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Resumo

Neste trabalho investigamos as propriedades Opticas e estruturais do fosforo Nd:YF;,
produzido via reagdo por precipitagdo usando etileno glicol como solvente. A razdo molar dos
precursores itrio por flior (Y:F) foi variada na tentativa de prevenir a contamina¢do por
oxigénio durante a nucleacdo das particulas cristalinas. O composto NH4F foi empregado
como fonte de fluor, e sua quantidade desempenhou um papel crucial na formagao da fase do
cristal e em sua cristalinidade. Para as amostras sem tratamento térmico (TT), aquelas sem
excesso e com 15% de excesso desse precursor, em relacdo a propor¢do estequiométrica, a
fase ortorrombica YF; foi obtida como fase majoritaria, enquanto que para os excessos do
precurssor de 30, 45 e 60%, as amostras corresponderam a fase cristalina pura, na forma
NH4Y,F7. No entanto, todas as amostras foram cristalizadas com sucesso na fase ortorrombica
YF; apos serem submetidas aoTT de 400 °C por 1 hora. As estruturas foram investigadas,
antes e apos o TT, com medidas de Difragdo de raio-X (DRX), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e Energia Dispersiva de raio-X (EDX). Os
resultados a partir dessas técnicas sao complementares ¢ indicaram que, de fato, o uso de
excesso de fluor reduz a contaminacdo por oxigénio, mas leva a matriz a uma nova fase: da
ortorrombica YF; para cibica NH4Y,F;. Espectros de fotoluminescéncia do Nd:YF; foram
medidos sob excitagdo laser em 797 nm, e foi observado uma redu¢do da intensidade de
emissao com a adicdo de excesso de fluor para as amostras sem TT. Apds o TT, a intensidade
aumentou por mais de 50 vezes em comparagdo com as sem TT, sendo a mais eficiente aquela
feita com excesso de flior em 15%. Em resumo, os resultados obtidos mostram que o uso de
flior em excesso juntamente com o tratamento térmico resulta em particulas cristalinas de

fase YF; com caracteristicas melhoradas.

Palavras-chave: Fosforos; fluoreto; terras-raras; precipitacdo; luminescéncia.



Abstract

In this work, we have investigated the optical and structural properties of Nd:YF; phosphor
synthesized through precipitation reaction using ethylene glycol as solvent. The molar ratio of
the yttrium per fluorine (Y:F) precursors was varied in an attempt to prevent oxygen
contamination during nucleation of the crystalline particles. The NH4F compound was used as
the fluorine source, and its amount played a crucial role in the crystalline phase formation and
crystallinity. For samples without thermal treatment (TT), those ones prepared without and
with 15% of excess of this precursor in relation to the stoichiometric proportion,
orthorhombic YF; was obtained as majority phase, while exceeding the precursor at 30, 45,
and 60%, the samples presented the NH4Y,F; single crystalline phase. However, all the
samples were successfully crystallized into orthorhombic YF; phase after TT (annealing) at
400 °C for 1 h. The structures were investigated before and after TT by means of X-ray
diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy, and Energy Dispersive
X-ray (EDX). The results from these techniques are complementary and indicated that,
indeed, the use of fluorine excess reduces oxygen contamination, but it leads the matrix to a
new phase: from orthorhombic YF; to cubic NH4Y,F;. Neodymium emission spectra were
measured under excitation at 797 nm for all the samples and in a comparative way. As a
result, a continuous reduction in the emission intensity with the increasing of fluorine excess
for the samples as prepared was observed. After TT the emission intensity increased by over
50 times in comparison with the samples without annealing, being the most efficient and thus
the indicated to use, that one with fluorine excess at 15%. In summary, the results show that
the use of fluorine excess together annealing at the temperature and time applied, result in

crystalline particles of YF; phase with improved characteristics.

Keywords: Phosphors; fluoride; rare-earth; precipitation; luminescence.



Lista de abreviaturas e siglas

TT — Tratamento térmico
TRs — Terras-raras

TR** — Terra-rara trivalente
LnF; — Trifluoreto de lantanideo
TE — Transferéncia de energia
YF3; — Trifluoreto de itrio

Ln*" — Lantanideos trivalentes
DEG — Dietileno glicol

ME — Migracdo de energia
EG — Etileno glicol

RC — Relaxacao Cruzada

MT — Metais terras-rara

FWHM — Largura a meia altura
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1 Introducao Geral

Estudos amplos de matrizes hospedeiras a base de trifluoretos de lantanideos
cristalinos dopados (ou co-dopados) com terras-raras (TRs), LnF3:TR", tém sido
desenvolvidos devido, principalmente, as suas caracteristicas potenciais. Uma das mais
importantes ¢ a baixa energia de fonons, abaixo de 500 cm™ [1-3], destacando esses
materiais como um dos melhores hospedeiros de ions TRs para luminescéncia eficiente,
dentro das regides do ultravioleta (100-400 nm), visivel (400-700 nm), infravermelho
proximo (700- 2,5 um) e a faixa do infravermelho médio (2,5- 3,0 um), onde emissdes
lasers em comprimento de onda nessa regido sdao extremamente importantes [4].
Emissdes e absor¢des nas regides citadas acima sdo bastante utilizadas em areas como
ciéncia, biociéncia, medicina, tecnologia, meio ambiente, dentre outras. Por isso, a baixa
energia de fonons dos LnF; € tida como uma propriedade importante desses materiais,
pois perdas ndo radiativas devido a transferéncia de energia (TE) e decaimento por
multifonons sdo minimizadas, o que resulta em emissdes mais eficientes dos TRs

dopantes em comprimentos de onda nas regides citadas acima.

Uma aplicagio especifica do fosforo luminescente LnF3:TR*™ ¢ seu uso para
desenvolver materiais cintiladores inorganicos devido a sua emissdo eficiente de fotons
com comprimento de onda na regido dos raios X e ultravioleta (UV) médio [5-7]. A
emissdo eficiente de fotons nessas regides ¢ importante para cintiladores eficientes, por
exemplo, quando estes sdo aplicados para detec¢dao de particulas de altas energias [8-
10]. Ademais, outra propriedade importante que materiais cintiladores devem satisfazer
¢ possuir uma densidade volumétrica alta, j4 que em experimentos de interacdo de
radiagdo com o material cintilador, a probabilidade de interacdo ¢ diretamente
proporcional a densidade volumétrica, e quanto mais interacdo, maior a probabilidade
dos efeitos associados a detecgao eficiente de fotons de alta energia (por exemplo, efeito
Compton e fotoelétrico) acontecer [11, 12]. Assim, os trifluoretos satisfazem mais uma
propriedade importante para atuar como promissores materiais cintiladores, ja que
possuem uma densidade volumétrica alta, desde o YF3 com 5,069 g/cm3 até o LuF; com
8,7 ¢ cm’, a qual também & uma propriedade importante quando os cintiladores atuam
em dispositivos de imagem médica [9]. Na literatura, trifluoretos atuando como

hospedeiros (GdFs;, YF;, LuF;), utilizando o ion TR Cério (Ce+3) como ativador,
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constituem um material cintilador promissor, possuindo propriedades atrativas, tais
como, densidade volumétrica alta do hospedeiro, comentada acima, e um tempo de
decaimento curto do nivel emissor do ativador (20 - 50 ns) [13-15]. Essa ultima
propriedade citada ¢ fundamental para aplicagdes em processos com resposta temporal
rapida como, por exemplo, monitoramento de radiagcdo, onde o cintilador atua em

conjunto com foto-sensores [16-18].

Outra importante aplicacao dos trifluoretos de lantanideos, com énfase no YF;, ¢
sua utilizagdo na construcao de fotocatalisadores. Por exemplo, o semicondutor di6xido
de titanio (TiO;) ¢ um dos mais potenciais fotocatalisadores utilizados para degradacao
de compostos poluentes organicos e inorgéanicos, sendo usado em tratamentos de
purificacdo de daguas residuais que sdo descarregadas por industrias e familias;
tratamentos para purificacdo de ar; produgdao de materiais com a superficie tendo a
propriedade de autolimpeza e autodescontaminagdo; como também em 4reas
relacionadas a producdo de energia através da separag@o do hidrogénio da dgua [19-23].
No entanto, o intervalo de energia entre a banda de conducgdo e de valéncia do TiO,
(conhecido como, band gap) ¢ acima de 3,2 eV [23, 24], o que restringe a ativacao
fotocatalitica do TiO, para absorver apenas comprimentos de onda na regido do
ultravioleta (A< 380 nm). Porém, o processo fotocatalitico ¢ a partir da absor¢ao da
energia solar, em que apenas 5% dessa energia sdo de fotons com comprimento de onda
na regido UV, enquanto que 48% e 44% sdo fotons nas regides do visivel e
infravermelho proximo, respectivamente, e assim, limita a eficiéncia do uso da energia
solar em apenas 5%. Para resolver esse problema alguns métodos vém sendo
empregados para utilizar no processo fotocatalitico os fotons com comprimentos de
onda no visivel [20, 25-27] e infravermelho proximo, aumentando a eficiéncia do uso da
energia solar no processo. Na regido do infravermelho préximo, a conversdao de energia
solar para o processo fotocatalitico € explorada através dos LnF; devido a eficiéncia de
conversao de fotons de baixa energia para fotons de alta energia (processo conhecido
como, upconversion) dos trifluoretos de lantanideos. Em particular, o trifluoreto de
itrio, YF3, tem sido reportado na produgdo de nanoparticulas nucleo/casca (core/shell),
atuando como um nanocristal revestido pelo TiO; [28, 29] No processo de conversao de
energia, os nanocristais YF3 codopados com os lantanidios Yb™-Tm™ absorvem fotons
com comprimento de onda na regido do infravermelho proximo (980 nm) e emitem

fotons na regido do UV (ultravioleta) [28, 29], e, por conseguinte, a casca de TiO,
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absorve os fotons na regido do UV para gerar os elétrons-buracos na sua banda de
condugdo e valéncia, respectivamente, ativando o processo de oxirredug¢@o nos reagentes

(em numerosos casos, poluentes) adsorvidos na superficie do fotocatalisador.

A baixa energia de fonons dos LnF; os caracterizam como uns dos melhores
hospedeiros para ions TRs ativadores que produzem emissdes por upconversion. Tal
conversao tem potencial aplicabilidade em diferentes campos da ciéncia e tecnologia,
incluindo displays luminescentes, dispositivos dptico-eletronico, lasers e amplificadores
opticos [30-32]. Ademais, outra potencial aplicabilidade dessa conversdao de energia ¢
em diagnostico médico [33-35], por causa das suas vantagens quando comparados aos
marcadores biologicos tradicionais, tais como, corantes organicos, semicondutores ou
nanoparticulas metalicas, que sdo geralmente mecanismos de conversao de alta energia
para baixa energia (down-conversion). Dentre as vantagens dos fotons de baixas
energias estdo a alta profundidade de penetracao de fotons do infravermelho em tecidos,
a minimizagdo de danos que esses causam nos organismos vivos de sistemas bioldgicos
e a possibilidade de obter alta resolugdo espacial e a fraca autofluorescéncia de células e
tecidos [36]. O trifluoreto de itrio, YF3, vem sendo bastante estudado na literatura como
uma excelente matriz hospedeira para diferentes ions TRs ativadores de upconversion
[28, 29, 37-41], e cada das combinagdes de ativadores nessa matriz geram diferentes
emissoes, tendo potencial aplicabilidade em diversas areas, entre as quais, j& citamos ao

longo desta secao.

Dentre os materiais a base de fluoretos, o YF; € particularmente interessante
devido a formacdo de uma variedade de morfologias, que podem ser obtidas com a
variacao das condicdes de sintese [38, 42]. Em meio aos pardmetros de sinteses que
influenciam na forma e tamanho das particulas, estd a natureza do solvente e dos
precursores lantanideos. Por exemplo, a simples mudanga do etileno glicol (EG) para o
dietileno glicol (DEQG), fixando a natureza dos precursores lantanidios, muda a forma
das particulas cristalinas YF3; de rombica homogénea para nanoparticulas irregulares
(heterogéneas), minusculas e fortemente aglomeradas. Tal diferenga na morfologia pode
ser explicada pela variagdo no mecanismo de formacdo do nucleo (nucleagdo),
crescimento e agregacdo dos grdos cristalinos (cristalitos) em funcdo da natureza dos
solventes, como apresentado no trabalho de Nufiez et al. [38]. O mecanismo de
agregacao foi explicado pelo processo de formagao de particulas uniformes, que requer

equilibrio das forgas repulsivas e atrativas entre os graos cristalinos, cuja magnitude ¢
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governada por varios fatores, entre eles, a constante dielétrica dos solventes [43], sendo
31,69 para DEG e 37 para o EG, resultando em forcas repulsivas menores no DEG e,
portanto, favorecendo o processo de agregacdao quando comparado ao EG. Ademais, no
mesmo trabalho [38], fixando o solvente DEG e variando a natureza dos precursores
lantanideos (acetato para cloreto), a forma das nanoparticulas mudou de rombica para
esferoidal. Outro resultado interessante foi publicado por Sarkar et al. [44], onde a
morfologia e a fase cristalina do YF;:Eu®" sofreram variagdes com a mudanca da
natureza do precursor de flior na sintese. Entre as fontes de sais de fluor estudadas no
trabalho [44], estdo o fluoreto de sodio (NaF), tetrafluoroborato de sodio (NaBF,) e
fluoreto de amonio NH4F. Novamente, as diferencas na fase e na forma das particulas
YFs:Ln®" foram explicadas por meio da teoria de formagdo de particulas, onde o
processo de nucleagdo, crescimento e agregacdo dos grdos cristalinos YF; foram
modificados. Outro fator importante ¢ a forte dependéncia da eficiéncia luminescente
das particulas cristalinas YF3;Ln3+ com suas morfologias e fases obtidas, que por sua vez
sao dependentes do método de sintese empregado na produgdao [37, 38, 44-46].
Portanto, uma grande atencdo estd sendo dirigida ao estudo da relacdo entre a
morfologia, fase estrutural e concentragdo dos dopantes no YF; com as propriedades

opticas, almejando aplicagdes desse material como fosforo luminescente.

O YF; apresenta, em temperatura ambiente, uma estrutura centro simétrica
ortorrdbmbica, com grupo espacial Pnma (D3%). Tal estrutura disponibiliza de alto
namero de coordenacdo (Nc = 9) para o Y, portanto, o fon de itrio Y*" tem nove fons
de fltor como vizinhos mais préximos, resultando em oscilagdes de baixa frequéncia
dos ions que formam o cristal, o que consequentemente resulta em sua baixa energia de
fonon (<500 cm™) [1-3]. Além disso, o ion de Y** ocupa o sitio com simetria C; na rede
YFs, e a adequada substitui¢io dos fons de Y** por outros fons TRs trivalente (TR
nesses sitios ¢ facilitada devido a ndo necessidade de uma compensagdo de carga
adicional'. Também, o intervalo da banda proibida (band gap) do YFs é largo ( > 10
eV) [45, 47], o que torna esse sistema essencial como hospedeiro de TRs*", ja que os
niveis de energia desses ions sdo localizados no interior da banda proibida. Além dessas

caracteristicas importantes, o YF3; tem uma estabilidade quimica tdo boa quanto os

1 PN PN PO . ,
Porque eles tém a mesma valéncia, igual a 3, podendo doar ou compartilhar 3 elétrons de forma a
constituir uma ligagdo quimica.
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oxidos, no entanto, sdo mais promissores comparativamente devido a sua baixa energia

de fonons [48].

