minima do espectro de radiacdo eletromagnética, sendo o
olho humano sensivel somente aos comprimentos de onda entre 380 nm (violeta) e 700 nm

(vermelho).

O sistema visual humano possui células especificas, chamadas de cone, que tém a
responsabilidade de reconhecer as cores. Nossos olhos possuem 3 tipos de cones, sendo que
cada um deles é sensivel a um comprimento de onda de luz especifico: o primeiro em
comprimentos de ondas de luz longos; o segundo em comprimentos de ondas médios; e 0
terceiro em comprimentos de ondas mais curtos, sendo respectivamente a regido do vermelho,
verde e azul. Combinando essas trés cores se obtém variados padrdes de cores que podem ser

perceptiveis pela visdao humana [21].

Em 1931 a Comisséo Internacional de Iluminacdo (ou Commission Internationale de
I'Eclairage - CIE), adotou um sistema padréo para colorimetria, 0 RGB (Red-Green-Blue) em
gue o modelo é baseado na combinacdo das trés cores primarias, ou seja, na mesma regido do
espectro que o olho humano possui sensibilidade. Tal modelo foi elaborado por Wright e Guild
no final da década de 1920, a partir de resultados obtidos de diversas experiéncias feitas com a

visdo humana e hoje se chama diagrama de cromaticidade CIE-1931.

1.3.1 Medida de cor

O diagrama cromatico CIE-1931, é um instrumento usado para definir matematicamente
a cor resultante emitida por uma amostra conhecendo-se a sua distribuicéo espectral. O modelo
é fundamentado nas diferentes sensibilidades que o olho humano possui em certas regides do
espectro, sendo esta a combinacdo das cores vermelho, verde e azul, com intensidades

X'(A), Y'(A) e z'(A) conforme apresentado na figura 1.2 [22].

A intensidade espectral S(A) de um material deve ser analisada pelas intensidades

X'(A), Y'(A) e Z'(A) que correspondem as distribuigdes espectrais, em que S(A) é a distribuicao
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normalizada que determina a cor e o brilho percebidos pelo olho humano ao longo do

comprimento de onda A, na regido do visivel (380-700 nm) [21].

x =[S (Dx'(A)dA (1.1)
y =[Sy (Ada (1.2)
z=["S'MNz' (D)dA (1.3)

Figura 1.2-Intensidades das regides do espectro sensivel ao olho humano.
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Fonte: https://sites.google.com/site/gnfiufal/

Para se obter a cor espectral desejada, a coordenada z ndo é utilizada, ou seja, sdo

necessarias somente as coordenadas x e y. Essas coordenadas sdo dadas por:

X!
= 14
— y!
y= x"+y!+z1 (15)
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VA4
= o (1.8)
Sendo X e Y responsaveis pela localizacdo da cor no espago do diagrama de cromaticidade e Z

referente ao brilho. A equacédo (1.7) descreve essa relacéo:
x+y+z=1 1.7)

Na figura 1.3 apresentamos o diagrama de cores. Neste observamos que a borda
superior é formada pelas cores do espectro visivel que vai da regido do azul ao vermelho, que
se estende do sentindo horario da borda, ou seja, do menor ao maior comprimento de onda. No
interior sdo encontradas cores obtidas pela mistura das cores primarias: vermelho, verde e azul,
na qual cada cor é definida pelas coordenadas x e y. Se somente duas cores primarias forem
selecionadas, a linha que as une é formada por outras cores que sao combinacdes lineares dessas

duas.

Figura 1.3 — Diagrama de cromaticidade CIE-1931, determinado pelas coordenadas x e y.
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1.4  Tons lantanideos

Nesta secdo serdo apresentadas informacdes sobre os elementos terras-raras (TRs), onde
faremos um breve histdrico sobre o seu surgimento, sua configuracdo eletrénica, bem como
suas propriedades dpticas e suas caracteristicas espectroscdpicas, além de seu comportamento

como dopante em uma matriz hospedeira.

1.4.1 Histéria dos ions lantanideos

O termo “terras-raras” foi dado aos elementos que comp&em o grupo dos lantanideos,
porém essa denominacdo pode ser considerada inadequada para intitular esses elementos que
de inicio foram encontrados em forma de éxidos. E o termo “rara” ndo se refere a dificuldade
de encontra-los na época, mas da dificil tarefa de separa-los, pois sdo abundantes na litosfera
[23].

N&o ha& uma concordancia acerca do inicio dos estudos dos TRs. Os relatos historicos
apontam que a historia desses ions se iniciou com a descoberta de um mineral escuro, ytterbita
(também conhecido como gadolinita), encontrado por Carl Axel Arrhenius em 1787. A
semelhanca nas propriedades fisica e quimica desses elementos foi um parametro que dificultou
0 avango mais rapido da descoberta de novos 6xidos, ou seja, ions TRs, bem como a dificuldade

de separacao.

Em 1908 o cientista J. Becquerel observou o primeiro espectro dos TRs, despertando
bastante interesse de muitos pesquisadores, porque descobriu que suas linhas de absorcédo
podem ser tdo estreitas quanto as linhas observadas no espectro de atomos e moléculas livres,
significando assim que essas linhas podem ter largura de 0,01A [24]. No entanto, os jons TRs
s6 foram inseridos na tabela periddica entre 1913 e 1914, quando o fisico britanico Henry
Mosely descobriu uma relacdo direta entre as frequéncias de emissdo do raio-x e 0 namero
atdbmico dos elementos [25]. Cabe ainda dizer que, somente por volta da década de 50 foi
possivel obter esses elementos em forma suficientemente pura, possibilitando a realizacdo de
pesquisas basicas mais minuciosas com relacdo as suas propriedades oOpticas, magnéticas e

quimicas [26].

1.4.2 Propriedades dos ions terras raras

O nome TRs, de acordo com a classificacdo da IUPAC, € empregado para determinar o

conjunto de dezessete elementos quimicos da tabela periddica, sendo 15 elementos da série dos
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lantanios de numeros atbmicos que vao do 57 ao 71 (La ao Lu), além de incluir dois elementos
do grupo I1IB, o escandio (Sc), de nimero atdbmico 21, e o itrio (Y) de nidmero atdmico 39
(figura 1.4) [27, 28].

Figura 1.4: Tabela Peri6dica, com destaque para os grupos de elementos classificados como
Lantanideos (Terras Raras).

Fonte: https://img.elo7.com.br [29]

Todos os TRs, com excecdo dos elementos Escandio (Sc) e Itrio (Y), apresentam uma
estrutura eletronica caracteristica do gas nobre Xenonio ([Xe] = 1s? 2s2 2p® 3s? 3p® 4s? 3d° 4p°®
5s? 4d*° 5pP) dada por [Xe] 4f", em que n varia de 0 a 14, com dois ou trés elétrons mais externos

6s2ou 5d 6s? [30]. A tabela 1.1 mostra as configurac@es eletronicas dos lantanideos.

Os lantanideos apresentam semelhangas nas suas propriedades fisica e quimica devido a sua
configuracdo eletronica, pois possuem a camada eletronica 4f incompleta, o que torna seus
espectros “complexos”, pois as transi¢des entre bandas possibilitam a geragao de espectros com
diversas linhas adicionais. Os elementos da série dos lantanideos contém dois elétrons na
camada 6s que sdo removidos facilmente e um ndmero crescente de elétrons na camada 4f. Esta
regra € quebrada pelos TRs Lantanio, Gadolinio, Lutécio e Cério que contém um elétron na
camada 5d e, percebe-se que os ions TRs apresentam, externamente a camada 4f, a mesma
configuracao eletronica dada por: 5s? 5p® 6s?, exceto os ions lantanio, gadolinio, lutécio e cério
que possuem a camada 5s2 5p® 6s2 5d. A ionizag&o trivalente ¢ obtida quando removem-se dois
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elétrons da camada 6s e mais um da camada 4f ou dois elétrons da camada 6s e mais um da
camada 5d para os ions de La, Ce, Ga e Lu [31].

Tabela 1.1: Configuracdes eletronicas dos fons TR3*,

Elemento NUmero Configuracdo  Configuracao Raio 16nico
Atdmico (Z) Neutra TR (A)
Lantanio 57 [Xe] 5d* 652 fO 1,15
Cério 58 [Xe] 4f!5d 652 fl 1,02
Praseodimio 59 [Xe] 4f 6s? f2 1,00
Neodimio 60 [Xe] 4f* 6s? f3 0,99
Promécio 61 [Xe] 4f° 6s? f4 0,98
Samario 62 [Xe] 4f° 6s? fo 0,97
Eurdpio 63 [Xe] 4f" 6s? f6 0,97
Gadolinio 64 [Xe] 4f 5d* 6s? fr 0,97
Térbio 65 [Xe] 4f° 652 f8 1,00
Disprosio 66 [Xe] 41 6s2 fo 0,99
Hoélmio 67 [Xe] 4f 6s2 f10 0,97
Erbio 68 [Xe] 412652 f11 0,96
Tulio 69 [Xe] 413 6s? f12 0,95
Itérbio 70 [Xe] 414 6s? f13 0,94
Lutécio 71 [Xe] 414 5d* 6s2 f14 0,93

Fonte: Tasso [24].

A tabela 1.1 mostra a configuracdo eletrénica da série dos lantanideos. Nota-se que com
0 aumento dos elétrons na subcamada 4f" o raio id6nico diminui, sendo isso chamado de
contracdo lantanidea. Este fendmeno ocorre a medida que se acrescentam elétrons na camada
4f" a carga nuclear efetiva também aumenta, aumentando assim a atracdo entre eles e

consequentemente provocando diminui¢do no raio iénico [32, 33].