No trabalho atual, a rota de sintese empregada para a produgdo das amostras
policristalinas de YF3 ¢ derivada daquela por precipitagdo homogénea [38, 46, 49] em
meios de poliol (EG, DEG e glicerol, por exemplo) - em nosso caso, o solvente poliol
foi o EG. Processos assistidos por poliol sdo considerados eficientes para preparagdo de
materiais com tamanho de escala de submicrométricos ou nanométricos. O poliol atua
como ambos, solvente e estabilizador, ligando-se a superficie das particulas em
crescimento e limitando esse crescimento, portanto, nenhum agente emulsificante ¢é
necessario [38, 46]. Além disso, a rota de sintese utilizada nesse trabalho produz
particulas com potencial aplicabilidade em sistemas bioldgicos, ja que elas t€ém uma boa
dispersibilidade em agua [38]. Métodos baseados na reacao de precipitacdo entre metais
nitrato/cloretos de Ln’" e sais HF/NaF/NH4F (que desempenham o papel de fonte de
fltor) tém sido extensivamente usados para obter materiais a base de fluoretos dopados
com TR*" [50]. Em particular, escolhemos o NH,F devido 4 sua alta solubilidade em
solventes, entre eles, agua e EG. Isso facilita a libera¢do dos ions de fluor (F) e estes
sio eficientemente disponiveis para se combinar aos ions de Y°', melhorando a
eficiéncia de formagdo das particulas cristalinas com fase YF; e, portanto, a sua
cristalinidade [44]. No entanto, para o nosso conhecimento, nao ha relatos sobre o uso
de excesso do precursor de fluor durante a sintese desse material com o intuito de
prevenir a contaminacdo por oxigénio, como também ndo vimos relatos sobre as
propriedades Opticas desse material dopado com ions de Nd** utilizando essa rota. O
excesso de fluor pode ser muito interessante para prevenir a contaminagao por oxigénio
durante o procedimento de calcinacdo. Neste caso, nos investigamos as condigdes de
producdo e as propriedades Opticas e estruturais do Nd:YF; usando EG como solvente
enquanto variamos a razao molar Y:F desses precursores. As amostras foram dopadas
com 2 mols % de ions de Nd**, sendo estes usados como fons emissores por conta de
suas propriedades espectroscopicas bem conhecidas, em que eles podem atuar tanto

como ativadores como sensibilizadores.
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2 Consideracoes teoricas

2.1 Caracteristicas gerais dos ions terras-raras

Os TRs constituem um grupo de 29 membros, onde quinze pertencem ao
subgrupo lantanideos (Ln), do lantanio [La] (Z = 57) ao lutécio [Lu] (Z = 71), e 14
pertencem ao subgrupo actinideos, do Tério [Th] (Z = 90) ao lauréncio [Lr] (Z = 103).
Similaridades em ambas as propriedades quimicas e fisicas sdo observadas entre os
elementos da série dos Ln e tais similaridades sdo associadas a configuracdo eletronica
dos elementos. Todos eles tém seus orbitais inferiores preenchidos, sendo as diferengas

entre eles associada a maneira em que seus orbitais 4f e 5d sdo ocupados. Também,

2 6
esses niveis estdo entre os orbitais 5s e Sp , que protegem o nivel 4f de influéncias

externas [42, 51, 52]. Na Tabela 2.1 apresentamos os elementos do grupo dos

lantanideos com seus respectivos numeros atomicos € a distribuicdo eletronica em

22 62 6 2 10 6 2 10 6
termos da configuracdo do Xendnio (54) [Xe = 1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p ] (com

distribuicdo eletronica esfericamente simétrica, isto ¢, todos os subniveis preenchidos
completamente). Nessa tabela, também incluimos a configuragdo eletronica dos ions no
estado trivalente, ja que nessa configuragdo ¢ que se tem mais interesse e geralmente
sdo mais estaveis. Como pode ser visto na Tabela 2.1, apenas os dtomos de lantanio,
gadolinio e lutécio em seu estado neutro tem um elétron no subnivel 5d. Com o
crescimento do seu numero atdmico em relacdo ao do lantanio, cada um dos outros
elementos preenche gradualmente o subnivel 4f. Os Ln podem ser ionizados pela
sucessiva remog¢ao de elétrons. O primeiro e o segundo estiagio de ionizagdo, com a
excecao do lutécio, resulta da remocao dos elétrons da camada 6s. A partir do terceiro
estdgio de ionizacdo, todos os elétrons das camadas 6s e 5d tém sido removidos,
resultando em uma estrutura da forma [Xe]4f, onde N = 0 para o lantdnio e cresce
progressivamente até N = 14 para o lutécio [53], onde os proximos estidgios de

ionizagdo sdo resultantes da remocao de elétrons da camada 4f.
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Tabela 2.1: Configuracdes dos elementoss lantanideos neutros e ionizados

Numero Elemento Simbolo Configuragao Configuragao Raio
atébmico quimico quimico | eletronica neutra | eletronica Ln*? ibnico
Ln* [54]
57 Lantanio La [Xe]6s°4f’5d" [Xe]4f’ 1,15
58 Cério Ce [Xe]6s°4f” [Xe]4f' 1,02
59 Praseodimio Pr [Xe]6s°4f° [Xe]4f* 1,00
60 Neodimio Nd [Xe]6s?4f" [Xel4f’ 0,99
61 Promécio Pm [Xe]6s°4f° [Xe]4f 0,98
62 Samario Sm [Xe]6s°4f° [Xe]4f 0,97
63 Eurépio Eu [Xe]6s?4f [Xe]4f° 0,97
64 Gadolinio Gd [Xe]6s°4f'5d" [Xe]4f’ 0,97
65 Térbio Tb [Xe]6s“4f’ [Xe]4f® 1,00
66 Disprosio Dy [Xe]6s*4f™° [Xe]4f’ 0,99
67 Hélmio Ho [Xe]6s?4f" [Xe]4f™ 0,97
68 Erbio Er [Xe]6s?4f' [Xel4f" 0,96
69 Tulio Tm [Xe]6s“4f" [Xe]4f™ 0,95
70 Itérbio Yb [Xel6s4f'™ [Xel4f™ 0,94
71 Lutécio Lu [Xe]6s°4f"*5d’ [Xe]4f™ 0,93

Fonte: Hufner (1978) [54].

Uma das principais caracteristicas dos elementos TRs com relagdao a outros
metais de transicdo em dispositivos Opticos ¢ que a blindagem sobre o orbital 4f pelos
orbitais 5s e 5p previne os elétrons do subnivel 4f de tomar parte em ligacdes quimicas,
e também sofrem pouca influéncia de campos externos, quando inseridos em

hospedeiros tais como cristais € matrizes amorfas [51, 55, 56].

Outra caracteristica notdvel dos Ln ¢ a contracdo lantanidica, no qual ocorre
uma diminui¢do do raio atdbmico ou id6nico quando o niimero atomico aumenta [54, 57].
Tal contracdo pode ser explicada introduzindo a ideia de carga efetiva. Embora os
elétrons das camadas mais internas a 4f exer¢cam uma forga repulsiva nos elétrons da 4f,
a carga nuclear positiva exerce uma forga atrativa, no entanto, quando o numero
atbmico aumenta (prétons e elétrons), a carga nuclear positiva cresce e

consequentemente a for¢a de atragdo também, porém, com o crescimento do numero
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atomico os elétrons sdo adicionados a camada 4f ou a camadas mais externas, portanto,
a for¢a de repulsdo ndo cresce, e a componente atrativa da forga resultante sobre a
camada 4f cresce cada vez mais, fazendo com que essa camada seja atraida cada vez
mais ao nucleo, provocando a diminui¢do do raio atobmico ou i6nico [57]. O primeiro
modelo tedrico proposto para explicar a contragdo do raio atdmico ou idnico (contraciao
lantanidica) foi dado por Thomas -Fermi[58, 59], que introduziram um potencial que
depende do niumero atomico, levando em conta o efeito de blindagem:

—e? r h? 12

Com:
32/3p? 1
M= i3/ 43 me2 7173

(2.2)

Onde e ¢ a carga do elétron, Z ¢ o numero atdmico do atomo, m ¢ a massa do elétron, 4
¢ a constante de Planck, r ¢é o raio associado a camada 4f. A funcdo ¢ (i) leva em
conta o efeito de blindagem e satisfaz as condi¢des de contorno:
p(r->o)=0epr=0)=1 (2.3)
No modelo, o sistema ¢ tratado com simetria esférica e apenas a parte radial da fungao

de onda ¢ levada em conta. As solu¢des podem ser obtidas numericamente através da

equagao de Schrodinger independente do tempo:

d*9(r)  8m’m
drz h?

[E—=V()]I(r) (2.4)

O valor r que maximiza a amplitude de probabilidade associada a parte radial da
fun¢do de onda da camada 4f posiciona-se dentro das camadas fechadas 5 s’e 5p6, isto &,
a camada 4f ¢ blindada dos efeitos de interacdo devido ao campo cristalino no qual os
ions TR se encontram. De um ponto de vista pratico, essa blindagem faz com que as
caracteristicas de absor¢ao e emissdao do ion TR permanecam quase inalteradas, ou seja,
os niveis de energia dos ions em uma matriz hospedeira ndo diferem muito daqueles de
ions isolados (livres) e, em termos quantitativos, essa diferenca ¢ de aproximadamente
100 cm™ e raramente chega proximo a 200cm™ ou mais [54, 60]. Como uma ilustragdo
dessa blindagem, vemos na Figura 2.1, para o ion Ce™ (58), que a amplitude de
probabilidade da func¢io de onda nos d4 o r que maximiza |9(r)|?dr. Portanto, as
camadas 5s e 5p sdo externas a 4f, implicando que qualquer influéncia devido a um

campo externo ¢ aplicada sobre as camadas 5p e 5s, blindando a 4f dessa influéncia.
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Figura 2.1: Fungdes de onda radiais para o Ce’"
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Fonte: Miniscalco (1993) [60].

. , . . ’ 3+
2.1.1 Diagrama de niveis de energia para os ions TR” em
materiais hospedeiros.

Lantanideos trivalentes (Ln®") ativos em materiais luminescentes sdo bastante
utilizados para lasers de estado solido, lampadas luminescentes, telas planas, sistemas
de comunicagdo de fibra Optica e outros dispositivos, isso porque eles apresentam
estruturas eletronicas unicas que os tornam adequados em solidos, emitindo fotons
eficientemente na regido do ultravioleta ao visivel indo até o infravermelho. Dieke et al.
estudaram os niveis de energia da configuragdo 4f" dos ions Ln’" em algumas matrizes
hospedeiras, principalmente em cristais [61]. Os niveis de energia dos fons Ln*" até
42.000 cm™, medidos por Dieke and Crosswhite [62], sio mostrados na Figura 2.2.
Esse diagrama ¢ bastante conhecido como diagrama de Dieke. Outros autores também
contribuiram com estudos experimentais da estrutura eletrdnica dos niveis 4f em
diferentes matrizes hospedeiras [53, 63, 64]. Esses diagramas tém mostrado que as

energias dos multipletos apresentam poucas variagcdes em diferentes hospedeiros,
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mostrando que os niveis de energia dos fons Ln’" da subcamada 4f sofrem pouca

influéncia do meio externo.

Figura 2.2: Diagrama de Dieke (niveis de energia dos fons Ln*" com energia até 42.000
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Fonte: Dieke (1963)[62].

A Tabela 2.2 mostra os niveis de energia mais baixos da configuragdo 4f'' dos
fons de Er’" livres [54] e também em cinco diferentes tipos de hospedeiros: LaF; [54],
LaCl; [65], CsLClg [66], Y203 [54] e Y3Als0;, [67]. Como pode ser observado, as
diferencas de energia para um dado nivel em diferentes materiais sdo geralmente
menores que 100 cm'l, raramente chegando a 200 cm’!. Desta forma, os ions trivalentes
apresentam o mesmo comportamento de um ion isolado, no qual se leva em conta

apenas as interagdes entre os proprios elétrons da subcamada 4f [54]. Portanto, as
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fungdes de onda dos ions livres constituem uma boa aproximacao para descrever as
propriedades 6pticas dos fons Ln** em solidos. Tais propriedades opticas dos fons Ln®"
originam-se de caracteristicas unicas de sua configuragdo eletronica [Xe]4f" (N = de 0
até 14) que ¢ caracterizada pelos trés numeros quanticos: S, L e J, no ambito do
esquema de acoplamento spin-orbita de Russel-Saunders [68]. A influéncia fraca sobre
os orbitais 4f, exercida pelos arredores quimicos da matriz hospedeira em que os ions de
Ln’" estdo inseridos, fazem com que as transi¢des internas 4f-4f dos Ln’" alcancem
regides do espectro que vai do infravermelho ao visivel. Em particular, alguns
emissores Ln*" (Eu, Tb, Dy, Sm, Nd, etc) rotulados como downshifting’ (DS) emitters
ou downconveting, exibem fotoluminescéncia intensa e com longo tempo de vida, que

0s caracterizam como ions promissores para biodetec¢ao luminescente em in vitro [69].

7 . . ’ + . .
Tabela 2.2: Niveis de energia para o fon Er’" no estado livre e como dopante em cinco

. . . . -1
cristais hospedeiros (em unidades de cm™)

Niveis ion livre LaF; LaCl; Cs3:Lu-Cly Y0, Y3Als0:

s 0 0 0 0 0 0
| 6,485 6480 6482  6.465 6458 6470
ye 10,123 10,123 10,112 10,078 10,073 10,090
s 12,345 12350 12352 12300 12287 12312
‘For 15182 15235 15,177 15,091 15071 15,129
8., 18299 18353 18290  18.142 18072  18.166
H,yp, 19010 - * 18.944 18931 18980
‘F.n 20494 20492 20407 20292 20276 20,348
‘B, 22,181 22,161 22,066 21939 21,894 21992
‘Fya 22453 22494 22407 22,301 22207 22.370
2Hon 24475 24526 24453 24339 24304 24368
‘Gus 26376 26368 26257 26,116 26074 26,166
2Gyp 27319 27412 - 27.097 - -

Fonte: Hufner (1978) [54], Kramer (1997) [65], Luthi (1998) [66], Gruber
(1993) [67].

2 egy e . . ~ . , . .
downshifting (DS) emitters or downconveting sdo emissores de fotons de baixa energia, quando sua
.7 . . . . 3 .
energia é comparada as energias dos fétons absorvidos pelo sistema Ln>*:Matriz.
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Devido aos rapidos avancos na area de nanotecnologia e biotecnologia,
particularmente no desenvolvimento de novos métodos de sinteses de materiais, hd um
interesse cada vez maior no controle do processo de sinteses, nas propriedades Opticas e
em bio-aplicagdes de materiais em nanoescala dopados com Ln’" [70, 71]. Materiais
nanocristalinos, definidos tipicamente como soélidos policristalinos, com particulas
podendo ser cristalitos ou aglomerados com tamanho menor ou igual a 100 nm, podem
exibir propriedades (termodindmicas, Opticas, magnéticas e eletronicas) ligeiramente
modificadas com respeito aos seus respectivos materiais bulk [72]. Isso ocorre,
particularmente para o caso das propriedades Opticas, porque o tamanho das particulas
pode afetar o tempo de vida das emissoes, o sitio de simetria, a intensidade do campo
cristalino, o indice de refracdo, o quenching da luminescéncia com a concentragao
(concentration quenching) e consequentemente a eficiéncia quantica de luminescéncia
[72-74]. Tais diferengas resultam das distor¢des estruturais induzidas pela redugdo do
tamanho e também pelos defeitos de superficie que afetam o campo cristalino nos

arredores dos fons Ln®" dopantes [75, 76]. .

Os niveis de energia dos ions Ln’" sdo desdobrados devido a perturbagio do
campo cristalino. Utilizando a teoria de campo cristalino [53] podem-se descrever os
estados bem localizados dos elétrons da camada 4f. O mesmo modelo aplicado aos
niveis de energia dos Ln®" em materiais bulk ¢ aplicavel quando estes estio em
nanomateriais. A montagem dos niveis de energia eletronicos dos Ln** ¢ usualmente
feita pela parametrizagio de um operador Hamiltoniano efetivo, em que ja estdo
incluidas as interagdes dos ions livres (FI) e as interagdes do campo cristalino (CF) [77,

78].

De acordo com a teoria do campo cristalino (CF), os niveis de energia dos ions
Ln’" podem diferir por causa de variagdes de intensidade do campo eletrostatico local e
também devido a simetria dos sitios [79, 80]. A luminescéncia a partir de um nivel de
energia especifico de fons Ln>" pode ocorrer se o gap de energia entre o nivel excitado e
o préximo localizado abaixo ¢ grande o bastante para que os caminhos de ativacdo ndo
radiativos possam ser minimizados [81]. Alguns gaps de energia satisfazendo a
exigéneia acima sio mostrados no diagrama de niveis da camada 4f dos fons Ln’",
como mostra a Figura 2.3, particularmente para o Gd** (~32.000 cm'l, °p., 8S7/2),
Eu’" (~12.000 cm™, *Dy _, 'Fe) e Tb>" (~14.000 cm™, °D, _, "F,). Na Figura 2.3, os

niveis de energia luminescentes principais sao destacados em vermelho, enquanto que
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os estados fundamentais sdo destacados em azul. Uma Iluminescéncia intensa
abrangendo um vasto intervalo espectral do UV (Gd*") ao visivel (Eu’*, Tb*", Sm’®”,
Dy’" e Tm’") e até o Infravermelho proximo (Ho’", Nd**, Er’*, Yb*") pode ser obtida ao

dopar materiais hospedeiros apropriados com fons Ln** [82, 83].

Figura 2.3: Diagrama dos niveis de energia da camada 4f para fons de Ln>".
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Fonte: Bunzli (2005) [84], adaptado pelo autor.

2.1.2 Materiais dopados com Nd**

O Neodimio (Nd) ¢ amplamente utilizado na forma de ion trivalente, Nd3+, como
dopante em meios hospedeiros ativos para lasers, denominados meios de ganho, em que
se incluem cristais e vidros. Entre os mais comuns e estudados meios de ganho esta o
Nd:YAG, com comprimento de onda de bombeio em torno de 808 nm (419/2 - 4F5/2) e
acdo laser em comprimentos de onda em torno de 946 nm (4F3/2 _,419/2), 1319 nm (4F3/2
_,4113/2), 1064 nm (4F3/2 _>4111/2), com a emissdao em 1064 nm usualmente considerada a
transi¢dao laser mais forte. Também, o comprimento de onda de bombeio em torno de
808 nm faz com que sistemas dopados com Nd sejam muito interessantes devido ao fato

de existirem lasers de diodo comerciais e baratos operando nesse comprimento de onda.
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O sistema Nd:YAG tem potencial aplicabilidade em lasers de alta poténcia, lasers de
pulso ultra-curtos e lasers Q-switching [85-87]. Apesar do comprimento de onda de
bombeio usual ser em torno de 808 nm, emissdo laser eficiente pode ser obtida pelo
bombeio direto do nivel laser superior 4F3/2, com comprimento de onda de bombeio
aproximadamente em 869 nm (419/2 N 4F3/2) [88-90]. E interessante lembrar que a
concentracdo de Nd** dopando o cristal YAG ¢ limitada, devido ao fato do raio do fon
de Nd*" ser ligeiramente maior (0,98 A) que o do Y* (0,90 A), em que os fons de Nd**
substituem os fons Y** nos respectivos sitios durante o processo de dopagem e nenhuma
compensa¢do de carga sendo necessaria [91]. Um dos problemas relacionados a
diferenca entre os raios iOnicos sdo as distor¢des na rede do cristal, causadas pela
substituicdo do Nd pelo Y. Essa limitagdo nao ¢ exclusividade do cristal YAG,
ocorrendo também em outros sistemas como, por exemplo, na matriz cristalina YF;
estudada nessa dissertacdo, na qual ions de Nd substituem os de Y e distor¢des e perdas

de cristalinidade sdo esperadas com o aumento da concentracao de ions dopantes.

A Figura 2.4 mostra as principais transicdes do Nd*" no cristal YAG. Também,
¢ possivel explorar a se¢do de choque de absorcio de ions de Nd** em torno de 808 nm
em conjunto com sua eficiente TE (atuando como doador) para outros ions

(aceitadores), tais como Tm>", Tb>", Ho™, etc [92-94].

Figura 2.4: Principais niveis de energia do ion de Nd** como dopante no cristal YAG
(Nd:YAGQG).
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Figura 2.5: Diagrama mais completo dos niveis de energia do Nd:YAG.
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Na Figura 2.5 ¢ mostrado um mais completo (comparado aquele da Figura 2.4),
porém ainda simplificado, diagrama de niveis de energia para o Nd:YAG. Este
apresenta no lado direito os desdobramentos Stark dos niveis principais. Cada um dos
niveis 'L, ¢ dividido pelo campo cristalino (CF) em J + % subniveis®. O nivel
fundamental do Nd&*" ¢ o *Iy), As transigoes lasers reais ocorrem entre subniveis Stark.
Por exemplo, a mais conhecida transi¢do laser em 1064 nm ocorre entre o subnivel
superior R, (no interior do nivel 4F3/2) e o subnivel Y3 (no interior do nivel mais abaixo
4111/2), como mostrado na Figura 2.5. No entanto, de acordo com a lei de Boltzmann,
em temperatura ambiente, apenas 40% da populacao do nivel 4F3/2 esta no subnivel R, e
os 60% restante estdo no subnivel inferior R;. Felizmente ocorrem transi¢des térmicas

nesse sistema e o subnivel R, € alimentado pelo R; e a transi¢do laser com emissdao em

} Tipicamente o nivel (multipleto) tem notagdo 2S+]LJ, onde S é o numero quantico de spin total, L é o
nuimero quantico de momento angular total e J assume valores entre |L+S|, [L + S -1],..., |L-S|. Se S é
inteiro, o nimero maximo de subniveis em um multipleto designado por 2S+1LJ é (2J +1), no entanto,
se S é metade de um inteiro, o campo cristalino degenera todos os niveis os deixando duplamente
degenerados, reduzindo o nimero de subniveis para (2J +1)/2. No caso do Nd*>" com 4f3, S = 3/2,
portanto ele tem J + % subniveis, tal condicdo é referida como degenerescéncia de Kramers.
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. + . .
1064 nm ocorre. Sistemas dopados com Nd’* podem ser excitados em diversos
. . . , . . . 4
comprimentos de ondas, isso porque diversos niveis de energia acima do "Fs, absorvem
energia eficientemente e a partir desses, devido as pequenas separacdes de energia (com
. ~ 7 4
tempos de vida menores que 10 ps [91]), ocorrem relaxacgdo até o "Fs, [91]. No entanto,
ja tém sido reportados, para sistemas com energia de fonon relativamente baixa, por
exemplo, o trifluoreto de lantanio, LaFs, emissdes de niveis acima do 4F3/2, tal como do
nivel 4D3/2 para 4111/2 gerando fotons com comprimento de onda na regido do violeta

[97].

2.2 Transicoes radiativas e nao radiativas

A taxa de decaimento total (Wf] ) de um estado excitado J, em geral, leva em

conta transi¢des radiativas e ndo radiativas, portanto, ¢ definida por:
Wf] = Wnrad] + Wrad] (2.5)

em que Wyqq’ € Wyrqq’ sd0 respectivamente as taxas de decaimentos radiativa e ndo
radiativa. A taxa W,,4’ pode ser obtida através dos calculos da probabilidade de
emissdo espontanea total ou das medidas combinadas das intensidades absoluta e
relativa dos espectros de absorcao e fluorescéncia. Nos calculos com o primeiro método
€ necessario obter as probabilidades associadas as transi¢des dipolo-elétrico, dipolo-
magnético e quadrupolo-elétrico. As probabilidades associadas as transi¢cdes dipolo-
magnético e quadrupolo-elétrico da camada 4f podem ser calculadas através de
métodos encontrados em alguns livros sobre propriedades espectroscopicas dos TRs,
por exemplo, Powell et al. [98], no entanto, as taxas associadas as interacdes por dipolo-
magnético e quadrupolo elétrico sdo relativamente menos significantes do que aquelas
associadas ao dipolo elétrico. Em 1962, B. R. Judd e G. S. Ofelt [99, 100] propuseram
uma teoria, a qual leva seus nomes, que permite calcular semi-empiricamente as
intensidades das transi¢cdes eletronicas entre os estados 4f. Esta teoria ¢ um método
teorico-experimental que consiste em igualar as for¢as de oscilador experimental,
provenientes do espectro de absor¢ao do ion TR, com a expressao teorica obtida para as
mesmas. Como um resultado, o sistema de equagdes resultante possui uma quantidade

de equacdes equivalentes ao numero de bandas de absor¢do observadas. Com a
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probabilidade de emissdo espontinea associada a transi¢cao J—J’, via dipolo-elétrico,

pode-se calcular a taxa de decaimento radiativo dessa transicdo, e ela ¢ dada por:

J-Jr _  64m*V  n(n?+2)?
T 3h(2J+1) 9

Wde—rad e z ZA=2,4,6,...,27L 'QAUA (2-6)

onde 7 ¢ a frequéncia média* associada ao gap de energia da transi¢do J—J’, J é o
numero quantico do momento angular total do nivel excitado; /4 ¢ a constante de Planck;
n ¢é o indice de refragio do meio em que os ions estdo inseridos, onde o termo (n? +
2)?/9n é o fator de corre¢io de Lorentz devido ao campo local; e é a carga do elétron;
os ;. sao conhecidos como parametros de Krupker [101] ou parametros de intensidade
de Judd-Ofelt e U, sdo os elementos reduzidos de matrizes do operador U, que sdo
obtidos através da relag@o entre as intensidades do espectro de absor¢ao dos lantanideos

a partir da teoria de Judd-Ofelt.

J4 as transi¢des por dipolo-magnético sdo de paridade permitida entre os estados
da camada 4f" e sdo sujeitas a determinadas regras de sele¢do no limite de Russel-
Saunders [91]. A taxa de decaimento radiativo associada a transi¢ao J—J’ via dipolo-

magnético ¢ dada por:

_],

de—rad] =

64n*vn3

3h(2] + 1) C(aSLYC(a'S'L) (4f N [aSL1JIMI4f N [@'S'L'Y)|  (27)

aSL,a’s'L!

onde M ¢ o operador dipolo magnético, C(aSL) e C(a’S’L’) sdo os coeficientes da
expansdo e assumem o mesmo papel que os €2, assumem para transi¢des por dipolo-

elétrico.

A taxa radiativa total associada a transicdo J—J’ ¢ a soma das contribui¢des

associadas as interacdes elétricas e magnéticas sendo, portanto, dada por:

!

- J=Jr —
Wrad] /= Waim-raa + Wde—rad] / (2.8)

A frequéncia de transicdo é obtida através da média de todas as frequéncias associadas as transi¢des
permitidas entre todos os subniveis Stark dos niveis inicial J e final J'.
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Do ponto de vista da espectroscopia o que se mede ¢ o tempo de vida de um
estado excitado J. Portanto, o tempo de vida radiativo (7,,4) de um estado J € dado pela
somatodria de todas as possiveis transi¢des radiativas J—J’, em que J’ sdo os niveis com

energias menores que a do J. Em forma matematica, t,,4 do estado J é dado por:

1

— (2.9)
Wrad] J

Trad =
Jr
Também, define-se o parametro que mede a intensidade relativa de cada
transi¢do radiativa, conhecido como razao de ramificacdo (branching ratio) associado a

transi¢cao J—J’ como sendo:

Wrad]_],
Brop = =7 (2.10)
Zjl Wrad] J
€m que:
Y By =1 (2.11)
Jr

A eficiéncia quantica de fluorescéncia ¢ a razdo entre a taxa de decaimento
radiativo, W,.,,4”, pela taxa de decaimento total, Wf] = Wyonrada’ + Wraa’, em que a
ultima ¢ obtida experimentalmente através da medida do tempo de vida do estado
excitado J. Portanto, as contribuig¢des das taxas de decaimentos radiativo e nao radiativo

sdo prontamente obtidas, respectivamente, por:

Wyaa! = npWy! (2.12)

Waraa' = (1 =)W,/ (2.13)

Em geral, W,44’ de um dado nivel excitado J de interesse de um TR*" arbitrério
depende apenas da matriz hospedeira. Por outro lado, as taxas ndo radiativas sdo
associadas, comumente, as perdas de emissdo do sistema, como pode ser visto através
da expressdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia, em que esta pode ser pensada
como o percentual de energia absorvida convertida em emissdo. Em analogia a

mecanica classica, as taxas ndo radiativas sdo “dissipativas” ou “ndo conservativas”
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enquanto que as taxas radiativas conservam a energia do sistema (absor¢cado — emissao).
A taxa de decaimento ndo radiativo ¢ a soma das contribuicdes de todos os processos

~ .. , + . . . . .~ ~
ndo radiativos. Para o fon Nd*', as principais contribuicdes sdo:

n n
Wnrad] = me + Waug + Wyg + Won + z Wrmi +Z Wrg (2.14)

i=1 i=1

onde Wy, ¢ a taxa devido a relaxagdo por multifénos, W,,, ¢ a taxa associada a
conversao ascendente Auger, Wyq ¢ a taxa associada a supressao de energia por
processos intrinsecos tais como relaxagdo cruzada (RC) e migragao de energia (ME),
que ocorrem entre pares de ions de Nd (também conhecidos como quenching de
concentragdo ou self-quenching). Wy,,, € Wy, estio associadas a perdas intrinsecas que
dependem exclusivamente da estrutura da matriz hospedeira na qual os fons de Nd**
estdo inseridos e, no caso de Wy, também da concentracdo de Nd*". Waug depende da
populagdo de ions no estado excitado e, portanto, da poténcia de excitacdo e, dessa
forma, da concentragio de ions de Nd** na matriz. Os trés ultimos termos representam
perdas extrinsecas devido a impurezas que entram no sistema Nd*“:hospedeiro durante
principalmente a sintese. Os termos Wop, Wrvi € Wrr sdo correspondentes a grupos
hidroxilas, ions de metais de transi¢ao e impurezas de ions TRs, respectivamente. Tanto
os grupos hidroxilas, ions de metais de transicdo quanto os TRs indesejados sdo
denominados “aceitadores” de energia, enquanto que os fons de Nd*" sdo denominados
“doadores”. A Figura 2.6 ilustra cada um dos processos de perdas ndo radiativas,
intrinsecas e extrinsecas. Os detalhes de alguns desses processos serdo discutidos nas

proximas subsecdes.
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O ~ ~ s g It —+ . ,
Figura 2.6: Processos de relaxagdo nio radiativa de ions de Nd”". Processos intrinsecos,
tais como relaxacdo cruzada e migragdao de energia favorecem perdas de energia para
impurezas como OH’, ions de MT; e TR.