Dentre dos estados de oxidacdo bivalentes (2+), trivalente (3+) e tetravalente (4+), o
mais caracteristico para os fons TRs na matéria condensada é o trivalente (3+) (TR®"). E nessa
configuracdo que os TRs sdo empregados em instrumentos Opticos, pois possuem importantes
caracteristicas que os diferem de outros ions opticamente ativos: eles dispdem de alta
solubilidade e uma série de linhas de absorcdo e emissdo extremamente estreitas desde o
infravermelho até a regido do ultravioleta [34]. Os elétrons mais externos ndo sdo 0s que

ocupam a camada 4f e eles sdo os encarregados pelas caracteristicas Opticas — Absorcao e
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emissdo Optica. Os elétrons da camada 5s e 5p por terem uma maior extensao fazem a blindagem
eletrostatica da subcamada 4f de forma que os niveis de energia sofrem pouca influéncia do
meio exterior, como, por exemplo, vibracGes ou variacbes do campo cristalino da rede. Na
figura 1.5 mostramos a distribuicio dos elétrons do ion Gd** em funco do raio idnico r. Dessa
maneira, o ion trivalente se comporta como ion isolado considerando somente as interacdes
entre os proprios elétrons da subcamada 4f [26, 30, 35]. Isso explica as propriedades dos
lantanideos de terem seus espectros de energia quase independente do hospedeiro. Sendo assim,
independentemente do tipo do material, seja ele sélido ou liquido, os ions lantanideos, em
principio, se comportam mais ou menos como ions livres e a estrutura discreta dos niveis de

energia é afetada somente um pouco pelos a&tomos vizinhos [36].

Figura 1.5: Distribuicdo Radial dos elétrons para o Gd**.

1,3

-
-~
——
——

Fonte: Retirado da Ref. [37].

As transicdes dos ions TRs no seu estado trivalente (TR3*) sdo basicamente de natureza
dipolo elétrico. As transi¢des intraconfiguracionais f", ou seja, do tipo f-f, sdo proibidas pela
Regra de Laporte por ndo envolverem troca de paridade. B. Judd [26] e G. Ofelt [38] em
trabalhos separados, provaram que as transi¢cdes dos ions TRs sdo resultantes de uma mistura
de estados, como por exemplo, a transicdo f-d. Recorde que 0s nimeros quanticos secundarios
s e d sdo pares e p e f sdo impares, de forma que as transi¢des intraconfiguracionais podem ser

permitidas com a presenca de perturbagdes externas . Este conceito € conhecido como transicédo
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de dipolo elétrico forcado ou como teoria de Judd-Ofelt e as transi¢des podem ser explicadas
tanto qualitativamente quanto quantitativamente [39].

O comportamento de muitos atomos, como eles interagem entre si e com a vizinhanca,
pode ser representado pela largura de linha da intensidade da transi¢do, como apresentado na
figura 1.6. lons TRs em redes amorfas (vitrea) possuem largura de linha maior do que em redes
cristalinas, pois dispdem de vizinhangas distintas, ou melhor, cada ion sente a perturbagéo

produzida pelo campo da vizinhanca de maneira distinta um do outro (ver Figura 1.6) [36, 39].

Figura 1.6: Intensidade de uma transicdo eletrdnica para um conjunto de atomos em funcdo da
frequéncia: (a) Em uma rede regular (largura de linha homogénea) e (b) Em uma rede amorfa (largura
de linha ndo-homogénea).

(a) (b)

Fonte: Retirado da Ref. [39].

Dieke e Crosswhite estudaram a influéncia do campo cristalino de algumas matrizes nos
niveis de energia dos ions Ln, e a partir desses estudos criaram os diagramas dos niveis 4f"
destes ions levando em consideracdo a interagdo entre 0s momentos angulares orbitais e de spin
de cada elétron opticamente ativo. Na Figura 1.7 apresentamos esses diagramas de niveis de
energia para varios ions TRs em sua forma trivalente quando inseridos no cristal LaCls. Os
niveis de energia dos ions TRs sdo explicados observando apenas interagGes entre elétrons da
mesma camada 4f", ou seja, é relevante enfatizar que a estrutura dos TRs ndo se altera

consideravelmente em redes hospedeiras distintas [36].
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Na maioria das vezes os niveis de energia dos ions TRs sdo definidos somente por
interacbes da camada 4f", mas existem varias outras interacfes, que também podem ser
chamadas de desdobramento de niveis, e sdo responsaveis pela producéo dos niveis de energia
de forma que a soma dessas interacdes é o causador do hamiltoniano para um ion livre em uma
matriz hospedeira. O hamiltoniano do sistema ion-matriz hospedeira pode ser escrito entdo
como [40]:

Ho He Hso Hce

hz * 52 2
H= ——3N A~ Zliv=1z_e +3N e—] + X3S L — Xie®(ry) (1.8)

2me 7 i<jy

em que N é o nimero de elétrons na camada 4f"; Z* é a carga blindada (efetiva) do ndcleo

desconsiderando as camadas eletronicas fechadas; ri é a distancia entre o ndcleo e o elétron i;

rij € a distancia entre dois elétrons i e j, §‘i € 0 momento angular de spin do i-ésimo elétron, fi
é 0 momento angular orbital do i-ésimo elétron, @; é o potencial do campo cristalino e {(ri) é a

funcdo de acoplamento spin-érbita [40, 41], dada por:

h?  dU(ry)

)= ar (1.9

onde U(r;) € o potencial onde o elétron esta se movimentando.

O desdobramento dos niveis de energia é causado por quatro tipos de interacGes
apresentadas na equacdo 1.8, sendo essas descritas por:

Ho = Energia do campo central, devido a interacdo entre os elétrons e o nucleo do ion
(Hartree) - Figura 1.8.

Hc = Energia da interacdo entre os elétrons (Coulombiana residual) - Figura 1.8.

Hso = Energia da interacdo entre os momentos angulares orbitais e de spin (efeito

Zeeman) - Figura 1.8.

Hcc = Energia da interacdo entre o ion TR e 0 campo cristalino da matriz hospedeira na
vizinhanga do ion (Efeito Stark) - Figura 1.8.
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Figura 1.7: Diagramas de niveis de energia obtidos por Diexe e Crosswhite para alguns ions TR em sua

forma trivalente em um cristal de LaCls.
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A perturbacdo gerada pela matriz no elemento dopante cria um campo elétrico (E),
levando a uma degenerescéncia parcial dos niveis J em um multipleto resultando em g=2J+1,
conhecido como subniveis Stark. A energia de interacdo do campo elétrico com 0 momento de
dipolo do atomo é bem menor que a energia do ion isolado, podendo ser definida como uma
perturbacdo de segunda ordem, ja que o efeito do campo elétrico em primeira ordem € nulo,
para calcular os niveis de energia. (figura 1.8). [37, 42]

Figura 1.8: Diagrama do efeito dos diferentes termos do Hamiltoniano sobre a divisdo de
energia.
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FONTE: TASSO [24].

1.5  Processos de transferéncia de energia: Conversdo ascendente de Energia

O processo de conversdo ascendente de energia (CAE) foi observado
experimentalmente, pela primeira vez, em meados dos anos 60 por Frangois Auzel e desde
entdo tem sido amplamente investigado e muito explorado com intuito de desenvolvimento de
alguns dispositivos opticos eficazes, tais como, detectores, sensores de temperatura e lasers de

estado soélido compactos [43-46].

CAE, ou Upconversion refere-se aos processos ndo-lineares de geracdo de
luminescéncia, em que a energia de excitagdo € menor que a de emissao, ou seja, 0 comprimento
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de onda de excitacdo é maior que 0 de emissao Aemis < Jexc, Sendo denominada emisséo anti-
Stokes. Nesse processo, sdo necessarios que dois ou mais fotons sejam absorvidos por um
mesmo ion para se obter a emissao de um dnico féton com maior energia. Geralmente as fontes
de excitacdo usadas na geracdo de CAE operam na regido do infravermelho [43-48]. Diversos
processos nédo lineares de excitagcdo podem dar origem a CAE, sendo eles observados em uma
Unica espécie de ions, a partir da absor¢do sequencial de dois ou mais fotons pelos estados
excitados, conhecido como absorcdo de estado excitado (AEE), ou em um sistema contendo
mais de uma espécie de ion, a partir da transferéncia de energia (TE) entre estes envolvendo
dois ou mais fotons. Esses processos podem ou ndo ser ressonantes. Caso seja ndo ressonante,
é preciso envolver fénons da rede para manter o sistema de interacdo radiagdo-matéria sob
equilibrio [9, 49].

1.5.1 Processos de Conversao Ascendente envolvendo um Unico ion

1.5.1.1 Excitacdo por dois fotons

O mecanismo de excitacdo por dois fotons, também conhecido por AEE, é um processo
em que uma unica espécie de ion é excitado pela absor¢édo sequencial de dois ou mais fotons da
fonte de bombeio. Nesse mecanismo, um ion no estado fundamental Eq é excitado e passa a
popular um estado intermediario de energia E1, que tem um tempo de vida relativamente longo,
e por absorcdo de um segundo féton, o ion, é promovido para um estado de maior energia E; e
em seguida decai para o estado fundamental ou um intermediario emitindo uma fluorescéncia
anti-Stokes [12, 50, 51]. Isso é ilustrado na figura 1.9.

1.5.1.2 Absorc¢do Simulténea de fotons

A absorcdo simultanea de dois fotons sem a participacéo de estados intermediarios é um
processo no qual um ion se encontra em seu estado fundamental Eo e absorve simultaneamente
dois fétons, levando-o ao estado excitado E», e assim emitindo um féton para o estado
fundamental Eo ou um estado intermediario, como demostrado na figura 1.10. Na CAE por

absorcdo simultanea de dois fétons, um foton néo é suficiente para excitar um ion [52].