Processos intrinsecos

Self- Quenching Nd = Nd
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‘Flﬁ ‘F;/z e ‘Flll ‘F!II — N
—_— -
F
P
s Map IR
st *lsn spa Fin sy
‘Inn— "u’z ‘Iuﬁ — 4 y
M ‘|w’ —_—
L r— “ian - 1 —
"llll 12 "u” 1 I I qll/l L A|"/)
o Y= e g, = Y= b w0 p—
Processos extrinsecos
Nd = ion metal de transicdo Nd = outro terra rara Nd = OH™
4F W 1\‘\—) 4F W2 ‘Fill —_—
2%
Nisfy  m— sy lyssa vl
Uiy — s a2
9 v=1
"u/z o 1/2 ‘lnlz
ll’” e ‘I9/2 e— Zsoll’ ",/2 fo..o8 v=0

Fonte: Campbell (2000) [102], Ebendorff-Heidepriem (1995) [103], Ehrmann (2000)
[104].
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2.2.1 Relaxacao por multifénons

E bem conhecido que os elétrons da camada 4f dos ions TRs sdo fracamente
influenciados pelo campo cristalino. No entanto, as vibrag¢des da rede, ou seja, os modos
de vibragdes podem influenciar bastante as transicdes eletronicas, principalmente
quando as diferencas de energias (do nivei de interesse para o proxomo abaixo, ou seja,
gap de energia) sao pequenas comparadas a energia maxima de fonon. De fato, tem sido
observado que o decaimento por multifonons pode ser eficiente, a depender do
hospeidro, quando no maximo 5 fénons sdo requidos. Kiel ef al. [105] desenvolveu uma
teoria de relaxagao por multifébnons em cristais, que foi subsequentemente estendida por
Riseberg e Moss [106]. Ha trés predigdes da teoria de relaxacdo por multifonons: a
dependéncia exponencial da taxa de multifonon sobre o gap de energia; a importancia
dos fonons de alta energia no material e, por fim, a dependéncia com a temperatura do
decaimento por multifébnon. Véarias aproximagoes diferentes para a teoria de relaxagdo
por multifonon foram descritas [107-109], produzindo predi¢cdes similares de uma
dependéncia exponencial da taxa de decaimento com o gap de energia. Tanto no vidro,
como no cristal, os TRs dopantes, comumente na forma trivalente (cations), ligam-se
aos anions que formam a matriz hospedeira. As vibra¢des desses anions contribuem
para a flutuacdo do campo Stark que induz transi¢des ndo radiativas. No entanto,
existem varias diferengas nas propriedades de decaimento de um material amorfo
(vidro) e um periddico (cristal). Uma das mais conhecidas ¢ que materiais amorfos
apresentam geralmente maiores energias maximas de fonons, geralmente atribuido ao
seu alargamento ndo-homogénio. Para vidros 6xidos, por exemplo, a energia esta entre
700 e 1400 cm” e sdo muito maiores do que as mais altas frequéncias de modo

vibracional na maioria dos cristais 0xidos e halogenetos [110].

Independente da concentracdo de ions dopante, a taxa de relaxacdo por
multifonons cai exponencialmente com o gap de energia entre o estado excitado e o

proximo abaixo, sendo expressa por [110]:
Wyr = Wo[n(T) + 119~ Eex—Eg) (2.15)

em que Wy e o’ sdo pardmetros intrinsecos da matriz, Ecx- E, € o gap de energia, g € o

numero de fonons necessarios para preencher o gap de energia (podemos dizer que o
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processo multifondnico ¢ de ordem g), n(T) é o numero de ocupagio de Bose-Einstein’,

onde esta a dependéncia com a temperatura, sendo dado por:

n(T) = (2.16)

—hv
ekT —1
onde /v ¢ a energia de fonons no processo de relaxacdo, 7' ¢ a temperatura do sistema e

k a constante de Boltzmann.

A taxa de relaxacao por multifénons também pode ser escrita na forma reduzida

deixando explicita a dependéncia com a lei de gap de energia [111-113]:

Wyp = Ae %AE (2.17)

onde AE = (E,, — Egy € os pardmetros 4 € o podem ser obtidos empiricamente através
do ajuste de minimos quadrados com a equagdo (2.17) em dados experimentais de
medidas da taxa de decaimento em funcdo de AE. Por exemplo, a Figura 2.7 mostra o
ajuste por método de minimos quadrados com a equagdo (2.17) nos dados dos referidos
autores [110, 111, 114] para um sistema vitreo (fosfato) dopado com Nd**, onde os
valores obtidos para 4 e o foram 2,4)(1012 Hz e 4,35)(10'3 cm, respectivamente. Além
disso, ¢ possivel extrapolar a taxa de decaimento para transicdes onde medidas diretas
sdo dificeis de obter. Por exemplo, para a transi¢ao *F3 — *I15p a taxa de decaimento
por multifonons nao ¢ facil de medir por conta que essa ¢ menor que poucas centenas de
Hz. No entanto, a partir do ajuste dos dados da Figura 2.7 com a equagdo (2.17), pode-
se extrapolar e obter uma taxa de decaimento por multifonons de pelos menos 150 Hz

para a transi¢ao 4F3/2 — 4115/2 (5.500 cm'l).

Figura 2.7: Taxa de decaimento ndo radiativa em vidros fosfato em fun¢do do gap de
energia entre os estados J-J* de fons de Nd*" .

5pFa 7 ~ , A s ., . ~ ,
Fonons e fétons sdo “particulas” bosonicas, enquanto que elétrons, prétons e outros sdo particulas
fermidnicas.
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2.2.2 Efeito de grupos hidroxilas (Wpy) € outras
impurezas (MT, TR) na taxa de decaimento nao-radiativo

Centros de impurezas normalmente ocorrem no processo de sintese do material,
sejam por eles fazerem parte dos reagentes utilizados na sintese ou devido ao processo
de reagao se da em arredores que facilitem a introducdo dessas impurezas indesejadas
no produto final do material. Dentre essas, podemos destacar as seguintes: tracos de
outros ions TR, metais de transi¢do (MT) e grupos hidroxilas (OH ). Para o Nd, por
exemplo, a emissdo em torno de 1060 nm (transi¢ao 4F3/2 — 1, 12) pode ser extinta por
TE para alguns ions TRs e MTs, ja que a banda de absor¢ao dessas impurezas e a banda
de emissdo do Nd se sobrepdem em torno de 1050 nm. A TE se dé principalmente por
interagdo dipolo-dipolo elétrico e conduz a extingdo da fluorescéncia, que
consequentemente diminui o tempo de vida do nivel emissor 4F3/2, como descrito pela
teoria de Forster/Dexter [116, 117]. Dentre os ions de MTs destacam-se o Cu, Fe, V, Cr,
Co e Ni [118-121]. Para os ions TRs indesejados (impurezas que nao deveriam estar na
matrix) podemos citar o Ho* (5F2, ’Kg — 415) e o Yb' (*Fp— 2F5/2) [92-94] (veja a

Figura 2.8). Outros TRs (Dy, Pr, Sm e outros) também absorvem em torno desse
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comprimento de onda de emissao do Nd** [120]. No entanto, ndo ¢ necessario absorver
exatamente esse comprimento de onda, ou seja, fonons podem participar e geralmente
participam do processo. Pode-se citar, por exemplo, o caso de diferentes canais de TE
assistida por fonons entre o Nd*“ e o Er’"[122, 123] ou Nd®" e 0 Tm™ [124, 125]. Além
disso, TEs podem também ocorrer com as bandas de emissdo do Nd em ~900 nm ou

~1340 nm [122, 123, 125].

Frequéncias de vibragio de OH ocorrem no intervalo de 2700-3700 cm™,

portanto, impurezas de OH sdo eficientes centros de extingdo de radiagdo com
comprimentos de onda na regido do infravermelho (IR). Como resultado, poucos fonons
sdo suficientes para ativar perdas eficientemente, mesmo com gaps de energia
relativamente grandes, como 10.000 cm™ (caso do Yb®" [126]). Similarmente ocorre
com sistemas dopados com Nd**, o qual apresenta bandas de emissdo que se sobrepdem
muito bem as absor¢des de OH'. Para concentragdes de ions ativos maiores, 0 processo
de perdas para impurezas indesejadas se torna mais eficiente porque a ME favorece
encontrar tais impurezas. Alguns trabalhos [127-129] com vidros fosfatos mostraram

que a taxa ndo radiativa associada a presenca de OH ¢ dada por:

Wou = Qon-na®on (2.18)

onde Qopng € 0 coeficiente de supressao da luminescéncia, o qual depende da
concentra¢do de fons de Nd*' e da interagdo entre os fons de Nd** (doadores) e as
impurezas (aceitadores); 0oy € o coeficiente de absor¢do do OH , usualmente medido
na banda da OH em torno de 3000 cm™, a qual é também usada para estimar a
concentragdo de OH . Zhang e Hu [129] mediram a taxa de decaimento em fungdo do
coeficiente de absorcdo em 3000 cm™ (concentracio de OH ), em duas diferentes

concentracdes de ions de Nd** (veja o resultado na Figura 2.9).

Figura 2.8: Sobreposi¢io entre as bandas de fluorescéncia do Nd** na matriz vitrea
60ZrF4-30BaF,-9LaF;-INdF; e a banda de absorcio do Yb*" no vidro
60ZrF4-30BaF,-5LaF;-5YDbF;.
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Figura 2.9: Taxa de decaimento em funcdo do coeficiente de absorcdo, aop, da banda de
vibracgio do OH  em 3000 cm™, para duas concentragdes de Nd*" em vidros
tetrafosfatos.
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Fonte: Zhang (2002) [129], adaptado pelo autor.
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Apesar de impurezas como ions de MT e TR serem bastante recorrentes em
matrizes vitreas [118-121], em que sdo incorporadas no processo de sintese, para as
amostras estudadas nessa dissertacdo (amostras policristalinas de particulas com
tamanho dentro da escala de submicrometro-nandmetros, Nd:YF3) ndo atribuiremos
efeitos de extingdo de radia¢do relacionados a impurezas de MT e TR indesejadas,
porque uma rota de sintese controlada foi seguida evitando tal contaminagdo. Também,
nenhum dos reagentes utilizados na rota de sintese dessas amostras contém tragos de
impurezas de MT e outros TR indesejados (veja a subsecido 3.1.1.). No entanto, a
contamina¢do por impurezas de grupos hidroxilas, OH , durante a rota de sintese das
amostras em po estudadas nessa dissertacao ¢ inevitavel, ja& que os proprios reagentes
contém 4gua® em sua composi¢io; moléculas de 4gua estdo presentes nos arredores (no
ar); cada molécula de etileno glicol, utilizado como solvente na sintese, contém dois
grupos OH em sua formula; como também, durante uma das etapas na sintese, a
solucdo precipitada ¢ lavada tanto com 4alcool etilico quanto com agua destilada. A
Figura 2.10 a-c esquematiza os possiveis responsaveis pela contaminagdo de OH nas
particulas cristalinas. Além disso, ¢ importante salientar que a contribuicdo das
impurezas de OH na taxa de decaimento ndo-radiativo é mais facil de ser mensurada
em vidros do que em amostras cristalinas em po, ja que medidas de absor¢ao em vidros
sdo mais simples de serem feitas. Uma forma de mensurar o contetido de OH e H,0
em amostras em pd ¢ através de medidas de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), observando a transmitancia em torno das bandas em
3.375 ¢ 1.640 cm™, respectivamente. No entanto, apesar de se adotar procedimentos
para evitar a absor¢ao de moléculas de 4gua durante o processo de formacgdo da pastilha
com KBr (veja a subsecao 2.5.1.), a absor¢ao pode acontecer e influenciar ligeiramente
nas medidas, superestimando a quantidade dessas impurezas nas amostras. Ademais, ¢
importante esclarecer que a equagao (2.18) foi obtida em matrizes vitreas, no entanto, a
contaminagdo por grupos hidroxilas em amostras policristalinas tem sido
recorrentemente reportada, ¢ o modo de vibragio do grupo OH intenso nas

vizinhang¢as dos ions TRs faz crescer a probabilidade de relaxagdo por multifonons dos

®Na subsecdo de sintese (3.1.1.) apresentaremos o fluoreto de aménio, NH,F, que é um dos reagentes
da sintese, em que seu principal papel é fornecer anions de fllor, F~, para obter o produto final, YF;.
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estados excitados desses ions, reduzindo a eficiéncia quantica de fluorescéncia dos

principais estados excitados [37, 38, 130, 131].

Figura 2.10: Principais responsaveis pela contaminagao de matrizes por OH : Etileno glicol (a),

Alcool etilico (b) e reagéo entre moléculas de agua e gas aménia.

I 1]
HO — ¢ — ¢ —OH H—¢—(— _
] "i ""| o INH, (g) +H,0(l) - NH,"(ag) + OH (aq).
H H H H
Etileno glicol Aleool etilico Moléculas de dgua + gas amdnia
(a) (b) (¢}

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.3 Estrutura cristalografica do cristal YF;

O objetivo dessa subsecdo ¢ conhecer a forma estrutural cristalografica do
trifluoreto de itrio, chamado usualmente de fluoreto de itrio. Também ¢ feita uma
tentativa de explicar como sua estrutura cristalina foi obtida, quais medidas
experimentais foram utilizadas para conjecturar sua fase estrutural e os autores
pioneiros no estudo desse sistema. O conhecimento da estrutura do sistema YF; ¢
extremamente importante para discussao dos resultados dessa dissertagdo, ja que o
namero de coordena¢do do Y** (niimero de vizinhos mais préximos) ¢ relativamente
alto, tendo nove atomos de flior como vizinhos mais proximos [132, 133], o que
dificulta a mobilidade das oscilagdes dos ions nesse material, resultando em baixa

frequéncia das oscilagdes e consequentemente baixa energia de fonon.

A partir da célula unitaria, podem-se determinar quais os planos cristalinos,
identificados como [4, k, [], contribuem para o padrao de difragdo e com isso determinar
o tipo e o tamanho da célula unitaria do sistema e as possiveis simetrias dessa célula,
inserindo-a em um grupo espacial [134]. A identificacdo do grupo espacial ao qual a
espécime pertence ¢ fundamental para sua caracterizacdo, pois o conhecimento das
simetrias de um cristal ajuda a conjecturar os possiveis arranjos dos atomos na rede
cristalina, limitando a estrutura desconhecida a um grupo restrito de formas estruturais

ja conhecidas [135]. O nimero de atomos da célula unitaria ¢ entdo computado do
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conhecimento prévio da composi¢ao do espécime, da forma e do tamanho da célula
unitaria e da grandeza mensuravel do material, na qual ¢ a densidade obtida através da

pesagem do p6 [135].

O YF; apresenta, em temperatura ambiente, uma estrutura centro simétrica
ortorrdmbica, com grupo espacial Pnma (D3%). Tal estrutura foi determinada pelo
estudo dos dados de difragao de raios X [132]. A equagdo que caracteriza parcialmente
a forma da estrutura a partir dos dados experimentais ¢ dada pela combinagdo entre a lei
de Bragg [equacdo (2.19)] [136] e a equacdo de espago dos planos, no caso
ortorrombico [equacdo (2.20)] [137], resultando na equagdo. (2.21):

A =2dsin6 (2.19)

1 h?* k* I?

ﬁ:?+b—2+ = (2.20)
4(sin8)?> h? k% 2
=ttt 3 (2.21)

onde A ¢ o comprimento de onda da radiacdo dos raios X e 4, k e [ sdo os indices de
Miller que indicam a orientagao dos planos que satisfazem a relagdo de difracdo da rede
cristalina, nesse caso (equagao (2.20) - ortorrombica), a, b € ¢ sdo as arestas da célula
unitaria ou parametros da rede ortorrombica que define o arranjo peridédico do cristal,
como mostrada na Figura 2.11 [138], e 8 define o angulo entre os raios X difratados e

uma reta contida no plano cristalino definido por (4, &, [).

Figura 2.11: Estrutura cristalina: sistema ortorrombico de corpo centrado, com

parametros de rede a # b # ¢, a0b = bOc = cOa = 90°.
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a

Fonte: Cullity (1978) [138].