Figura 1.9: Excitagdo por dois fotons ou absor¢do de estado excitado.
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Figura 1.10: Absorcdo Simultanea de fotons.
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Fonte: autora.
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1.5.2 Processos de CAE ressonantes envolvendo mais de um ion

1.5.2.1 Transferéncia de energia por adi¢éo de fétons- APTE

No processo APTE (do francés Addition de Photons par Transferts d’ Energie), também
conhecido como ETU (do inglés Energy Transfer upconversion), acontece quando duas ou mais
transi¢cOes consecutivas de dois ions (doador ou sensibilizador) levam um terceiro ion (aceitador
ou ativador) para o estado excitado E» passando por um estado intermediario E:. Enquanto este
fon é promovido para o estado mais excitado E», e os doadores voltam para seus estados
fundamentais Eo. Nesse processo ndo é obrigatoriamente necessario a TE simultédnea dos
doadores (figura 1.11) [52].

1.5.2.2 CAE por sensibilizacao cooperativa

Nesse processo dois ions (doadores) se juntam em energia para excitar um aceitador
com a soma dessas energias dos sensibilizadores, de onde esse pode relaxar para seu estado

fundamental com emiss@o de um féton, como mostrado na figura 1.12.

Figura 1.11: Transferéncia de energia por adi¢éo de fétons- APTE.
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Fonte: autora.
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Figura 1.12: CAE por sensibilizacdo cooperativa.

—F;

E;

Fonte: autora.

1.5.2.3 Luminescéncia cooperativa

CAE por luminescéncia cooperativa € um processo decorrente da interacdo Colombiana
entre dois ions, e sua eficiéncia depende da distancia entre eles e consequentemente da sua
concentracdo. Nesse processo dois ions em seus estados excitados Ei, interagem e decaem
simultaneamente para o seus respectivos estados fundamental emitindo assim um dnico féton
com energia igual a soma desses dois [47]. Esse processo pode ocorrer com ions iguais ou

diferentes, como € observado na figura 1.13.
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Figura 1.13: Luminescéncia cooperativa.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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CAPITULO 2

2. MATERIAIS E METODOS

O estudo feito nesta dissertacdo refere-se a geracdo de radiacdo equivalente as cores
primarias (azul, verde e vermelho) e luz branca pelo processo de CAE, utilizando amostras das
matrizes cristalinas de LaFs (Fluoreto de lantanio) co-dopados com Tm**/Yb%" e Ho**/Yb®* e
CaF (Fluoreto de Calcio) co-dopado com Er¥*/Yb%*. O método de sintese das amostras desse
trabalho foi o de co-precipitacdo, proposto por Rao e Bakare em 1973 [53]. Esse método é
classificado na categoria de via himida, que sdo processos baseados em suspensdes coloidais,
durante a qual véarios parametros podem ser ajustados incluindo a temperatura, tempo de reacéo,
concentracdo, valor de pH, entre outros, e assim, apresentam um melhor controle da pureza de
fase, na homogeneidade quimica, tamanho e morfologia dos produtos finais, isso quando
comparado com a categoria de métodos secos. Além dessas observacdes, 0 méetodo de co-
precipitacdo fornece as seguintes vantagens: baixo custo, maior controle da homogeneidade e
morfologia dos materiais adquiridos e tem se apresentado apto para obtencdo de fluoretos [53-
55].

2.1 Propriedades dos ions Yb3*, Tm3*, Er®* e Ho®*

2.1.1 fon Yb®*

O Yb®* € 0 ion TR de nimero atdmico 70 e configuracéo eletronica [Xe]6s24f4. Em sua
forma i6nica mais estavel, que € a trivalente, possui 13 elétrons na camada 4f, apresentando a
configuracdo eletrénica [Xe]4f*. A estrutura de niveis de energia do Yb3* é a mais simples
dentre os elementos TRs, pois apresenta apenas dois estados eletronico, o fundamental 2F7; e
0 excitado ?Fsp, figura 2.1 [43]. Este ion geralmente apresenta outra caracteristica importante
que o tempo de vida longo do estado excitado, da ordem de centenas de microssegundos a

varios milissegundos, o que permite um eficiente armazenamento de energia [56].
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O Yb*" ¢ o ion TR mais utilizado como sensibilizador para obtenc&o de luminescéncia
via CAE em sistemas co-dopados com TRs [44, 57], pois possui uma sec¢do de choque de
absorc&o larga e intensa em torno de 980nm, da ordem de 102° cm?, de forma que é facilmente
excitado por lasers de diodo comerciais e que sdo economicamente viaveis. Nesse trabalho é

possivel observar a CAE em sistemas co-dopados com Yb¥*/Tm?*, Yb*/Ho3* e Y3 /Er®*,

Figura 2.1: Diagrama simplificado de niveis de energia do fon Yb*' indicando as transicdes

correspondentes a excitagdo em 980 nm.
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Fonte: Tasso (2015) [24].

Na figura 2.1, observa-se o desdobramento do nivel excitado do Yb** em trés subniveis
Stark e em quatro no caso do nivel fundamental. Devido a presenca de apenas esse estado
excitado, esse ion ndo apresenta AEE e essa caracteristica juntamente com se¢6es de choque de
absorcdo e emissdo intensas, o0 torna ideal como sensibilizador de energia para varios outros

ions [40, 58]. Devido também a essas caracteristicas desse ion, nos ultimos anos ele tem sido
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considerado um dos principais para uso em sistemas laser de alta poténcia [59-65]. Em geral
esse tipo de laser apresenta uma baixa geracao de calor e eficiéncia quantica acima de 90%. Por
causa dessas propriedades citadas acima, o Yb%" tem sido motivo de pesquisa para varias
aplicacdes tais como em lasers de pulsos ultra-curtos, lasers sintonizaveis, lasers de alta

poténcia excitados por diodos, refrigeracdo Optica, entre outras [66-68].

2.1.2 fon Tulio: Tm3*

O elemento Tulio € o ion TR de numero atbmico 69, e na sua forma neutra apresenta
uma configuragdo eletronica de [Xe]4f'?6s?. Na sua forma trivalente ou no seu estado de
oxidacdo mais estavel ele apresenta uma configuracdo eletronica de [Xe]4f'?, pois perde trés

elétrons restando apenas 12 na camada f.

Figura 2.2: Diagrama simplificado de niveis de energia do Tm** quando excitado a 980 nm, mostrando

algumas possiveis emissoes.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na figura 2.2 apresentamos o diagrama simplificado de niveis de energia e as possiveis
transicdes do fon Talio em sua forma trivalente (Tm3"). Essas transicOes sdo referentes as
emissdes no visivel, que sdo devidas as transicdes ‘Gs—>3Hg, D2 — 3F4, que geram luz no azul
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e 1G4—3F4 que geram luz no vermelho. Geralmente observa-se também uma emissdo no

infravermelho em 800nm, devido a transicdo 3Hs—>Hg [69-72].

Com o avanco da ciéncia, o talio passou a ser mais empregado e investigado devido as
possibilidades de aplicagdes em campos como sensoriamento quimico, telecomunicacoes,
displays, gravagdo Optica de dados, laser de estado sélido no visivel e fibras dopadas com Tm?3*
que emitem em 2,3um e que séo aplicadas em procedimentos cirurgicos [68-70, 73-75]. Tais
aplicacdes passaram a ser observadas a medida que os métodos de producdo dos materiais, de

obtencdo dos reagentes e as técnicas de caracterizagdo foram evoluindo.

2.1.3 Ton Erbio: Er3*

O érbio (Er¥) é o ifon TR de nGmero atdmico Z=68 e configuracio
eletronica [Xe]4f?6s%. A sua forma idnica mais estavel é a trivalente (Er®"), apresentando
configuracéo eletronica [Xe]4f!! a qual tem bandas de absorgéo que védo desde o ultravioleta até
o infravermelho, e possui como principais transi¢des *lisi, —*l112 (em 980) e #1152 —*lgr2 (em
800).

O érbio é um dos ions TRs que apresenta maior eficiéncia de emissdo por CAE [46, 73,
75]. Esse ion apresenta trés principais bandas de emissdo por CAE, sendo duas delas no verde
em torno de 525 e 545nm originadas respectivamente das transicoes 2Hiip— *liss2, *Sap —
*115/2, uma banda de emiss&o no vermelho em torno de 660 nm, originada da transicdo *Fo; —
*11512 [46, 69, 76], e uma banda de emiss&o no azul em torno de 410 nm da transicdo 2He—
*1152, sendo todas essas transicdes de grande interesse para o desenvolvimento de dispositivos
fotonicos. Os processos de CAE néo sdo observados sempre, pois eles dependem da matriz
usada (janela de transmissdo no visivel) da poténcia, e do comprimento de onda do laser de

bombeamento.

2.1.4 Ton Hélmio: Ho®*

O holmio é um dos elementos do grupo dos lantanideos, possui nimero atdmico Z=67
e configuragdo eletronica [Xe] 4f! 6s, e no seu estado de oxidacdo ele perde trés elétrons

ficando com a configuracéo eletronica [Xe] 4f°.
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O ion Ho®* possui duas bandas principais de emissdo por CAE, uma no verde (541nm)

e outra vermelho (647nm) correspondendo, respectivamente, as transicoes °S, / °F4 — °lg e °Fs

— °13[25,26], como ilustrado na figura 2.4.

Figura 2.3: Diagrama parcial de niveis de energia do ion Er®* com indicagdo de possiveis emissdes.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Estudos amplos de hospedeiros a base de fluoretos cristalinos, dopados ou co-dopados
com TRs (LaFs, EuFs, NaYFs, CeFs, NaYFs4, SrF., YF3, etc), tém sido desenvolvidos

principalmente devido as suas carateristicas épticas e térmicas. Uma das mais importantes é a

baixa energia de fonons, <500 cm™, o que minimiza os decaimentos nio-radiativos por

multifénons. Essas matrizes sao também 6timos hospedeiros de ions TRs, suportando altissimas

concentracgdes, e apresentando uma boa transparéncia optica, dentro da regido do ultravioleta,
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visivel, infravermelho préximo e infravermelho médio [77]. EmissGes e absor¢des nas regides
referidas acima sdo muito usadas em &reas como biociéncia, medicina, tecnologia, meio

ambiente, entre outras [78-80].

Figura 2.4: Diagrama simplificado de niveis de energia do ion Ho** com indicacdo de possiveis

emissoes.
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Fonte: Elaborado pela autora.

E possivel observar que a escolha da matriz é de fundamental importancia para as
propriedades do material, ja que é nela que o ion dopante ¢ alojado. Portanto, esta deve possuir

qualidades que propiciem o seu uso sob vérias condi¢des que ndo alterem suas propriedades.

O fluoreto de lantanio LaFs, tem sido bastante estudado em suas diferentes formas como,
cristais bulk e mais recente na forma de nanoparticulas (NPs) ou nanocristais (NCs) [81-83]. O
principal interesse na matriz LaFs vem de sua energia de fénon abaixo (=400 cm™), o que
minimiza a probabilidade de transi¢cbes ndo radiativas e o decaimento por multifénons,
resultando, portanto, em emissfes mais eficientes dos TRs. Essa matriz também apresenta alto

limiar de dano éptico, possibilitando o uso de altas poténcias de bombeamento. Ela é também
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quimicamente inerte, de forma que pode ser preparada em atmosfera aberta. Também apresenta
luminescéncia eficiente em uma ampla regido do espectro quando dopado com ions TRs,
incluindo o infravermelho, possuindo pouca absor¢édo da radiacdo de bombeio. Varias dessas

caracteristicas foram investigadas em 1996, em um artigo por M. J. Weber [84].

A matriz LaFs apresenta uma estrutura cristalina trigonal e fase hexagonal pura, também
chamada de tysonite (P3c1). Na figura 2.5 pode ser observada a estrutura do LaFs, onde cada
fon La®* esta arrodeado por 11 fons de F, e esses mesmos fons La®* sdo situados no sitio de
simetria C> [85-88].

Figura 2.5 - Célula unitaria hexagonal do cristal LaFs. A particula maior representa o ion La* e as

pequenas representam os ions F.

Fonte: Zhang (2009) [85].

2.3 Matriz de fluoreto de calcio (CaF>)

O CaF, existe em excesso na natureza sendo conhecido ha centenas de anos e
recentemente vem sendo muito utilizado como matriz luminescente por possuir propriedades
oOpticas singulares. O CaF2 encontra-se como mineral em sua forma natural, que é conhecido
como fluorita [89]. As NPs de CaF2 nos ultimos anos foram aplicadas em analises de
diagndstico [90], imagens dpticas [91, 92], rotulagem celular [93] administracdo de drogas [94]

e terapia tumoral [95, 96].

Diferente de outros fosforos que conttm TRs como LaFsz, YF3, NaYFs, NaGdFs e
NaLuF4, a matriz de CaF2 é mais acessivel, pois é abundante na terra. O cristal CaF2 apresenta
estrutura cubica com uma rede de face centrada [grupo espacial: Fm3m (225)] e um parametro
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de rede de a = 5,4355 A (JCPDS 772096), no qual os ions de F- estdo localizados nos centros
dos octantes e os de Ca®* estdo localizados nos vértices (Figura 2.6) [89].

Figura 2.6: Célula unitéaria hexagonal do cristal CaF-.

Fonte: Zhanjun Li (2016) [89].

A banda de absor¢cdo fundamental de CaF, situa-se no UV de vacuo em
aproximadamente 12 eV, o que faz dele uma matriz transparente na regido ultravioleta visivel-
Infravermelho, e consequentemente uma matriz excelente no estudo de propriedades Opticas de
ions luminescentes [97-103]. Essa matriz também é um 6timo hospedeiro para ions lantanideos,
devido a semelhanca de tamanho do raio do fon Ca?* com os dos lantanideos, como apresentado
natabela 2.1. I1sso faz com que ele ofereca propriedades luminescentes enriquecidas para varias
aplicacdes, dentre elas diagnostico e terapia de cancer [104]. O CaF, é uma matriz muito
atraente, pois apresenta propriedades luminescentes via CAE facilmente [105-107]; ela é uma
matriz quimicamente estavel e possui uma constante de produto de baixa solubilidade, Ksp =

3,9 x 101, 0 que particularmente favorece o crescimento de nanocristal [89].

Resumindo, as NPs de CaF. apresentam vérias propriedades fisico-quimicas
interessantes que as favorecem para varias aplicacdes, principalmente quanto demandaa

luminescéncia eficiente, altas dopagens e biocompatibilidade e facil acesso.
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Tabela 2.1: Raios de alguns ions alcalinos e de alguns terras-raras.

fon Radius/A fon Radius/A
Mg2* 0,66 Ho® 0,89
Ca* 0,99 Ers* 0,88
Sr#* 1,12 Tms 0,87
Ba?* 1,34 Yb¥ 0,86

Fonte: Zhanjun Li (2016) [89].

2.4 Sintese de nanocristais de LaFs e CaF2 co-dopados com ions TR3*

2.4.1 Sintese de nanoparticulas de LaFs: Ln3*

A producdo das NPs de LaFs foi realizada através do método de co-precipitacdo de

quimica Umida, para o qual foram realizados os calculos estequiométricos, antes de comecgar 0

preparo das amostras, para a identificacdo das proporc6es/quantidades de reagentes e produtos

envolvidos na reacdo quimica. Todos os materiais utilizados nas sinteses das NPs de LaFs

dopadas com ions TRs foram adquiridos da empresa Sigma Aldrich com grau de pureza de no

minimo 99,99%, como mostra a tabela 2.2, onde apresentamos 0s reagentes utilizados.

Tabela 2.2- Reagentes utilizados na sintese das nanoparticulas de LaFs co-dopadas com Yb®*/Ho®" e

Yb**/Tm3* com suas respectivas composi¢des e massas molares.

Reagente Composicéo Massa molar Nanoparticulas
quimica (g/mol)
Nitrato de Latanio La(NOs3)3.6H20 433,01
Hexahidratado
Nitrato de Itérbio Yb(NO3z)35H.0 449,13
Pentahidratado LaFs com nitratos
Nitrato de HoImio Ho(NO3)3 5H20 441,02 de terras- raras
Pentahidratado
Nitrato de Tulio Tm(NOz)35H20 445,03
Pentahidratado
Fluoreto de Amonia NH4F 37,04

Fonte: Elaborada pela autora.
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Neste trabalho foram produzidas NPs de LaFs co-dopadas com Ho**/ Yb3* e Tm?*"/ Yb®* variando
as concentragdes dos ions de Ho* e Tm®* mantendo fixa a concentragdo do Yb* em 10mol%. No
processo de dopagem destas amostras, ions de La sdo substituidos por ions de TRs** (TRs = Yb, Er e
Ho), de acordo com a equacdo (2.1), onde y referem-se a concentracdo de Yb®* e x as concentracoes de
Ho*" ou Tm3*:

3NH,F + (1 — x — y)LaNOs + xNO; + yYbNO3 — Lag_,_F3:x/yYb + 3NH,NOs
@2.1)

Para o processo de sintese, foi colocado inicialmente em um baldo de 250mL, 40 mL de
agua Milli-Q, sob agitacdo continua e aquecimento de 75°C e em seguida acrescentado 0s
reagentes da matriz (La(NOz3)3.6H20) e dos dopantes (Yb(NO3)35H.0O, Tm(NO3)35H.0 e
Ho(NO3)3.5H20). Em paralelo uma solucéo contendo o reagente de Fluoreto de Amonia (NH4F)
foi preparada e entdo inserida na solucdo principal gota a gota e mantida sob uma agitacédo
continua e temperatura de 75 °C durante 2 horas. A solucéo foi, entdo, esfriada até a temperatura
ambiente e em seguida centrifugada primeiramente a 9.000 rpm durante 10 min por 2 vezes;
em seguida a 10.000 rpm durante 12 min; e por Gltimo a 11.000 rpm durante 15 minutos. Em
seguida as amostras foram secas durante 48 horas a uma temperatura de 60 °C, sendo recolhidas
posteriormente e maceradas até virarem um pé fino. Por dltimo, um tratamento térmico foi

realizado em 500 °C por 3 h.

2.4.2 Sintese de nanoparticulas de CaFz: Ln®*

Para se obter as NPs de Fluoreto de Calcio também foi utilizado o método de co-
preciptacdo de quimica Umida. Os reagentes utilizados na sintese das NPs de CaF», foram
adquiridos da empresa Sigma Aldrich com grau de pureza de no minimo 99,99%, e sdo
apresentados na tabela 2.3.

A sintese da amostras de CaF, co-dopadas com Er®*/ Yb®foi realizada de forma analoga
a das amostras de LaF3z, com a exceg¢do do uso do CaCl> como reagente da matriz e doYbCls e

ErCls; como dopantes.