Do ponto de vista experimental, uma radiacdo de raios X com comprimento de
onda A ¢ incidida no cristal e observa-se os angulos 0 no qual a intensidade ¢ ndo nula.
Os parametros de rede a, b e c e os indices de Miller (4, &, /) sdo preditos de tal forma
que os dados experimentais da Figura 2.12 [139] e lado esquerdo da equacdo (2.21)
satisfacam os valores conjecturados do lado direito.

A estrutura ¢ caracterizada quando as informacdes obtidas pela equacao (2.21)
sao relacionadas a densidade do p6 (nimero de 4&tomos e composicao do espécime) e as
leituras das intesidades em funcdo do angulo de Bragg, ja que as intensidades estdo
intrisicamente relacionadas aos tipos e as posi¢des dos adtomos na célula unitaria. No
entanto, como a intensidade ¢ relacionada com o modulo ao quadrado do fator de
estrutura (equacao (2.22)) e nao ha conhecimento prévio das diferengas de fase entre as
reflexdes dos atomos, o procedimento de indentifica¢do das posi¢des dos atomos ¢ feito
pelo método de tentativa e erro, em conjunto com a informacao prévia do grupo espacial
no qual o cristal desconhecido esta inserido e da densidade eletronica como uma funcao
periodica da posi¢ao no cristal [140]. A equagdo que descreve a intensidade das linhas

de padrao de difrag@o do cristal € [141]:

Figura 2.12: Padrao de difracdo de um cristal. 6 ¢ o angulo que satisfaz a lei de Bragg e

a intensidade corresponde ao nimero de foétons de raio-x espalhados naquela dire¢ao.
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Fonte: Cullity (1978) [138].

LR 2 1+ (cos 6)? 599
= |Fria| “Denry (sin 6)2 cos 6 (2.22)
onde Fy; € o fator de estrutura e ¢ dado pela expressao:
N
Fhkl — Z fn eZT[i(hun+kvn+lwn) (2_23)

n=1

onde N ¢ o numero de atomos que compoe a célula unitaria, /4, k, e [ especificam a
dire¢ao do plano cristalino e u,, v, e w, sdo as coordenadas fracionais do n-ésimo atomo
na célula unitaria e f, € o fator de espalhamento atdémico do n-ésimo atomo. Na equagao
(2.22) o termo entre parénteses ¢ o fator de polarizacdo de Lorentz que depende do
angulo 0 de Bragg, puu ¢ o fato de multiplicidade que depende do conjunto de planos
[A, k []. O fator de multiplicidade ¢ também intrinsicamente relacionado a forma da

célula unitaria.

Da defini¢ao de cada um dos parametros envolvidos na intensidade, vemos que a

1+(cos 6)?

in6)% cos 9) ¢ obtida experimentalmente dos

intensidade dividida pelo fator de Lorentz (

dados do padrio de difracao e, consequentemente, um estudo ¢é feito para determinar o
fator de estrutura Fj;; que determina os tipos de atomos no cristal e suas respectivas
posicdes. Para o caso do YFj3 tanto experimentos de difracdo de raios X [132] quanto

por difracdo de néutrons [133], determinaram que as reflexdes (h=0, k, [) sdo apenas
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observadas para k + [ = 2n (onde n € um inteiro), e as reflexdes (4, k, [=0) somente para
h =2n, portanto os Unicos grupos espacial possiveis foram o grupo espacial central
Pnma e o grupo espacial ndo-central Pn2,a. No entanto, apesar das posi¢des dos atomos
de itrio serem as mesmas em ambos 0s grupos espaciais, um arranjo dos atomos de fltior
F', produzindo uma estrutura com maior simetria, foi observado para ser o mais
satisfatorio, e o grupo espacial Pnma foi assumido para ser o correto enquanto que o

Pn2;a nao foi mais considerado [132, 133].

A caracterizacdo da estrutura do fluoreto de itrio a partir dos dados

experimentais por difra¢do de raios X ou néutrons ¢ dada na Tabela 2.3 [132, 133]:

Tabela 2.3: Estrutura cristalografica do fluoreto de itrio (YF3), onde p; ¢ o peso
atdmico do atomo i na celuld unitaria. Ha 4 4tomos de itrio e 12 4tomos de fltior por

célula unitaria, N ¢ o niimero de avogrado.

Grupo espacial Pnma

a=6,353 A
Parametros da célula unitaria b =6,850 A

c=4,393 A
Volume da célula unitaria V=abc = 191,174 A’
Densidade da célula % — 5,069 g/cm’

Fonte: Elaborado pelo autor.

As coordenadas fracionais dos quatro atomos de itrio e dos doze atomos de flaor

por célula unitaria seguem de [132]:

. [ 1 1
Quatro atomos de itrio: +(uy,; 2 w,) e +(u, + >

0,367 e w,, = 0,58.

Quatro atomos de fluor: +(u,;

0,528 e w, = 0,601.
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Oito atomos de flaor: +(u,; v,; wy); + (un;%—vn; Wy ); i(%+un; Vp; %—
Wa): £ + U5 = Vns 5= Wy): com = 0,165; v, = 0,060 & w, = 0,363.

Onde as coordenadas dos atomos podem ser obtidas multiplicando cada coordenada
fracional pelo respectivo pardmetro da célula unitdria naquela direcdo, ou seja, x, =

AUy, Yp =b.vyez, =c.w,.

A partir das coordenadas de cada um dos ions que compde a célula unitéria,
podemos determinar uma base da célula unitaria, constituida por um ion de itrio com
nove ions de fluor como vizinhos mais proximos, formando um prisma tricapede
distorcido. Seis dos atomos de fluor F;™' estdo nos vértices do prisma trigonal irregular,
enquanto que os outros trés F,”" estdo localizados opostos as faces laterais retangulares;
o fon de itrio Y** ¢ localizado no centro, como mostra a Figura 2.13, adaptada da fonte

[142]:

Na estrutura mostrada na Figura 2.13, os fons F' ocupam dois sitios nio
equivalentes, com os ions Fl'l ocupando o sitio com simetria (4)c e os ions Fz'l
ocupando o sitio (8)d.” Os fons de Y** também ocupam sitios com simetria (4)c. Como
o YF; pertence ao grupo Pnma com quatro féormulas atdmicas por célula unitaria, ¢
previsto que surjam 48 modos de vibracdo, onde 45 sdo modos de vibracdo Optica e 3
sdo acusticos. As simetrias dos modos de vibragao oOptica sao calculadas com a ajuda da
usual analise de teoria de grupo no centro da zona de Brillouin. Dentre os 45 modos de
vibragdo Optica, apenas 24 sdo modos ativos em Raman (7A,, 5Bi,, 7By, , 5B3g) [142].
Na Tabela 2.4 sao resumidas as simetrias dos sitios e os respectivos modos normais de

vibragdo no centro da zona de Brillouin [142].

Figura 2.13: Constru¢do geométrica formada entre os nove vizinhos mais préximos do
’ + . e ~ 7 -1 . . .
fon de Y™. Os noves vizinhos sio fons de F' formando um prisma tricipede irregular

’ +3
com o ion de Y~ no centro.

7 O ntimero entre parénteses indica a multiplicidade de cada sitio na célula unitéria.
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* y+3

Fonte: Rotereau (1993) [142], adaptado pelo autor.

Tabela 2.4:. Simetrias dos sitios dos ions que formam a estrutura YF; e seus respectivos
modos normais de vibra¢ao no centro da zona de Brillouin.

ion Sitios de simetria Representagoes irredutiveis

Y3+ (4)c 2Ag + Blg + 2B2g + B3g + Au + 2B1u + B2u + 2B3u
Fl'l (4)c 2Ag + Blg + 2B2g + B3g + Au + 2B1u + B2u + 2B3u
Fz'l (8)d 3Ag +3B1g + 3B2g + 3B3g + 3Au + 3B1u + 3B2u + 3B3u

Fonte: Rotereau (1993) [142], adaptado pelo autor.

O arranjo descrevendo as distancias interatdmica entre os ions ¢ mostrado na
Figura 2.14, enquanto os valores das distancias sdo computados na Tabela 2.5 e
mostram que os oito vizinhos mais proximos estdo em distancias que variam entre 2,281
A[YP-F'1¢2310 A[Y™-F'][133]. A distancia do nono vizinho [Y " — F,?] est4
entre 2,538 A [133] e 2,60 A [132]. Portanto, o nimero de cordena¢do do Y™ é N=9.
As distancias entre os ions de fluor vizinhos mais préximos variam entre 2,526 A [Flz—

F,'1¢ 2,932 A [F/’~ F,'] [133].

. A . .. . ;. , +3 -1
Figura 2.14: Distancia dos vizinhos mais proximos entre os ions de Y “- F~ e entre os

ions de F!- F.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

. A . .. . ;. , + -
Tabela 2.5: Distancia dos vizinhos mais préximos entre os ions de Y - F! ¢ entre os

ions de F!- F!.

fons vizinhos Distancia Distancia
YRt interatdmicaem A fons vizinhos F*- F*! interatdbmica em A
YRS 2,287 Fi- Fyt 2,578
v3oF,! 2,281 F2- 2,932
A 2,282 Fi- Fyt 2,546
YRR 2,538 Fi'- Fy? 2,771
Y2-F? 2,299 Fi'- Fi? 3,363
YRR 2,310 Fi- Fpt 2,601
Fi*- Fi? 2,818
Fi*-Ft 2,762
Fi2- Rt 2,526

Fonte: Cheethmam (1974) [133], adaptado pelo autor.

Seis prismas tricapedes, como esbocado na Figura 2.13, ligam-se e formam um
circulo com quatro deles ligados pelas faces, enquanto os dois restantes ligam-se pelos
lados (arestas), como mostra a Figura 2.15 [142]. Uma célula unitaria ortorrdmbica ¢
constituida de apenas quatro dos seis prismas que formam o circulo [142] na Figura
2.15, como mostrado na Figura 2.16 [143].

Figura 2.15: Circulo formado por seis prismas tricapedes.

44



Fonte: Rotereau (1993) [142].

Figura 2.16: Célula unitaria ortorrombica constituida por quatro prismas tricapedes dos

seis que formam o circulo como mostrado Figura 2.15.

€t
:
b = 7(|t

7 |
I

Fonte: Orci (2009) [143], adaptado pelo autor.

2.4 Influéncia do oxigénio no polimorfismo: Transicoes de
fase em elevadas temperaturas dos LnF; (Ln = La ao Lu, com
énfase no Y).
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A finalidade dessa se¢do ¢ conhecer um pouco mais sobre os trifluoretos de
lantanidios (principalmente o YF3) em relacdo as suas caracteristicas isomorficas, que
sdo importantes do ponto de vista de sistemas dopantes. Por exemplo, para o YF3
dopado com Erbio, independente do percentual de Er'" no sistema, ndo havera
mudancgas significativas na sua estrutura, pois em temperatura ambiente eles sdo
isoestruturais & estrutura centro simétrica ortorrombica com grupo espacial Pnma (D35).
No entanto, em altas temperaturas, forma-se aestrutura hexagonal com grupo espacial
p3ml, conhecido como a-YFs. Portanto, feita uma medida de difragdao de raiox, com o
intuito de identificar a estrutura do cristal, ocorrerao apenas ligeiros deslocamentos na
posigdo angular dos picos no padrdo de difragdo como fungdo da concentragio de Erbio.
Isso ¢ atribuido ao fato que o raio do fon Er'* (0,88 A) ¢é ligeiramente menor que o do
Y (0,90 A). Também, as caracteristicas polimorficas desses sistemas sdo importantes,
pois, em elevadas temperaturas, esses sistemas tendem a trocar a fase estrutural, e como
tratamento térmico em elevadas temperaturas ¢ usualmente aplicado nos LnF3, fazer
uma breve revisdo dos resultados descritos na literatura sobre essa questdo ¢
fundamental para esse trabalho e para trabalhos futuros com sistemas de LnF3, com

énfase no YF;.

Além da estrutura centro simétrica ortorrombica com grupo espacial Pnma
(D3%), o YF; apresenta polimorfismo e é termicamente instdvel a elevadas temperaturas
[144-151]. Thoma e Bruton [144] foram os primeiros a estudar sistematicamente o
polimorfismo dos trifluoretos de lantanideos [151]. Eles observaram que os trifluoreto
de lantanideos, LnF3 (Ln = do Sm até o Lu, Y), sofrem dimorfismo em alta temperatura:
do SmF; at¢ o HoF; sdo isoestruturais (isomorficos) com a estrutura tipo tisonita
(tysonite-type structure) enquanto que do ErFs até o LuF; sdo isoestruturais com a
estrutura hexagonal e grupo espacial hexagonal p3ml, semelhantes a do a-UO;,
conhecida como a-YF; [149, 151]. No entanto, a contaminacao por oxigénio encontrada
nas amostras de Thoma e Bruton, como descrito na se¢do experimental de seu trabalho
[144] (sendo em torno de 300 ppm), influenciou na formacgao da estrutura, formando
ndo mais LnF;, mas sistemas intermediarios entre trifluoretos de lantanideos (LnF3) e
oxidofluoretos de lantanideos (LnOyF;,), com 0<x<0,2 [4, 149-151]. A
contaminagdo por oxigénio fez com que medidas da temperatura de transformagdo de
fase polimorfica (ou transicdo de fase estrutural) e fusdo divergissem entre as varias

medidas encontradas na literatura [144-147, 152-159]. Algumas dessas divergéncias
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podem ser observadas no diagrama de temperatura de transicdo de fase e fusdo dos

LnF3, encontrado no trabalho de Sobolev et al. [149], Figura 2.17:

Figura 2.17: Dados na literatura sobre temperaturas de transi¢ao de fase dos trifluoretos

de lantanidios.

800

600

Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb
Lnem LnF; ———a=

Fonte: Sobolev (1976) [149], adpatado pelo autor.

As curvas 1 e 2 na Figura 2.17 sdo as retratadas no trabalho de Thoma e Bruton
[144] e observa-se que os LnF; (Ln = Sm ao Lu, Y) sofrem transi¢do de fase
polimorfica em elevadas temperaturas (acima de 800 °C) , como descrito no paragrafo
anterior. Além disso, no diagrama (curvas 1 e 2) da Figura 2.17, os trifluoretos mais
leves (La, Ce, Pr, Nd, Pm) ndo sofrem transicdo de fase polimodrfica ao elevar a
temperatura. Também, as curvas 1 e 2 descrevem que, em temperatura ambiente, para
Ln = La ao Pm, os LnFj3 sdo isomorficos, isto €, apresentam a mesma estrutura trigonal
com grupo espacial P3c1 (D%,), no diagrama descrita como LaFs-type. Ademais, ainda

em temperatura ambiente, para Ln = Sm ao Lu, os LnF; sdo isomorficos a estrutura
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centro simétrica ortorrdmbica, com grupo espacial Pnma (D1$) - descrita como B-YFs-
type no diagrama. As curvas 3 e 4, na Figura 2.17, exibem outro diagrama, apontado no
trabalho de Jones et al. [152], além das divergéncias nas temperaturas de transformagao
de fase polimorfica e fusdo (s6lido-liquido) com relagdo as curvas do autor [144], essas
temperaturas praticamente coincidem para o Disprosio (Dy) e o Holmio (Ho), sugerindo
que possivelmente ndo existe temperatura de transicdo polimoérfica para esses sistemas,
ou seja, eles sio monomorficos. Essas variagdes entre os autores [144] e [152] foram
associadas a quantidade de impurezas de oxigénio em seus cristais [147, 149, 150], ou
seja, os sistemas nao eram LnF; puros, e sim um sistema binario entre as fases LnFs-
Ln,O3; (LnyOs, 6xido de lantanidios). No entanto, a curva 6, na Figura 2.17, ¢ o
resultado de estudos dos autores [147, 155], onde um tratamento térmico de
superaquecimento com um fluxo de acido fluoridrico, HF, tem sido usado com o intuito
de remover toda a impureza de oxigénio do sistema, portanto, os cristais LnF3
produzidos dessa forma foram o mais puro possiveis. Logo, os resultados desses
trabalhos sdo mais confidveis quando se trata do estudo de transformagdo de fase
polimérfica e fusdo. A curva 6, considerando baixa temperatura, limita que os LnF;
isomorficos a estrutura trigonal, com grupo espacial P3c1 (D3,), sdo na verdade Ln =
do La ao Nd. Todos esses resultados foram discutidos no trabalho dos autores da ref.
[149], que mostraram as variagdes no comportamento da temperatura de fusdo e
transi¢do polimorfica com o percentual de oxigénio, através do estudo de diagramas de
misturas quimicas bindarias, LnF3-Ln,0s para os lantanideos Ln = Gd, Tb, Ho, Eb, e Y.
Uma conclusdo bastante importante foi que o TbF3;, DyF; e HoF3 sdo monomorficos em
baixa concentragdo de oxigénio (com menos de 5 mol% de Ln,Os3), confirmando o
resultado sugerido por Jone e Shand [152], e que o comportamento polimoérfico desses
trifluoretos € na verdade associado a solucao soélida LnOy F3. [149]. Outros resultados
importantes foram as variagdes nas temperaturas de transformagdo polimoérfica em

funcdo da taxa de aquecimento do sistema, como sdo expostos na Figura 2.18 [149]:
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Figura 2.18: Dependéncia das taxas de (a) aquecimento e (b) resfriamento das medidas
de temperatura das transformagdes polimorficas hexagonal p3ml (o-YF;) <
ortorrdbmbica Pnma (D3%) (B-YF3) para GdF; (0,005 peso% de oxigénio) e YF; (0,010-
0,045 peso% de oxigénio).

1100

[.14]

40

0

Fonte: Sobolev (1976) [149], adpatado pelo autor.

Resultados mais confiaveis (com baixa contaminagdo de oxigénio) sobre as
temperaturas de transi¢do polimoérfica e fusdo sdo resumidos no diagrama da Figura
2.19 [151], onde tal diagrama ¢ baseado ndo s6 a partir dos resultados desse trabalho
[151], mas também dos resultados de outros autores [145-150, 155]. As informagdes no
diagrama da Figura 2.19 confirmam varios resultados obtidos por Sobolev et al. [149],
que os trifluoretos TbFs;, DyF; e HoF; sdo monomorficos em concentragdes
relativamente despreziveis de contaminagdo de oxigénio. Observa-se também na Figura
2.19 o polimorfismo dos trifluoretos em alta temperatura, do ErF; ao LuF, sdo
isoestruturais, com o grupo espacial hexagonal p3ml, conhecido como a-YF3 [149,
151], essa transicio de fase é rotulada como de primeira ordem [151]. E descrito
também que em temperatura ambiente, do LaF; ao NdF; sdao isoestrutural com a fase
estrutural trigonal, com o grupo espacial P3c1 (D3,), e do Sm ao Lu, sdo isoestrutural
com a fase estrutural centro simétrica ortorrombica e grupo espacial Pnma (D1$). Além

dessas informagdes, como pode ser visto no diagrama da Figura 2.19, ha também uma
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transi¢do de fase de segunda ordem para os trifluoretos do LaF; ao GdF; para a estrutura
hexagonal P63/mmc, e transicdo de primeira ordem da estrutura Pnma (D3%) para P3c1

(D34), para os trifluoretos do SmF3 ao GdFs.

Figura 2.19: Regides de estabilidade para as diferentes fases dos trifluoretos terras raras

com alta pureza.

liquido

Pby/mme . i

6271  pict

B Yb |
r

Ho Tm Lu
Ln em LnF3; ———==

Fonte: Greis (1985) [151], adaptado pelo autor.

Com base nos resultados de Greis e Cader [151], a Tabela 2.6 exibe alguns
valores dessas temperaturas de transi¢des para os trifluoretos de lantanio (LaFs) e itrio
(YF3), que sdo os dois sistemas de maior interesse no nosso grupo de pesquisa. No
entanto, as temperaturas de transi¢cdes dos outros LnF; podem ser obtidas na mesma
referéncia [151]. Outros valores de temperatura de transformagdo polimoérfica foram
também obtidos para o YF3, tais como: 1045 °C [156], 1050 °C [152], 1052 °C [144,
159], 1065 °C [157], 1077 °C [146] e 1070 °C [150]. Tais divergéncias nesses valores

sdo relacionadas a contaminagao de oxigénio, como reportado nos paragrafos anteriores.
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Tabela 2.6: Temperaturas de transi¢do de fase para os trifluoretos de Lantanio (LaF;) e
Itrio (YF3).

LnF; Ponto de fusdo (°C) Transicdo de Transi¢do de
primeira ordem (°C)  segunda ordem ( °C)

YF3 1162 1082

LaFs 1500 inicio=802 até o

madximo = 1377
Fonte: Elaborado pelo autor.

2.5 Técnicas analiticas

2.5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier

As trés regides do infravermelho sdo as seguintes: Infravermelho préximo - de
0,7 pm até 2,5 um; Infravermelho médio - de 2,5 um a 25 um; e Infravermelho
distante - de 25 pm até 1000 um. O FTIR mede a absor¢do de fétons com frequéncias
especificas que caracterizam as ligagdes quimicas e sdo correspondentes ao tipo de
ligagdo ou grupo de atomos em materiais liquidos e solidos. O objetivo da medida de
FTIR ¢ determinar as variacdes na intensidade de um feixe de radiagdo comparando a
intensidade incidente e a transmitida em fun¢do do comprimento de onda ou frequéncia
(ou nimero de onda), onde essas variagdes podem ser mais bem definidas como
transmitancia, que ¢ a razao da intensidade da luz depois de interagir com a amostra
pela intensidade daquela incidente (principio da lei de Beer-Lambert) [160, 161]. As
variagdes na intensidade em funcdo da frequéncia sdo relacionadas as excitacdes das
ligacdes quimicas e sdo especificas para o tipo de ligacdo e o grupo de atomos
envolvidos na vibragdo, ja que a movimentacao dos atomos das moléculas causa
variagdes na distribui¢do de cargas moleculares, gerando mudangas no dipolo elétrico e,
consequentemente, criam um campo elétrico. A frequéncia da radia¢do incidente
absorvida tem mesma frequéncia do campo elétrico criado pela movimentacdo dos

atomos das moléculas [162, 163].

Nos nossos resultados, os espectros de FTIR foram registrados usando um
espectrofotometro Shimadzu IR Pretige-21, com o programa de aquisi¢do configurado
no modo estatico em 100 acumulacoes. As medidas foram tomadas com o eixo vertical

representando a transmitancia e o horizontal o numero de onda com intervalo entre 400—
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4000 cm™ como descrito na Figura 2.20. Usamos a técnica de pastilha de brometo de
potassio (KBr) para formar os discos utilizados nas medidas. Para esses foram
misturados 0,3 mg da amostra em péd com 150 mg de KBr, ou valores aproximados,
mantendo uma razao amostra/KBr = 2/1000. Devido a caracteristica higroscopica do
KBr, este foi mantido em uma estufa em temperatura adequada para evitar a absor¢ao
de 4gua durante o contanto com o meio ambiente, apenas sendo retirado da estufa
durante o procedimento de mistura do KBr com as amostras. Os procedimentos de
pesagens ¢ misturas do KBr com as amostras, até o processo de formagao das pastilhas
e medidas, foram feitos de forma eficiente para evitar o contato das pastilhas com o
ambiente, minimizando a absorcdo de agua das misturas. Os seguintes acessorios e

materiais foram utilizados para a preparagdo das pastilhas:

Figura 2.20: Espectro de FTIR da amostra em p6 YF3:Nd’>".

. +3
YF,:Nd

%T (a.u)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wave number (cm'1)

Fonte: Elaborado pelo autor.

e KBr, grau espectroscopico (P/N 202-34141).
e Espatulas, balanca (com precisao de 4 casas decimal) e etanol.
e Almofariz e pistilo, onde misturamos a amostra ao KBr para obter uma

distribui¢ao uniforme entre as concentracdes misturadas.

e Molde para pastilhas (P/N 202-32010).
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e Prensa hidraulica (P/N 200-64175). Mantivemos a mistura pressionada a 60 atm

de 5a 10 min.

As medidas de FTIR foram usadas para determinar os grupos de atomos ou
moléculas adsorvidas na superficie, como também aqueles que constituem ligagdes
atomicas e¢ fazem parte da fase estrutural das particulas cristalinas formadas nas

amostras produzidas nesse trabalho.

2.5.2 Difracdo de raios X (DRX)

Difracdo de raios X (DRX) ¢ uma ferramenta utilizada na investigacdo da
estrutura da matéria, revelando a fase estrutural de sistemas que possuem uma
organizacdo periodica dos atomos que o constituem, conhecidos como sistemas
cristalinos. Outros usos foram desenvolvidos e hoje o método também ¢ aplicado nao
somente para determinacdo da estrutura, como também em diversos problemas de
analise quimica, estudo de equilibrio de fase, determinagdo do tamanho de particulas,
como também na determinagdo da orientagdo de um cristal ou um agregado
policristalino [142, 149, 150]. O DRX ¢ uma técnica na qual um feixe de raios X incide
na amostra e em seguida os raios X difratados sdo recolhidos por um detector. A
intensidade do feixe difratado ¢ relacionada com o angulo entre o feixe incidente e o
feixe difratado, e pode ser definida como uma funcdo desse angulo, no qual essa relaciao
¢ usualmente conhecida como padrao de difragdo. O DRX pode ser visto como um
perito em digitais, pois cada fase cristalina exibe um padrdo de difracdo, que € tnico e
diferente quando comparado a qualquer outra fase (exceto os casos de isomorfismo,
porém, ainda nesses casos as posi¢des dos picos sdo ligeiramente deslocadas [144,
159]), assim como a impressao digital presente em nossas maos. Além de identificar
fases cristalinas, o padrao de difragdo também contribui com informagdes sobre a
natureza da cristalinidade dos cristais [76, 164, 165]. Outra importante informacao ¢é
que, no geral, picos de intensidade no padrao de difragdo com larguras a meia altura
(FWHM) muito largas podem ser associados a uma fase amorfa [166, 167]. Neste
trabalho, as medidas de DRX foram feitas em um difratdmetro XRD-6000 Shimadzu
usando radiacio CuKo (A = 1,5418 A) operando em 40 kV/30 mA. Os dados foram

coletados em modo de varredura continuo, no intervalo 20 de 10° a 70°, com velocidade
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de varredura de 2°/min. Este equipamento ¢ do laboratorio LCCMAT do istituto de
Fisica da UFAL.

2.5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
Energia dispersiva de raio X (EDX)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) providencia uma investigacao da
imagem da superficie de um material com alta ampliacdo e resolugdo do foco, seguindo
o principio basico de um microscopio convencional, no qual amplia uma imagem nao
vista a olho nu, possibilitando obter informacdes da superficie do material analisado,
ocontudo, o MEV apresenta resolucdo espacial e foco muitas vezes superior a um
microscopio tradicional [168]. Nao apenas a informag¢do topografica do material ¢
produzida pelo MEV, mas também informagdes com respeito a composi¢do em regides
proximas a superficie do material sdo fornecidas quando o MEV atua em conjunto com
o EDX (Espectroscopia de raios X por dispersdao de energia), no qual detecta emissoes
de raios X de elementos individuais que fazem parte da composi¢ao e quantifica o peso
percentual de cada um desses elementos presentes [169]. Portanto, o MEV em conjunto
com o EDX ¢ uma ferramenta poderosa que permite uma analise composicional e
imagens da superficie das amostras com alta resolugdo. No MEV, a fonte de elétrons ¢
focada (no vacuo) em uma sonda fina que direciona o feixe de elétrons para uma regiao
especifica da superficie da amostra. Quando os elétrons do feixe incidente penetram a
superficie da amostra, interagdes ocorrem tanto entre eles e os elétrons dos atomos da
composicdo como também com os nticleos dos atomos. Tais interagdes sdo associadas a
colisdes inelasticas e elasticas, respectivamente [168, 169]. Apods as colisdes e
interacoes, emissoes de elétrons (espalhamento) ou fotons (processo de ionizagdo do
atomo) podem resultar do material. Uma fragdo de elétrons ou fotons emitidos pode ser
coletada por detectores apropriados. Através desse processo, a reprodug¢do da imagem
de uma regido selecionada da superficie e a quantificacdo dos elementos presentes na

composi¢do pode ser registrada.

Neste estudo, as composi¢des das amostras em pd foram determinadas
quantitativamente usando um microscopio eletronico de varredura (MEV) da Hitachi,

modelo TM3000 acoplado a um espectrometro de raios X de energia dispersiva (EDX)
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Swift ED3000. Esse equipamento ¢ do Grupo de Fotonica e Fluidos Complexos,
estando lotado no laboratério de Fotonica. No procedimento de medida a vacuo, uma
quantidade arbitraria de amostra em p6 foi espalhada uniformemente sobre a superficie
de um filme de carbono fixado a um suporte da camera de vacuo. A regido estudada foi
focalizada com uma largura em torno de 90 um (Figura 2.21), em que a tensdo de
aceleracdo e tempo de aquisicdo das medidas foram 15 kV e 30 s, respectivamente.
Diversas medidas foram feitas para cada uma das amostras com o intuito de minimizar
os erros nas medidas e no final obter médias mais corretas e seguras do peso percentual

dos elementos presentes na composicao das amostras.

Figura 2.21: Imagem da microscopia eletronica de varredura (MEV) para amostra em

p6 de YF3:Nd*".

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.5.4 Medidas de luminescéncia

As medidas Opticas das amostras em p6 foram feitas utilizando uma fonte laser
Coherent, modelo Chameleon Ultra II com comprimento de onda de excitagdo em 796
nm para excitar os fons de Nd** dopantes, ¢ com poténcia de bombeio em torno de 150
mW. A luminescéncia dos fons de Nd** foi detectada na regido do infravermelho através
do uso de um detector InGaAs com resposta eficiente no intervalo espectral de 800 a

1700 nm, acoplado a um espectroémetro HORIBA, modelo iHR320, onde o sinal foi
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amplificado por um lock-in da Stanford Research Systems, modelo SR530, e a leitura
feita pelo sistema de aquisi¢io®. Com o intuito de reproduzir uma analise comparativa
dos espectros de luminescéncia das diferentes amostras produzidas, todas as medidas
foram obtidas usando um arranjo experimental padronizado, onde um suporte de
amostras’ foi projetado de forma a determinar uma posi¢io (ou geometria) fixa para
todas elas no processo de remogao e reposi¢ao das mesmas no suporte. Além disso, para
cada uma das amostras, o processo de remogdo e realocagdo no suporte e a respectiva
medida foram repetidos quatro vezes, com o intuito de testar e ter confiabilidade no
padrdo configurado. Nas quatro repeti¢des de medidas feitas para uma inica amostra, os
valores das medidas de intensidade de emissdo tiveram uma variagdo desprezivel,
confirmando a confiabilidade do nosso arranjo para medidas comparativas das
diferentes amostras. A Figura 2.22 mostra a configuragdo do aparato experimental para
as medidas de luminescéncia realizadas. Um chopper foi utilizado como sinal de
referéncia. Introduzimos uma lente convergente de foco f entre a amostra e o feixe pos

chopper para maximizar a intensidade do feixe de excitagdo na amostra.