A metodologia aplicada para a produgédo de todas as amostras utilizadas nesse trabalho

é resumida na figura 2.7.
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Tabela 2.3- Reagentes utilizados na sintese das nanoparticulas de CaF, co-dopadas com Yb* /Er®* e
Yb3 /Tm3 com suas respectivas composicoes e massas molares.

Reagente Composicéo Massa molar Nanoparticulas
guimica
Fluoreto de célcio CaF; 433,01
Cloreto de Yttérbio Yb(Cl)3 279,40
Cloreto de Erbio Er(Cls) 273,62 CaF> com nitratos
terras- raras
Fluoreto de Amonia NH4F 37,04

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 2.7: Fluxograma de sintese de nanoparticulas de LaF; e CaF, pelo método de co-precipitacao.
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Fonte: NUNEZ 2015, [16] adaptado pela autora.

2.5 Espectroscopia de luminescéncia das amostras cristalinas

Para analisar a luminescéncia emitida pelos nanocristais de LaFs e CaF, dopados com

os ions TRs itérbio, tulio, hdlmio e érbio, o estudo espectroscdpico foi realizado no Instituto de
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Fisica (IF) da Universidade Federal da Alagoas (UFAL) no Laboratério de Nano-Fotonica e
Imagens (LNFIm). O equipamento utilizado para fazer tais medidas foi um Fluorimetro
(Nanolog da marca Horiba), o qual dispde de trés detectores: a fotomultiplicadora R928P, que
opera na faixa de comprimentos de onda de 185 a 850 nm; a fotomultiplicadora refrigerador
por nitrogénio liquido (NL) R5509-73 operando de 300 a 1700 nm; e o detector de InGaAs,
refrigerado por NL operando de 1200 a 2500 nm. Dispde também de trés grades, de 200 até
700 nm, 500 até 1700 e 750 até 2400 nm. O Fluorimetro pode também ser utilizado a partir de
uma fonte de excitacao externa. Neste trabalho foi utilizado um laser operando em 980nm da
empresa LUMICS.

As medidas dos nanocristais foram feitas, em cubetas de quartzo com 1,0 x 1,0 cm de
lado. A amostra (pd) era prensada na parede da cubeta utilizando uma espatula, para assim se
obter uma melhor luminescéncia. Para um melhor resultado comparativo as amostras foram
medidas uma a uma, inicialmente mantendo um posicionamento e direcionamento fixos delas
no equipamento. A figura 2.8 mostra onde as amostras sdo colocadas para serem excitadas pelo

laser de diodo de 980nm na regido do infravermelho.

Figura 2.8- Sistema detector utilizado para estudo de luminescéncia.

-~

Fonte: Elaborado pela autora.
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CAPITULO 3

3. SINTONIA DE COR COM CRISTAIS DE LaFs E CaF. CO-DOPADOS
COM Yb*/Tm?*, Yb**/Ho*" E Yb**/Er3*

Neste capitulo serdo analisados os resultados adquiridos a partir dos espectros de
emissdo das amostras de LaFs co-dopadas com Tm*/Yb%*, Ho*'/Yb®* e de CaF, co-dopadas
com Er¥*/Yb®* que foram preparadas pelo método de co-precipitagdo, com a finalidade de
estudar as emissdes na regido do visivel. As intensidades relativas foram obtidas em fun¢éo da
concentracdo de ions TRs, sendo obtidas radiagdes nas regides do azul, verde e vermelho.

3.1 Luminescéncia de nanocristais de LaF3; dopados com Tm3**/Yb®*" e Ho**/Yb**

Para investigar as propriedades de luminescéncia das nanoparticulas de LaFz dopadas
com Ln®*, foram preparados dois conjuntos de amostras de LaFz:Yb3*/Ln®" (Ln = Tm** e Ho®").
Sabendo que cada ion lantanideo possui um conjunto distinto de niveis de energia que dao
origens as emissdes caracteristicas localizadas em determinados comprimentos de onda [108-
111], os espectros de emissdo via CAE das nanoparticulas de LaFs dopadas com (Ln = Tm®* e
Ho%*) foram obtidos sob excita¢ido com um laser de diodo de 980 nm. As amostras preparadas

apresentaram, a olho nu, luminescéncia por CAE na regido do visivel.
e LaF3:10Yb3/XTm?3*

As amostras de LaFs foram sintetizadas com uma percentagem em mol de 0,5%, 1%,
2%, 3% e 4% de Tm®3* e fixado em 10% de Yb**. Na figura 3.1, sdo mostrados os espectros de
emissio das amostras de LaFs co-dopadas com Tm3*/Yb3* em que sdo observadas quatro bandas
de emiss&o: duas no azul, em torno de 450 nm e 480 nm, e duas no vermelho, em torno de 651
nm e 690 nm. Essas emissOes sdo atribuidas, respectivamente, as transicbes D,—3Fa,

1G4—°3He, 1G4—3F4, *F3—3Hs, do fon de Tm®".

Figura 3.1: Espectros de emissdo por CAE para nanocristais de LaF; co-dopados com (0,5, 1, 2, 3 e 4)

mol% de Tm®" e 10 mol% de Yb®*. Amostras tratadas termicamente em 500 °C por 3h.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Como pode ser visto na figura 3.1, é possivel observar que com o0 aumento da
concentracdo de Tm®* de 0,5 para 4,0 mol% as intensidades dessas emissdes diminuem, sendo
entdo as mais intensas para a amostra com 0,5% de Tm®". Alguns trabalhos relatam que a
concentracdo que apresenta melhor eficiéncia de emissédo é 1,0 mol%. Segundo esses trabalhos,
a diminuicdo da intensidade é devido ao efeito de quenching de concentragdo. Quando a
concentragdo de Tm3* é superior a 1,0%, a distancia média entre fons torna-se tdo pequena que
a energia de excitacdo pode migrar de um ativador para outro até que um centro de extingdo
seja alcancado e a energia se perca de forma ndo radiativa, no caso das nossas amostras esse

efeito acontece com concentragOes superiores a 0,5% [43, 70, 112-119].

O diagrama simplificado de niveis, apresentado na figura 3.2, mostra 0s possiveis
mecanismos de CAE das amostras de LaFs:Yb*/Tm3*, que deram origem as emissdes
mostradas na figura 3.1. Inicialmente o fon Yb** é excitado pela radiacdo no infravermelho em
980nm, saindo do seu estado fundamental 2F7/2 para o seu nivel excitado %Fs2, e logo em seguida
transfere energia para 0 Tm®* populando o nivel *Hs, o qual sofre decaimento ndo radiativo por
multifénons para o estado 3Fs. O Tm3* estando com o nivel *F4 excitado absorve uma nova TE
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do Yb*" promovendo-o para o estado *F»3, de onde ocorre emissdo radiativa em 693nm na
transicdo 3Fzs— *Hs. Do nivel 3F23 também ocorre relaxacdo ndo radiativa via multifénons
para o nivel *Ha (°F2,3— 3Ha) e por meio de mais uma TE e/ou via AEE o estado G4 é populado
e consequentemente emissdes no azul (477nm) e vermelho (649 nm) séo geradas nas transi¢oes
1G4—3Hs e 1G4—3F4, respectivamente. AEE do nivel 1G4 ou converséo ascendente por TE (néo
mostrado na Fig. 3.2) via transigdo [*F23; *Ha] — [*Hs; !D2] popula o nivel ‘D, emitindo em
~451nm, mediante a transi¢do 'D>—3F4 [112, 113, 115, 120-125].

Figura 3.2: Diagrama simplificado de niveis de energia para fons de Tm** e Yb®*" mostrando os varios

possiveis processos envolvidos para geracao de luz visivel por CAE.
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Fonte: Autora.

Com os resultados obtidos dos espectros de emissdo via CAE das amostras de LaFs co-
dopadas com 10%Yb** e xTm?*, foi possivel fazer as coordenadas de cor de cada uma dessas

amostras. Na Fig. 3.3 apresentamos esse diagrama de cor, onde percebemos que com o0 aumento
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da concentragdo de Tm** ocorre um deslocamento do azul para o violeta, reduzindo assim a

eficiéncia da emisséo da cor azul, conforme observado na figura 3.3.

Figura 3.3: Diagrama de cores dos nanocristais de LaFs co-dopados com (1) 0,5, (2) 1,0, (3) 2,0, (4)
3,0 e (5) 4,0 mol% de Tm?* e 10 mol% de Yb®".