Figura 2.22: Configuragdo do aparato experimental para medidas de luminescéncia das

amostras em p6 produzidas dopadas com 2 mol % de Nd*"
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Fonte: Elaborado pelo autor

¥ Computador acoplado ao sistema (monocromador + lock-in) com a fungdo de obter e ler os dados
através de programas especificos do monocromador, onde os sinais foram amplificados pelo lock-in.

? As amostras em po sdo introduzidas no interior de uma cubeta de vidro 6ptico com quatro faces polidas.
Entdo, quando me refiro a “amostra”, na verdade estou me referindo ao sistema cubeta com a amostra em
p6 em seu interior. Portanto, o suporte foi feito para a cubeta ficar em uma posicdo fixa a cada vez que a
colocavamos no suporte com as distintas amostras em seu interior.
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3. Sinteses e efeitos do excesso de fluor e
tratamento térmico nas propriedades estruturais
e opticas de YF; dopado com Nd**

3.1 Sintese de submicro-nanomateriais a base de YF; dopados
com fons de Nd**

O oxigénio ¢ a impureza mais predominante em LnF; e pode afetar tanto a
temperatura de fusdo e polimorfismo, como também a cristalinidade desses cristais.
Uma reposicio parcial de dois anions de 2F por um de O”” tem efeito sobre as
modificacdes polimoérficas na maioria dos LnF3;, em que hidrdlise parcial conduz a
formacao de fases intermediarias LnOyF3.5 com 0 < x < 0,2 (Subsec¢io 2.4.) [149-151].
Portanto, a rota de sintese adotada nesse trabalho teve como objetivo evitar a
contaminagdo por oxigénio, pois, como ja relatado, tal contaminacdo influencia na

formagao (cristalinidade) e na estabilidade térmica da fase estrutural desejada, YF;.

Quando as particulas cristalinas sdo relativamente contaminadas por anions de
oxigénio, a fase desejada YF; ¢ instavel e com baixa cristalinidade, e ao submeté-las a
um tratamento térmico em temperaturas nao tdo elevadas (acima de 500 °C), essa
estrutura sofre transi¢do de fase e, consequentemente, deixa de ser trifluoreto de itrio,
YF;, para ser fases intermedidrias de 6xidofluoreto de itrio, YOxF3.ox [4, 149-151], ou
sofre uma transformagdo de fase completa para 6xido de itrio, Y,0;3 [4]. Além disso, a
baixa cristalinidade corresponde a defeitos no cristal, que podem aumentar a
probabilidade de decaimentos ndo radiativos, ou seja, sitios de extingdao (quenching
sites) e armadilhas de defeitos de superficie (surface defects trapping), diminuindo as

emissdes fluorescentes dos TR*" dopantes desses hospedeiros cristalinos [170, 171].

A rota empregada nesse trabalho ¢ derivada daquela por precipitagdo homogénea [38,
46, 49] em meios de poliol (Etileno glicol, dietileno glicol e glicerol, por exemplo). Em
nosso caso, o solvente poliol usado foi o etileno glicol. Processos assistidos por poliol
sdo considerados eficientes para preparacdo de materiais de tamanho submicro ou
nanométricos. O poliol atua como ambos, solvente e estabilizador, ligando-se a

superficie das particulas em crescimento e limitando o crescimento delas, portanto,
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nenhum agente de nivelamento foi necessario [38, 46]. Além disso, a rota de sintese
utilizada nesse trabalho produz particulas de YF; com potencial aplicabilidade em
sistemas biologicos, j4 que elas t€ém uma boa dispersibilidade em agua [38], como
também ja foi demonstrado que esse material tem baixa toxidade e excepcional
biocompatibilidade com células MCF-7 de cancer de mama humano, quando os
nanocristais de YF3 sdo revestidos por quitosano [172]. Também, essa rota de sintese
reduz de maneira eficiente a contaminagdo por oxigénio, de preferéncia por usarmos

procedimentos de curto periodo de tempo e baixas temperaturas.

Nessa dissertac@o, o principal procedimento adotado para evitar a contaminagdo
por oxigénio foi através do aumento da liberacdo de anions de fluor (excesso do
percussor flior no procedimento de sintese), F'l, com o intuito de melhorar a
cristalinidade da fase YF; evitando particulas cristalinas com defeitos (devido a baixa
cristalinidade) e possiveis surgimentos de vacancias de anions que aumentam a
probabilidade da reposigdo de 4nions de F~ por O*~, em uma propor¢io de 2F  para

10*™ na estrutura YF3 [149, 151].

O NH4F foi empregado como fonte de fllior, e o excesso dessa quantidade
desempenha um papel crucial na fase e cristalinidade das amostras policristalinas
formadas. As amostras foram dopadas com 2 mol% de fons de Nd*", sendo esse fon
escolhido porque suas propriedades espectroscopicas sao bem conhecidas e eles podem
atuar tanto como ativadores como sensibilizadores, ou seja, transferir e receber energia

eficientemente de outras impurezas.

3.1.1 Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes: Nitrato de itrio (III) tetrahidratado
(Y(NOs3)3.4H,0, Aldrich, 99,99%) e nitrato de neodimio (III) hexahidratado
(Nd(NOs3)3.6H,0, Aldrich, 99,99%) foram selecionados como precursores terras raras
(TR). Fluoreto de amonio (NH4F, Aldrich, 99,99%) foi usado como fonte de fltor e o
etileno glicol (EG) (C,H¢O,, Aldrich, 99,5%) como solvente.
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3.1.2 Procedimentos de sintese

A metodologia empregada para a producdo das amostras ¢ resumida
esquematicamente na Figura 3.1. Em um procedimento tipico, medimos 20 ml de EG
com um tubo polypropylene conical e despejamos essa quantidade no baldo de fundo
redondo de 125 ml, evitando molhar as bordas do balao, pois o etileno glicol € viscoso e
na introdugdo dos reagentes, algumas quantidades podem ficar grudadas nessas bordas.
Em seguida, 0,98 mmol de Y(NOs3);.4H,O e 0,02 mmol de Nd(NOs3);.6H,O foram
dissolvidos nos 20 ml de EG, aquecendo os precursores em torno de 80 °C, sob agitacao
magnética, para facilitar o processo de dissolu¢do. Entdo, 3 mmol de NH4F foram
adicionados e a mistura foi mantida em 120 °C por 1 hora sob agitacdo vigorosa. Apos 1
hora de reacdo, a solugdo foi deixada para resfriar naturalmente até a temperatura
ambiente. Um precipitado branco foi formado e coletado por centrifugacdo (ver Tabela
3.1), lavado varias vezes com alcool etilico e agua destilada para remover o EG

residual. O produto resultante foi secado em uma estufa em 60 °C por 48 horas.

Tabela 3.1: Sequéncia metodoldgica para remocao do EG residual.

Velocidade (rpm) tempo (min) Material utilizado na lavagem
8.000 1042 Alcool etilico
9.000 10+ 2 Alcool etilico
10.000 1042 Alcool etilico
11.000 10+ 2 Agud destilada

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 3.1: Metodologia empregada na sintese das amostras com e sem tratamento

térmico. Fonte: autor.
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Y(NO,),.4H,0 Nd(NO,),.6H,0

80 °C sob agitagdo
magnética

Adigédo do NH,F

|

120 °C /1h sob
agitacdo magnética

Centrifugado e
lavado

Estufa 60 °C/48 h

|

Homogeneizagdo

Calcinagdo 400 °C/1h Amostras como
preparadas

Fonte: Elaborado pelo autor

O pd branco foi homogeneizado em um almofariz de dgata pressionando-o com
o pistilo. O p6 homogeneizado foi dividido em duas partes: uma parte foi tratada
termicamente em 400 °C durante 1 hora, enquanto a outra se manteve sem TT. Rota
similar foi aplicada usando outras razdes molares de Y:F com o intuito de que o excesso
de F" prevenisse a contaminacdo por oxigénio durante o processo de formagao do nuicleo
das particulas (processo de nucleacdo). O resumo das condi¢des de sinteses ¢
apresentado na Tabela 3.2, em que diferentes amostras foram produzidas variando a
razao molar Y:Nd:NH4F = 0,98:0,02:3+x (x = 0, 0,45, 0,9, 1,35 ¢ 1,8), onde x = 0
corresponde aos reagentes em propor¢des estequiométrica. Portanto, o excesso do
precursor fluor foi empregado em percentagens de 15, 30, 45 e 60%. As respectivas
amostras serdo referidas como OF, 15F, 30F, 45F e 60F. Desta forma, temos um

conjunto total de 10 amostras, 5 tratadas termicamente e 5 sem tratamento térmico.
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Tabela 3.2: Amostras produzidas variando a razao molar Y:F, com o excesso de fluor
em relagdo aos outros reagentes mantidos em propor¢ao estequiométrica.

Amostra Y(NO3); Nd(NOs); NH,F (mmol) Excess de
(mmol) (mmol) fldor
OF 0,98 0,02 3 0
15F 0,98 0,02 3,45 15%
30F 0,98 0,02 3,90 30%
45F 0,98 0,02 4,35 45%
60F 0,98 0,02 4,80 60%

Fonte: Elaborado pelo autor

3.2 Investigacio estrutural

A analise da fase estrutural das amostras dopadas com 2 mol% de Nd** foram
feitas através de medidas de difracdo de raios X (DRX). A Figura 3.2 mostra os
padroes de difracdo das 5 amostras sem tratamento térmico, que foram obtidas usando
as diferentes concentragdes de NH4F, com 0, 15, 30, 45 ¢ 60% em excesso, € serao
referidas como OF, 15F, 30F, 45F e 60F, respectivamente. Os resultados mostram que
quando a quantidade do excesso de NH4F cresce, correspondendo as amostras OF até
60F (Figura 3.2 (b)-(f)), mudancas na fase estrutural sdo observadas. Para a amostra OF
(Figura 3.2 (b)), produzida com os reagentes em proporcao estequiométrica, os picos
em 24,42° (101), 26,04° (020), 27,88° (111), 31,34° (210), 36,04° (121), 40,52° (002),
44,34° (221), 46,92° (131), 49,14° (022), 52,4° (212) e 55,24° (321) sao bem indexados
com aqueles do padrdo da estrutura ortorrombica YF5 (as barras representam a estrutura
ortorrombica YF; (PDF # 00-070-1935), Figura 3.2 (a)). Ademais, os picos sdo
relativamente largos, indicando que a amostra OF tem baixa cristalinidade e, portanto,
mais defeitos tendem a surgir nesse cristal [4, 170, 171]. Por outro lado, ainda na
Figura 3.2 (b), os picos em 14,06° 18,06° e 21,84° (losangos preenchidos em cinza)
corresponde a uma fase secundaria (ou espuria) presente na amostra OF que ndo pode

ser identificada.
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Figura 3.2: Padroes de DRX das amostras (a) estrutura ortorrdmbica, (b) OF, (c) 15F,
(d) 30F, (e) 45F, (f) 60F sem TT. Barras e tridngulos (preenchidos em vermelho)
representam o padrdo da fase ortorrombica YF3 e cubica NH4Y,F7, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Quando o excesso de NH4F ¢ 15% acima da proporgdo estequiométrica,
correspondendo a amostra 15F (Figura 3.2 (c)), a fase majoritaria ortorrombica YF; ¢
ainda obtida. No entanto, alguns picos indexados a fase YF; se tornaram mais estreitos e
mais intensos quando comparados aos da amostra OF, como ¢ o caso daqueles nas
dire¢cdes dos planos 44,34° (221) e 52,4° (212). Isto sugere que nessas direcoes
particulares a amostra 15F sem TT ¢ mais cristalina (na fase YF3) que a OF. Por outro

lado, ainda comparando o padrdo da amostra 15F com aquele da OF, os picos nas
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direcdes 24,42° (101), 26,04° (020), 27,88° (111), 31,34° (210) e 36,04° (121) sofreram
uma forte redu¢do, como também surgiram dois novos picos nas diregdes 26,7° (circulo
preenchido em roxo) e 14,88° (tridngulo preenchido em vermelho). Todas essas
variagdes observadas quando crescido em 15% o excesso de NH4F, mostram que apesar
de ambas as amostras OF e 15F corresponderem majoritariamente a fase ortorrdmbica
YF3, a microestrutura delas devem ser diferentes [173]. Ademais, as amostras 30F, 45F
e 60F, correspondentes aos excessos de NH4F em 30, 45 e 60% (Figuras 3.2 (d), (e)
(f), respectivamente), apresentam simultaneamente uma fase tnica, com picos em 13,2°
(200), 14,84° (210), 19,86° (300), 27,36° (410), 29,88° (420), 30,51° (421), 32,7° (422),
34,83° (511), 39,22° (530), 40,83° (610), 43,08° (540), 46,58° (444), 49,26° (640) e
51,21 (642), que sao bem indexados aqueles do padrao de difracdo da fase cubica
NH4Y,F7 (os triangulos preenchidos em vermelho representam a estrutura cubica
NH,YF; (ICSD PDF Card No.- 00-043-0847), Figura 3.2 (g)). E interessante notar que
os dois novos picos, 14,88° ¢ 26,7° (Figura 3.2 (c)), que surgiram com o excesso de
15% de NH4F, tém grande possibilidade de serem vistos como sendo os picos 14,84°
(210) e 27,36° (410), respectivamente, indexados a fase cubica NH4Y,F;. Tal
possibilidade estd relacionada ao fato que em processos de transformagao de fase,
alguns picos sdo vistos como transladados, correspondendo a uma transi¢do de fase
ocorrida [174]. Todos esses resultados indicam que o excesso de NH4F conduz a um
efeito de ligagdo de hidrogénio N-H-F entre os cations NH," e os anions F do YF;, que é
o fator critico responsavel pela formagdo e estabilidade da estrutura NH4Y,F; [175].
Portanto, a transformacao de fase da estrutura ortorrombica YF;para a cubica NH4Y,F;
ocorre entre as amostras OF até 30F, mantendo-se estavel entre as amostra 30F até 60F.
Felizmente, a indesejada estrutura NH4Y,F; pode ser facilmente decomposta na
desejada YF3, quando aplicado um tratamento térmico em temperaturas em torno de 350

°C [176].

A Tabela 3.3 mostra o inverso da largura a meia altura (FWHM) dos picos de
difracdo em 27,36° associados ao plano (410), medidos a partir do padraio DRX das
amostra 30F, 45F e 60F. E predito pela equagdo de Sherrer’s [177] que o aumento de
I/FWHM corresponde a cristalitos (graos) com tamanho maior € consequentemente
melhor cristalinidade [4, 170]. Como pode ser visto na Tabela 3.3, variando de 30 até
60% o excesso de flaor (amostras 30F até 60F), o processo de crescimento tem sido

melhorado e cristalitos com melhor formagao foram obtidos. Portanto, a partir da
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amostra 30F, quanto mais flaor ¢ adicionado na preparacdo das amostras policristalinas,

mais cristalinas (e na fase cubica NH4Y,F-) elas se tornam.

Tabela 3.3: 1/FWHM associada ao plano (410) medido a partir do padraio DRX da
Figura 3.2, para amostras sem TT com excesso de NH4F.

30F 45F 60F

1/FWHM 3,414+0,006 3,617+0,003 3,75610,009

Fonte: Elaborado pelo autor

As Figuras 3.3 (b)-(f) mostram os padroes DRX das amostras apds o tratamento
térmico em 400 °C por 1 hora. Em todos os casos foram observados picos bem definidos
correspondendo unicamente a fase YF;. De acordo com esses dados, apds o recozimento
em 400 °C/1 h ocorreu a transi¢do da fase cubica NH4Y,F; para a ortorrombica YFs.