Fonte: Elaborado pela autora.

e LaFs:10Yb/x Ho

As amostras de LaF; dopadas com 10 mol% de Yb** e variando a concentragéo de Ho®*
(0,5%, 1%, 2%, 3% e 4%), mostram emiss@es de cor verde, vermelho e azul respectivamente
em 543 e 644 nm, como apresentado na Fig. 3.4. Essas emissdes sdo respectivamente atribuidas
as transicoes [°F4 + 5Sz]— Sls, Fs— ®lg e 5F3—°Ig do ion de Ho®*". Sob excitagdo em 980 nm,
essas amostras apresentaram cor verde facilmente observada a olho nu, pois essa emisséo é bem

mais intensa que a vermelha.
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Figura 3.4: Espectros de emissdo por CAE para nanocristais de LaF; co-dopados com (0,5, 1, 2, 3 e 4)
mol% de Ho®** e 10 mol% de Yb?*. Amostras tratadas termicamente a 500 °C.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os possiveis mecanismos envolvidos no processo de CAE das amostras de LaFz co-
dopadas com Ho*/Yb®* e excitadas por radiagdo infravermelha em 980nm estdo
esquematicamente indicados no diagrama simplificado de niveis de energia apresentado na
Figura 3.5. O processo de CAE é iniciado excitando os ions de Yb%* do estado fundamental
2F7j, para 0 estado 2Fs;2 pela absorcdo de um foton de bombeio em 980nm. Em seguida, o Yb**
transfere sua energia para os ions de Ho®** que se encontram no estado fundamental °ls,
promovendo-os para o °lg. A partir desse nivel °lg, os estados °S; e °F4 sdo excitados por uma
segunda TE do Yb®*, de onde se tem emiss&o em torno de 550 nm. Decaimento por multifénons
pode ocorrer do nivel °lg para o °l7 de onde pode absorver uma outra TE do Yb*" populando o
nivel °Fs, assim como esse estado pode ser excitado por decaimento via multifénons dos
5S,+5F4. Estando, entdo, esse nivel populado, emisséo em torno de 660 nm ocorre. Seguindo o
processo, decaimento por multifonons até o nivel °Is pode ocorrer e desse estado uma TE do
Yb** ocorrer populando o nivel °Fs, de onde pode ser observada uma emisséo fraca em torno
de 487 nm [126-129].
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Figura 3.5: Diagrama simplificado de niveis de energia para ions de Ho®*" e Yb** mostrando os varios

possiveis processos envolvidos para geracao de luz visivel por CAE.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O diagrama de cores apresentado na figura 3.6, corresponde as amostras de LaFs co-

dopadas com 10%Yb/x%Ho, cujos espectros de emissdo sdo mostrados na figura 3.4. Como

observamos na figura 3.6, com o aumento da concentracdo de Ho®*" ocorre uma variagio da cor

emitida, no entanto essa mudanca € relativamente pequena.
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Figura 3.6: Diagrama de cores para o0s nanocristais de LaF; co-dopados com (0,5, 1, 2, 3 e 4) mol% de
Ho®** e 10 mol% de Yb®* tratados termicamente a 500 °C.

Fonte: Elaborado pela autora.

3.2 Luminescéncia de nanocristais de Fluoreto de Célcio (CaF2) co-dopados com Er3*/Yb3*

Na Figura 3.7 mostramos 0s espectros de emissdo das amostras de CaF. co-dopadas
com Yb3* e Er®*, com a concentracio do Yb** invariavel, de 10% de mol, e (Er**=0.5, 1, 2, 3
e 4) % de mol, que exibiram emissdes no vermelho, verde e azul, com 0s respectivos
comprimentos de onda 660nm, 547nm, 526nm e 410nm, sendo estas as amostras de CaF co-
dopadas com Yb®* e Er®*, com a concentracio do Yb*" invariavel, de 10% de mol, e (Er¥* = 0.5,
1,2, 3 e4) % de mol, todas as amostras apresentaram a maior intensidade de emisséo na regiao

do vermelho em relacédo as outras emissfes apresentada.
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Figura 3.7: Espectros de emissdo por CAE para nanocristais de CaF, co-dopados com 0,5,1,2,4e 6
mol% de Er** e 10 mol% de Yb®*". Todas as amostras foram tratadas termicamente em 500 °C.
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Fonte: Elaborado pela autora.

De acordo com a literatura [69, 130-133], sabe-se da participacdo de trés fotons de
bombeio em ~980 nm para geragéo de luz em torno de 410 nm em sistemas co-dopados com
Er¥* /Yb®* [134-139], enquanto para as emissdes no verde e vermelho sdo necessarios apenas
dois fotons de excitacdo. No diagrama simplificado de niveis de energia observa-se 0s possiveis
mecanismos para emissdo por CAE (figura 3.8). Inicialmente, os fons de Yb*" excitados com
uma fonte de bombeio de ~980 nm, decaem transferindo energia para o Er®*, promovendo-o
para o estado *l112, de onde pode ser absorvida um segundo féton por TE do Yb®" ou decair por
multifénons para o préximo nivel inferior, #1132, do qual também é possivel ser absorvido um
foton do Yb®* por TE. Essas TEs levam a populacio dos estados 2Hi1/2, “Sa2 € “Far2, dos quais
sdo geradas as emissGes em torno de 526, 547 e 660 nm, respectivamente (ver Fig. 3.8). O nivel
*1o12 pode também ser populado via decaimento por multifénons do “Ssj.. Existe duas formas
possivel para emissdo da luz vermelha: (1) Pelo processo de relaxagdo cruzada (RC) [*Saz;
152> Hlarz; *liziz] — uma vez o Er¥* excitado para o estado “Ssp, ele ndo retorna ao estado
fundamental emitindo luz verde, e sim passa por um processo de TE ndo radiativa para retornar

a um nivel de energia mais baixo *lo2, enquanto excitaria outros ions Er** até seu estado
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excitado *l13/2. Seguido por outra TE de Yb** para Er**, consequentemente aumenta a populagéo
no estado “Fg2, levando eventualmente & emissdo vermelha. (2) Relaxagdo via multifonons do
nivel #1112 para 0 *l13» do Er®", este processo ocorre durante a TE do Yb®" para o Er** para
popular o estado *l11/2. O Er®*, via decaimento por mutifonon, pode perder sua energia para o
nivel #1153, antes de absorver outro foton de 980nm para excitar ainda mais o nivel *Fgp, seguido

pela emissdo vermelha quando retornado ao estado fundamental.

A predominancia da emissdo no vermelho, pode ser explicada pelo rapido processo de
RC, que pode resultar da formacio de agregados do fon de Er** [140] no hospedeiro CaF; e
outros defeitos [141]. A formagao desses agregados aumentam a proximidade dos fons de Er3*
na matriz e favorecem a ocorréncia de RC que, por sua vez, reduz a populacdo dos niveis

emissores no verde e aumenta a populacao do nivel emissor do vermelho [142].

Figura 3.8: Diagrama simplificado de niveis de energia para ions de Er** e Yb* esquematizando a

transferéncia de energia do Yb®* para o Er®*.
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A partir dos resultados obtidos no espectro de emisséo por CAE das amostras de CaF
co-dopadas com 10%Yb e xEr®*, foi possivel obter as coordenadas de cor de cada uma dessa
amostras. Note-se que a amostra que apresentou a melhor intensidade de emisséo (figura 3.7),
foi aquela com 2 mol% de Er®*, mas essa ndo é a amostra que apresenta no diagrama de cor a
emissdo mais no vermelho (representada pelo niamero 3 na figura 3.9), e sim aquela com 1
mol% de Er®*. Observa-se também no diagrama de cores, apresentado na figura 3.9, que as
amostras com concentracdes de 4 e 6 mol % tém emissdes que tendem mais para o vermelho

do que a amostra com concentracao de 0,5 mol%.

Figura 3.9: Diagrama de cores das nanoparticulas de CaF, co-dopadas com Er®* nas concentracdes de
0,5,1, 2, 4 e 6 mol% e 10 mol% de Yb®*, tratadas termicamente a 500°C.

Fonte: Elaborado pela autora.

3.3 Conclusdes do capitulo

Esse capitulo consistiu em tentar encontrar as concentraces de ions terras-raras (Tm?*",
Ho®" e Er*") que apresentem maior eficiéncia de geracdo de luz nos comprimentos de onda de
~480nm, ~550nm e ~660nm, nas regides do azul, verde e vermelho. Para isso, investigamos
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trés grupos de amostras, sendo o primeiro de nanocristais de LaFs; co-dopados com Tm®*" e Yb3*;
0 segundo de LaFs co-dopados com Ho®*" e Yb®* e o terceiro de CaF. co-dopados com Er* e
Yb®. As amostras foram preparadas com diferentes concentracdes dos ions ativadores (Tm®*,
Ho®* e Er®") e mantendo fixa a concentragdo do ion sensibilizador que nesse caso foi o Yb®",
onde foi usado em todas as nanoparticulas a concentracao fixa de 10 mol%. Nas amostras de
LaFs as concentracdes de ions foram de 0,5, 1, 2, 3 e 4 mol%, enquanto para as de CaF> foram
0,5, 1, 2, 4 e 6 mol%.

Todas as amostras apresentaram conversdo ascendente de energia e muito forte sob
excitacdo em ~980 nm, emitindo nas trés cores fundamentais ou primarias, ou seja, vermelho,
verde e azul (RGB). As nanoparticulas com Er®* na concentracio de 1 mol %, Ho®*" na
concentracdo de 2 mol % e Tm*" com 0,5 mol %, forneceram emissdes predominantes no
vermelho, verde e azul, respectivamente. Esses resultados sdo as bases para o que sera
apresentado no proximo capitulo como forma simples e inteligente de geracdo de cor

sintonizavel.
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CAPITULO 4

4. FORMA SIMPLES E INTELIGENTE DE GERA'C;AO DE COR
USANDO NANOCRISTAIS CO-DOPADOS COM IONS TERRAS-
RARAS

Na maioria das formas de sintonizacdo de cor estudadas os ions ativadores encontram-
se incorporados (dopados) em um mesmo sistema (matriz) e dessa forma € dificil controlar os
processos de TE, ou seja, existe competicdo entre 0s emissores, reduzindo muitas vezes a
eficiéncia da luminescéncia. Muitos estudos tém sido feitos variando concentra¢Ges de ions TRs
no intuito de controlar esses processos de TE, no entanto, estes sdo muito dispendiosos em
material e tempo [143-148]. Nessa perspectiva, buscamos otimizar a sintonizagéo de cor através
da mistura em massa de nanoparticulas co-dopadas, uma vez que dessa forma evitamos
transferéncias de energia entre os ions ativadores, tornamos a sintonizacdo mais eficiente e de
facil controle. Para isso, precisamos de nanoparticulas que emitam nas regiées do vermelho,

verde e azul.

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos a partir da selegdo dos conjuntos
das amostras de LaFs:10%Yb3*'/xTm®*, LaFs:10%Yb3*/xHo** e CaF2:10%Yb3*/xErs*
apresentadas no capitulo anterior, com intuito de obter sintonizacdo de cor e possivelmente

emissdo de luz branca.

4.1 Testes preliminares de sintonizagdo de cor via misturas de nanocristais de
LaFz:Yb3*/Tm3* e LaFs:Yb3*/Ho%*

Como um teste inicial, somente duas amostras foram utilizadas, sendo elas
LaF3:10%Yb3*/1%Tm?3* e LaF3:10%Yb**/1%Ho0®", essas amostras apresentam respectivamente
emissdes no azul e verde a olho nu. Na figura 4.1 apresentamos espectros de emissdo das
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amostras de LaFs co-dopadas com 1,0 mol% de Ho** e 10 mol% de Yb*, a qual estd
representada pela letra A, enquanto LaFs co-dopadas com 1,0 mol% de Tm3* e 10 mol% de
Yb®* esta representada pela letra B. E possivel observar também a mistura dos pos dessas
amostras em diferentes proporcdes de massas, que possuem no total 80 mg. Por exemplo, 80
mg A + 0 mg B (100:0) corresponde a 100% de A e 0% de B; 60mg A + 20 mg B (75:25)
significa 75% de A e 25% de B; 40 mg A + 40 mg B (50:50); 20mg A + 60 mg B (25:75); e
Omg A +80mg B (0:100). Esses numeros sdo apresentados na Tabela 4.1. Nota-se uma variagédo
significativa no espectro quando diminuimos a quantidade da amostra A
(LaF3:1%H0*"/10%Yb*") e aumentamos a quantidade da amostra B (LaF3:10%Yb3*/1%Tm?3").
De fato, as emissdes 474nm, 448nm, 645nm e 689 nm, referentes a amostra B aumentam de
intensidade, assim como as emissdes em 540nm e 650 nm, referentes a amostra A, diminuem

de intensidade.

De acordo com os resultados obtidos acima, calculamos as coordenadas do diagrama de
cor que indicam a posicao exata de cada amostra e que estdo diretamente relacionadas com a
tonalidade da cor de cada uma. Para isso utilizamos o diagrama de cromaticidade CIE-1931 ou
diagrama de cores. A figura 4.2 exibe esse resultado e mostra que com a variagdo da quantidade
dos pds dessas nanoparticulas na mistura temos uma sintonizacdo linear entre as amostras
individuais representadas pelos nimeros 1 e 5. E perceptivo também que a diminuicio da
amostra de LaF3:10%Yb3*/1%Ho%" e consequente aumento de LaFs:10%Yb**/1%Tm?3*, a cor

emitida percorre a regido do verde para a azul.
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Figura 4.1: Espectros de emissdo para as misturas de pés das nanoparticulas de LaF3:10Yb*/1Tm? (A)
e LaF3:10Yb3*/1Ho%* (B).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 4.1: Quantidade de p6 utilizada das nanoparticulas de LaF3;:10Yb%*/1Ho* e LaF3:10Yb%/1Tm3*

em miligramas para se obter a sintonizagao de cores.

AMOSTRA BA= AB = MISTURA
LaFz:10Yb3*/1Tm?3* LaF3:10Yb3*/1Ho%* PERCENTUAL
(A:B)
1 Omg 80mg (0:100)
2 20mg 60mg (25:75)
3 40mg 40mg (50:50)
4 60mg 20mg 75:25)
5 80mg Omg (100:0)

Fonte: Elaboradora pela autora.

Em virtude dos 6timos resultados encontrados a partir das misturas dos pos, percebemos
que é possivel sintonizar eficientemente a cor através desse método. Mas, para se fazer uma
sintonizacéo em todo o espectro visivel, precisamos de nanoparticulas que apresentem emissées
bem definidas e fortes nas trés cores primarias: vermelho, verde e azul. Para isso foi selecionada

uma amostra de cada um dos conjuntos discutidos no capitulo anterior. Relembrando que,
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nesses conjuntos, s6 mudamos as concentrages dos ions ativadores, mantendo fixa a do
sensibilizador (Yb**). Outro ponto importante a ser observado é que usamos apenas uma fonte
de excitacdo e economicamente viavel (980 nm). As concentrac6es foram escolhidas de modo
que as emissdes tivessem as mesmas proporcdes, pois com isso a sintonizacdo de cor pela
mistura de pos tornava-se mais facil de ser realizada e possivelmente mais eficiente. Tais
amostras foram: LaFs:10Yb*/2H0%*, LaF3:10Yb®*/0,5Tm3* e CaF,:10Yb%*/1Er®*. Na figura 4.3
encontram-se 0s espectros dessas amostras sobrepostos. As com os ions ativadores Tm** e Ho®*
foram escolhidas com base em suas intensidades. A amostra com Er*, no entanto, foi escolhida
como sendo aquela que apresentava a segunda maior intensidade, uma vez que a amostra de
intensidade maxima possuia um pico muito maior quando comparado as outras com Tm** e

Ho%* escolhidas, o que acarretaria em um desequilibrio no espectro.

Figura 4.2: Diagrama de cores com as amostras apresentadas na tabela 4.1, ou seja, mistura das
nanoparticulas de A = LaF3:10Yb%/1Tm? e B = LaF3:10Yb%*/1Ho®* (A:B) nas proporcdes de 1 =
(0:100), 2 = (25:75), 3 = (50:50), 4 = (75:25) e 5 = (100:0).
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.2. Sintonizagdo de cor via controle da proporcdo das emissdes de nanocristais de
LaFz:Yb3*/Tm?*, LaFs:Yb3/Ho®*" e CaF2:Yb3*/Er*

A partir dos espectros de emissOes das trés amostras escolhidas no Cap. 3, apresentados
na figura 4.3, foi realizado um estudo tedrico referente a contribuicéo das bandas de emisséo,
de cada amostra sobre a cor gerada pela soma dos seus espectros, no intuito de otimizar o tempo
e a quantidade de material a ser gasto no processo de mistura dos pos. Para isso, uma proporcao
A, B e C foi associada a cada espectro (A=LaFs:10Yb**/0,5Tm?*, B=LaFs:10Yb**/2Ho*" e
C=CaF,:10Yb*/1Er**), de modo que o total da soma dessas propor¢des fosse sempre 100%. A
cada proporc¢ao escolhida, para os espectros de emissao, um espectro resultante era obtido com

uma coordenada de cor associada.

Figura 4.3: Espectros de emissdo das nanoparticulas de LaFs:10Yb%"/0,5Tm®, LaFa:10Yb%*/2Ho% e
CaF2:10Yb**/1Er** sob excitacdo em 976 nm.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Dessa forma, as proporcdes utilizadas para as coordenadas de cores requeridas foram
encontradas e estdo apresentadas na tabela 4.2. A partir dessas proporcdes as coordenadas de

cores foram obtidas e estdo apresentadas na figura 4.4. Como pode ser observado, conseguimos
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varrer as trés cores primarias e alcangar o branco puro, ou seja, essa parece ser realmente uma

forma facil e muito eficiente de sintonizag&o de cor.

Tabela 4.2: ProporcGes utilizadas em cada coordenada de cor requerida.

AMOSTRA A (%) B (%) C (%)
1 100 0 0
2 0 100 0
3 0 0 100
4 64 36 0
5 0 45 55
6 0 63 36
7 51 24 25

Figura 4.4: Diagrama de cores CIE-1931 da “simulagdo” de misturas de nanoparticulas de A =
LaFs:10Yb3*/0,5Tm%*, B = LaFs: 10Yb**/2Ho*" e C = CaF2:10Yb*/1Er**, onde as propor¢des foram
(A:B:C): 1 =(100:0:0), 2 = (0:100:0), 3 = (0:0:100), 4 = (64:36:0), 5 = (0:45:55), 6 = (64:0:36) e 7 =

(51:24:25).

Fonte: Elaborado pela autora
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4.3 Sintonizacdo de cor via mistura de nanocristais de LaF3:Yb**/Tm?®*, LaFz:Yb3*/Ho3%*

e CaF2:Yb3/Er3*

O primeiro grupo de amostras escolhido para efetivamente fazermos os testes de

sintonizagdo de cor via misturas de nanocristais co-dopados foi LaFs:10Yb3*/0,5Tm3" e

LaF3:10Yb%*/2Ho%*, que apresentam emissdes nos comprimentos de onda de 474nm, 448nm,

645nm e 689 nm do Tm3" e em 540nm e 650nm do Ho®*. Na tabela 4.3 s&o apresentadas as

misturas feitas e na figura 4.5 mostramos 0s espectros dessas duas amostras, como também o

da mistura dos pés na proporc¢éo de (64:36).

Tabela 4.3: Quantidade de pds utilizados das nanoparticulas de LaFs10Yb*/0,5 Tmd* e

LaF3:10Yb?**/2Ho% em miligramas para se obter a sintonizacdo de cores.

AMOSTRA A= B= MISTURA
LaF3:10%Yb3*/1%Tm? | LaFs:10%Yb%/2%Ho% | PERCENTUAL
* (A:B)
1 30mg Omg (0:100)
2 Omg 30mg (0:100)
3 19,2mg 10,8mg (64:36)

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 4.5: Espectros de emissdo das nanoparticulas de B = LaFs:10Yb*/2Ho**= (0:100), A =
LaF3:10Yb?**/0,5Tm3*=(100:0) e da mistura na proporcéo de (A:B) = (64:36).
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Na figura 4.6 apresentamos 0s espectros de emissdes das amostras LaFs:Yb**/0,5Tm3*

(amostra 2 da tabela 4.4), CaF2:Yb**/1Er** (amostra 1) e da mistura na proporcéo de (64:36)

(amostra 3). Nesses espectros, a amostra LaFs:10Yb3*/0,5Tm®* apresenta emissdes em 450nm,

480, 651nm e 690nm e a amostra CaF2:10Yb/1Er apresenta emissfes em 410nm, 526nm,

547nm e 660nm. A mistura dessas amostras na propor¢édo de (64:36) apresenta cor magenta.

Na tabela 4.3 mostramos a indicacdo das amostras usadas.

Tabela 4.4: Quantidade de po6s utilizados das nanoparticulas de LaFs:10Yb3*/0,5Tm®*" e

LaFs:10Yb**/1Er®* em miligramas para se obter a sintonizacgdo de cores.

AMOSTRA A= C= MISTURA
LaF3:10Yb%*/0,5Tm? CaF2:10Yb3*/1Er3* PERCENTUAL
* (A:C)
1 Omg 30mg (0:100)
2 30mg Omg (100:0)
3 19,2mg 10,8 mg (64:36)

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 4.6: Espectros de emissdo das nanoparticulas de A = LaF3:10Yb%*/0,5Tm3* = (100:0), C = CaF=:
10Yb**/1Er®* = (0:100) e da mistura na proporcéo (A:C) = (64:36).
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Fonte: Elabora pela autora.
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Como nos casos anteriores, apresentamos na tabela 4.5 a situacdo das amostras de

LaF3:10Yb%*/1H0*" e CaF,:10Yb*"/1Er** e na figura 4.7 seus espectros, assim como da mistura

na proporcao de (64:36), onde apresentam emissdes em 543nm e 644nm do Ho®*" e em 410nm,

526nm, 547nm e 660nm do Er®*. A mistura, nesse caso, apresentou a cor amarela a olho nu.

Tabela 4.5: Quantidade de pds utilizados das nanoparticulas de LaFs:10%Yb*/1Ho* e

CaF2:10Yb**/1Er** em miligramas para se obter a sintonizacéo de cores.

AMOSTRA B= C= MISTURA
LaF3:10%Yb3**/1%Ho%" | CaF2:10%Yb3/1%Er** | PERCENTUAL
(B:C)
1 30mg Omg (100:0)
2 19,2mg 10,8 mg (64:36)
3 Omg 30mg (0:100)

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 4.7: Espectro de emissdo das nanoparticulas de B = LaFs:10Yb**/2Ho*" (amostra 1 da tabela

4.4), CaF,:10Yb*/1Er® (amostra 3) e da mistura dos pds dessas nanoparticulas (amostra 2) na proporcao

(B:C)=(64:36).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Diante dos resultados até agora obtidos, temos condi¢des de fazer a mistura mais
complicada que é dos trés pds de nanocristais. Misturando homogeneamente 0s pos
correspondentes as trés amostras, em quantidades de massa de 15,3 mg, 7,2mg e 7,5mg,
respectivamente para as amostras A, B e C (51:24:25), foi obtido o espectro de emissao

apresentado na figura 4.8. A luz emitida por esta apresentou uma tonalidade de branco perfeito.

Figura 4.8: Espectro de emissdo da mistura de pés das nanoparticulas de A = LaFa:10Yb®*/0,5Tm?*, B
= LaF3:10Yb*/2Ho%*" e C = CaF2:10Yb**/1Er® na proporcéo de (A:B:C) = (51:24:25).
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.3 Diagramas CIE-1931 de cores

A emissdo de luz no visivel, citada anteriormente, foi examinada e entdo utilizada para
gerar as coordenadas de cor de cromaticidade de todas as amostras. Esses resultados s&o

apresentados resumidamente no diagrama CIE-1931 na Fig. 4.9.

Em primeiro lugar, observamos os pontos no diagrama de cores das amostras bases,
usadas para gerar as cores primarias, que sdo elas LaFs:10Yb**/0,5Tm%*, que emite na regido
do azul; LaFs:10Yb%*/2Ho*", emitindo na regido verde; e CaF2:10Yb**/1Er®*, produzindo
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emissdo no vermelho, representadas na figura pelos nimeros 1, 2 e 3, respectivamente. Vemos
também que as misturas das amostras LaFs:10Yb®**/0,5Tm** e LaFs:10Yb%*/2Ho*,
LaF3:10Yb%/0,5Tm® e CaF2:10Yb*'/1Er¥*, LaFs:10Yb*'/2Ho** e CaF2:10Yb3*/1ErP*
produzem cores ciano, magenta e amarelo, representadas pelos numeros 4, 5 e 6,
respectivamente. Um resultado importante, também apresentado no diagrama de cores, foi a
emissdo de luz branca, a partir da mistura das trés amostras que emitem nas cores primarias,

representada na figura pelo nimero 7.

Uma observacdo muito importante € a reprodugdo experimental do resultado tedrico
apresentado na Fig. 4.4. Isso significa dizer que podemos gerar, por meio de misturas dessas
amostras, qualquer cor dentro do triangulo formado pelas cores das amostras individuais. Esse

é realmente um resultado muito importante e com potencial de aplicacGes.
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Figura 4.9: Diagrama de cores com seus respectivos espectros de emissdo para as nanoparticulas
de LaF3:10Yb%*/0,5Tm®", LaFs:10Yb%*/2Ho% e CaF»:10Yb3*/1Er3* e as suas misturas de pds

em diferentes proporcGes de massas.
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4.4 Conclusdes do capitulo

Conclui-se que ao misturar  nanoparticulas de  LaFs:10Yb*'/0,5Tm®,
LaF3:10Yb%*/2Ho" e CaF2:10Yb**/1Er®*, obtivemos de forma muito eficiente a sintonizacio de
cor no diagrama CIE-1931 com maior facilidade e uma melhor eficiéncia das emissdes
observadas. Os espectros experimentais resultantes das misturas homogéneas apresentaram

6tima concordancia com os resultados obtidos teoricamente.

Ao combinar somente duas amostras que geravam cores primarias com a mesma

proporcao de intensidade de emisséo, foram produzidos os seguintes resultados:
LaF3:10Yb3*/0,5Tm3" (Azul) + LaFs:10Yb%*/2Ho* (Verde) = ciano
LaF3:10Yb®/0,5Tm3" (Azul) + CaF2:10Yb3*/1Er¥* (Vermelho) = magenta
CaF2:10Yb%*/1Er®* (Vermelho) + LaFs:10Yb**/2Ho%" (Verde) = amarelo

Ao misturar homogeneamente 0s pOs correspondentes as amostras co-dopadas
LaF3:10Yb%*/0,5Tm3* (azul), LaFs:10Yb%/2Ho%" (verde) e CaF.:10Yb3*/1Er®* (vermelho),
tratadas a 500°C, nas quantidades em massa respectivamente de 15,3 mg, 7,2 mg e 7,5 mg, foi

alcancada a emisséo de luz com uma tonalidade muito préxima a um branco perfeito.

Os resultados mostram que podemos gerar de forma muito eficiente e rapida, por meio
de misturas dessas amostras, qualquer cor dentro do triangulo formado pelas cores das amostras

individuais. Esse € realmente um resultado muito importante e com potencial de aplicacGes.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

Até o0 presente momento a geracao e sintonizacdo de cor recebeu atencdo e uma busca
constante da comunidade cientifica para, dentre outras aplicagdes, e principalmente iluminagéo
inteligente. Varias formas para obter tal desejo tém sido apresentadas tais como, multidopagens
em sistemas vitreas (principalmente) e mais recentemente em sistemas vitro-ceramicas e
nanofdsforos [6, 18, 20, 147, 149-153]; sistemas de multi-camadas para controlar melhor as
emissdes [10, 95, 119, 154] e até mesmo uma inicial mistura de p6s [146]. Tudo isso porque
um dos principais problemas de sintonizagdo de cores com fdsforos luminescentes é a
competicdo que pode ser gerada entre os ions ativadores quando se encontram dopados em uma
mesma matriz, a qual em muitas situacdes causa reducdo na eficiéncia da luminescéncia devido
a transferéncias de energia. Nosso propdsito foi usar um artificio para sintonizacao de cor, com
0s objetivos de evitar essa perda de eficiéncia da luminescéncia e de ser via um método simples
e barato. Para isso, produzimos trés nanoparticulas que tivessem separadamente emissdes
eficientes nas cores primarias: a primeira na cor azul (LaFs:10Yb**/1Tm?"), a segunda na cor
verde (LaFs:10Yb%*/2H0%*") e a terceira na cor vermelha (CaF2:10Yb**/0,5Tm®"). A ideia foi
entdo misturar os nano-p6s em diferentes propor¢des em massa, para se obter a cor ou qualquer

cor desejada no diagrama de cromaticidade CIE-1931.

Simulagdes das quantidades que deveriam ser misturadas foram feitas com o proposito
de minimizar perdas de materiais e ganhar tempo. De fato, foi obtido o resultado desejado e
com muita eficiéncia, ou seja, conseguimos gerar cores no diagrama CIE-1931 em todo o
triangulo formado pelas trés cores primarias e 0s resultados experimentais casaram
perfeitamente com as simulagdes. Podemos, portanto, dizer que o objetivo desse trabalho de

dissertagdo foi alcancado com sucesso.

Como perspectivas futuras devemos em breve simular por meio das misturas, um
prototipo de fonte de luz compactada excitada por diodo de diversas cores. Esses resultados
devem ter muita importancia para aplicacfes em diversas areas tecnoldgicas, principalmente

em mostradores.
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