Este processo pode ser explicado pela reagdao de decomposicao [174, 178, 179]:

NH4Y2F7(sy = 2YF3(s) + NH3(g) + HF (g (3.1)

em que NHjg) e HF() sdo gases de amoénia e fluoreto de hidrogénio (ou 4acido
fluoridrico), respectivamente. E importante lembrar que o flior é o mais eletronegativo
dentre os elementos conhecidos, portanto, ndo ¢ possivel arrancar ions de flaor isolados
da estrutura solida NH4Y,F7s, sem a presen¢a de agentes de hidratagdo. Porém,
impurezas como moléculas de H,O e grupos OH sdo adsorvidos na superficie das

particulas cristalinas'® formadas [44], e a0 aplicar o tratamento térmico uma reagao por

Uma particula cristalina é usualmente obtida a partir da aglomeracdo de particulas cristalinas
menores, usualmente chamadas de cristalitos ou grado cristalinos. Esse processo acontece devido a alta
energia de superficie dessas particulas menores, que tentam reduzir sua energia livre de superficie por
formar estruturas aglomeradas (self-assembly). Por exemplo, normalmente a morfologia resultante das
submicro-nanoparticulas cristalinas muda com as condi¢des sintéticas, tal como natureza dos
precursores ou solvente, tempo de preparagdo, temperatura, etc. No entanto, as diferengas na
morfologia estdo relacionadas aos diferentes processos de aglomeracdo dos graos (self-assembly), em
gue esses normalmente apresentam a mesma forma.
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s 1r1ianll : o As . . y
hidrdlise * entre essas impurezas e os cations/anions que formam a estrutura cristalina ¢
estabelecida. A energia associada a essa reag¢do ¢ suficiente para dissociar a estrutura

A . _ . ;. + ~ ,
NH4Y,F7 e anions de F se combinam com os cétions de H' e sdo evaporados como gas

HF ).

Figura 3.3: Padrdes de DRX das amostras (b) OF, (¢) 15F, (d) 30F, (f) 45F, (e) 60F
tratadas termicamente em 400 °C por 1 hora. As barras em (a) representam o padrdo da
fase ortorrdmbica YFs.
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" Um tipo comum de hidrélise ocorre quando um sal de uma base fraca ou acido fraco (ou os dois) é
dissolvido em agua. A agua espontaneamente se ioniza em anions hidroxido e cations de hidrogénio. O
sal também se dissocia em seus respectivos anions e cations. Um exemplo pratico é a dissolucdo
de acetato de sddio em agua, que da origem ao anion acetato e ao cation sddio. O ion de sddio reage
pouco com os ions hidroxila, enquanto que os ions acetato se combinam com os ions de hidrogénio para
produzir acido acético.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os valores de 1/FWHM dos picos de difragdo em torno de 27,88° associados ao
plano (111) (Figura 3.3 (b)) sdo mostrados na Tabela 3.4. A partir da amostra OF até
30F o crescimento do valor de I/FWHM pode ser associado ao correspondente aumento
de tamanho do cristalito, que deve ser explicado pela alta liberacdo de anions de fluor
[44] com o crescimento do excesso de NH4F, melhorando a cristalinidade dos cristalitos
com fase estrutural YF3;, no presente caso. Oposto a isso, cristalitos ligeiramente
menores parecem ser produzidos quando variado o excesso de flior (NH4F) de 30 até
60% (amostras 30F até 60F). Tal resultado pode ser explicado quando voltamos aos
valores da Tabela 3.3. Para as amostras 30F até 60F, sem tratamento térmico, mais
cristalinas na fase NH4Y,F; elas sdo obtidas com o aumento do excesso de NH,F,
portanto, mais ligagdes de hidrogénio N-H-F devem ocorrer. Consequentemente,
durante o processo de decomposi¢do da fase NH4Y,F; para a YFs;, maior tempo ¢
necessario para quebrar o numero de ligagdes N-H-F, restando menos tempo para ser

gasto no processo de crescimento dos cristalitos.

Tabela 3.4: 1/FWHM associada ao plano (111) medido a partir do padrao DRX da
Figura 3.3 para amostras com excesso de NH4F e recozidas em 400 °C por 1 hora.

oF 15F 30F 45F 60F

I/FWHM  2,76+0,02 3,9240,02 5,64+0,04 5,5440,04 5,4610,04

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir das medidas de DRX, comparagdes entre amostras sem TT e recozidas,
sdo apresentadas nas Figuras 3.4 até 3.8, correspondendo as amostras OF, 15F, 30F,

45F e 60F, respectivamente:

Figura 3.4: Padrdes de DRX das amostras (a) sem TT (b) recozida em 400 °C/1 hora,
produzidas com nenhum (OF) excesso de flaor (NH4F). As barras representam o padrao

da fase ortorrdmbica YFs.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 3.5: Padrdes de DRX das amostras (a) sem TT (b) recozida em 400 °C/1 hora,
produzidas com 15% (15F) em excesso de fluor (NH4F). As barras e tridngulos
(preenchidos em vermelho) representam o padrdo da fase ortorrdombica YF; e cubica

NH,4Y,F7, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 3.6: Padrdes de DRX das amostras (a) sem TT e (b) recozida em 400 °C/1 hora,
produzidas com 30% (30F) em excesso de flior (NH4F). As barras e triangulos
(preenchidos em vermelho) representam o padrdo da fase ortorrombica YF3 e cubica
NH4YF7, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 3.7: Padrdes de DRX das amostras (a) sem TT e (b) recozida em 400 °C/1 hora,
produzidas com 45% (45F) em excesso de flaor (NH4F). As barras e tridngulos
(preenchidos em vermelho) representam o padrdo da fase ortorrdombica YF; e cubica
NH,4Y,F7, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 3.8: Padroes de DRX das amostras (a) sem TT e (b) recozida em 400 °C/1 hora,
produzidas com 60% (60F) em excesso de fluor (NH4F). As barras e tridngulos
(preenchidos em vermelho) representam o padrdo da fase ortorrombica YF; e cubica
NH4Y,F7, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Medidas de EDX foram obtidas para quantificar o peso percentual dos atomos
nas diferentes amostras. Os resultados obtidos para as amostras sem TT sado
apresentados na Tabela 3.5. Dos resultados apresentados observa-se que em adi¢do aos
componentes elementares itrio (Y), neodimio (Nd) e flaor (F); também foram
detectados o nitrogénio (N) e oxigénio (O). Observa-se que a medida que o NH4F ¢
acrescentado, a quantidade de nitrogénio também aumenta, estando em completo acordo
com os resultados de DRX, em que mais cations NH," ligam-se aos anions F~ da
estrutura YF; através da ligacdo N-H-F, com o aumento do excesso de NH4F. Por outro
lado, a presenga de oxigénio foi reduzida com o crescimento do excesso de NH4F e este
resultado ¢ importante para demonstrar que o uso do excesso de fliior € eficiente para
reduzir a presenca de oxigénio nas amostras (Tabela 3.5). Para o conjunto de amostras
tratadas termicamente, os resultados sdo apresentados na Tabela 3.6. Essas amostras

apresentam uma unica fase cristalina (ortorrdmbica YF3), confirmado pelas medidas de
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DRX (Figuras 3.3), com quantidades bastante reduzidas de nitrogénio e oxigénio
encontradas pelas medidas de EDX (Tabela 3.6). A reducdo na quantidade de
nitrogénio para as amostras recozidas ¢ um resultado esperado, ja& que durante o
processo de recozimento, os gases NH3z) e HF() sdo liberados, em acordo com
NH4Y2F7(s) = YF3(s), como foi expresso pela equacdo (3.1). Ademais, a amostra OF,
preparada com reagentes em propor¢do estequiométrica, apresentou ainda uma
quantidade relevante de oxigé€nio em sua composi¢cao mesmo apos o tratamento térmico,

corroborando com o fato que as condigdes de sintese dessa amostra, ndo sdo as mais

adequadas para produzir trifluoretos puros.

Tabela 3.5: Medidas de EDX quantificando as quantidades de 4&tomos para as amostras

sem TTs. Valores em peso%.

OF 15F 30F 45F 60F
Nitrogénio 1,16+0,25 1,0+0,4 2,5+0,3 2,5+0,3 2,61+0,3
Oxigénio 3,740,2 3,240,3 1,7+0,2 1,0+0,2 1,48+0,4
Fluor 41,8+0,9 43,610,7 46,9+0,9 45,9+0,6 44,4+1,2
itrio 51,5+0,8 50,14+0,6 47,140,9 48,6+0,7 49,4+1,2
Neodimio 1,840,2 2,1+0,3 1,8+0,2 2,0+0,2 2,1+0,4

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 3.6: Medidas de EDX quantificando as quantidades de 4tomos para as amostras

recozidas em 400 °C/1 h. Valores em peso%.

OF 15F 30F 45F 60F
Nitrogénio 0,4+0,2 0,740,4 0,6+0,1 0,5+0,1 0,740,2
Oxigénio 1,4+0,2 0,6+0,1 1,1+0,2 0,6+0,1 1,0+0,2
Fluor 45,3+0,8 43,8+0,8 44,5+0,5 43,0+0,7 43,7+0,4
itrio 51,2+0,9 52,9+0,8 51,740,6 54,0+0,7 52,940,5
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Neodimio 1,8+0,1 2,240,2 2,0+0,2 2,140,2 1,8+0,2

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 3.9: Imagens de MEV da superficie das amostras (a) OF, (b) 15F, (¢) 30F, (d)
45F, (e) 60F sem TTs.

40 um 40 um 40 um
40 um 40 um

Fonte: Elaborado pelo autor

As imagens de MEV da superficie das amostras sem TT sdo reportadas na
Figura 3.9. Nao foram observadas diferengas significativas entre as superficies das
amostras sem TT com diferentes quantidades de excesso de fluor (NH4F). Na Figura
3.10 sdo exibidas as imagens das amostras depois do tratamento térmico. E interessante
notar a diferenca entre as imagens da Figura 3.9 em relacdo aquelas da Figura 3.10.
Parece que as amostras em p6 sem TT ficam mais aglomeradas em determinadas
regides da superficie do filme de carbono utilizado no procedimento de medidas
(subsecao 2.5.3.), enquanto que as amostras recozidas sdo distribuidas de forma mais
uniforme, resultando em pouca aglomera¢do. Embora as amostras sejam secadas apds o
processo de sintese, aquelas sem tratamento térmico naturalmente apresentam agua ou

radicais de OH devido ao proprio procedimento de sinteses. Isso deve facilitar a
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aglomeragdo. Portanto, ao fazer o tratamento térmico e naturalmente esmaga-las
novamente no almofariz, essas reduzem bastante a quantidade de impurezas, incluindo

os radicais de OH e outras.

Figura 3.10: Imagens de MEV da superficie das amostras (a) OF, (b) 15F, (c) 30F, (d)
45F, (e) 60F tratadas termicamente em 400 °C por 1 hora.

Fonte: Elaborado pelo autor

As medidas de FTIR das amostras em p6 sem TT sdo exibidas na Figura 3.11.
Trés bandas em aproximadamente 1427, 1640 ¢ 3375 cm™ foram identificadas e podem
ser relacionadas a vibragdo dos cations de NH,', vibragdes por flexdo (bending
vibrations) da ligagdo H-O-H e vibragdes por estiramento (stretching vibrations) de
grupos hidroxilas (OH’), respectivamente. A relativa baixa intensidade das bandas
associadas aos fons NH,  para as amostras OF e 15F (Figura 3.11 (a) e (b),
respectivamente) pode ser atribuida a baixa quantidade de excesso do precursor NH4F
usado nesses casos. Tais condigdes experimentais foram adequadas para formagao da
fase desejada YF; porém, ¢ provavel que uma significante quantidade de ligagcdes N-H-

;. + A . - . e, . ,
F entre os cations de NH4' e anions de F~ tenham ocorrido ou um arbitrario niumero de
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cations de NH; tenha sido adsorvido a superficie dos grios cristalinos, nas
mencionadas amostras. Além disso, essa suposicdo ¢ reforcada pelos resultados do
padrdo de DRX da amostra 15F sem TT, através do surgimento do pico em 14,84° (210)
indexado a fase cubica NH4Y,F; como foi mostrado na Figura 3.2 (¢) (ou Figura 3.5
(b)). Por outro lado, as solu¢des saturadas favorecendo a formagdo da fase NH,Y,F7,
como no caso das amostras 30F, 45F e 60F (Figura 3.11 (c)-(d)), conduziram a
vibracdes mais intensas em torno da banda 1427 cm™ em comparagdo com as amostras
OF e I5F. A influéncia dos arredores, acompanhada do crescimento do excesso de
NHyF, foi também notada ao monitorar as bandas associadas aos grupos hidroxilas.
Com o aumento do excesso de fluor (NH4F) da amostra OF até¢ 60F, ambas as bandas
1640 e 3375 cm™' tornaram-se mais estreitas, como também houve uma ligeira reducio
na intensidade da banda em torno de 1640 cm™. Complementar as medidas de EDX,
esses resultados demostram que os atomos de oxigénio foram parcialmente
incorporados na estrutura das moléculas de dgua adsorvidas na superfie das particulas,
sendo sua quantidade reduzida eficientemente ao aumentar o excessode precursor fluor.
Também, é interessante notar que as bandas no intervalo de 700 até 400 cm™ podem ser

atribuidas a ligacdes moleculares do proprio cristal caracterizando sua energia de fonon

[4].

Os efeitos causados pelo tratamento térmico foram também investigados por
FTIR e sdo apresentados na Figura 3.12. A mudanca mais notavel ocorreu para a banda
em 1427 cm™, atribuida as vibragdes dos cations NH,", tendo uma redugéo forte, quase
desaparecida por completo, em todas as amostras recozidas. Portanto, o recozimento
térmico foi capaz de transformar a fase cibica NH4Y,F; na desejada fase ortorrombica
YF3, com despresiveis tragos de ions NH; " possivelmente adsorvidos na superficie das
particulas policristalinas. Este resultado corrobora com a quebra da ligagdo N-H-F por
remover os cations NH, " através da liberagio de gas NHj(y), suposto para as amostras
30F, 45F e 60F de acordo com os valores da largura a meia altura, 1/FWHM, reportados
na Tabela 3.4. Além do mais, as bandas em 1640 e 3375 cm’ também sofreram uma
forte reducdo, provavelmente porque as moléculas de agua e os correspondentes grupos
hidroxilas foram eficientemente eliminados com o recozimento em 400 °C/1h. Com
relagio as bandas no intervalo 700-400 cm™, que pode ser atribuida & energia de fonons
da rede, essa sofreu uma notavel mudanca com o tratamento térmico, possivelmente

relacionado a transicdo de fase cristalina (veja a comparagdo nas Figuras. 3.13 até
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3.17). No entanto, as energias de fonons associadas a ambas as fases, se puderem ser
atribuidas a essas bandas, sio muito proximas e em torno de 500 cm™, em acordo com a
literatura (<500 cm™) [1-3] para a fase YF;, Portanto é possivel que a energia de fonon
da matriz na fase cibica NH4Y,F; tenha um valor muito proximo daquela na fase

ortorrdmbica YFs.

Figura 3.11: Espectros de FTIR das amostras (a) OF, (b) 15F, (c) 30F, (d) 45F, (e) 60F
sem TT.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 3.12: Espectros de FTIR das amostras (a) OF, (b) 15F, (c) 30F, (d) 45F, (e) 60F
ap6s tratamento térmico em 400 °C por uma hora. Todas as amostras recozidas
apresentam a fase deseja YF;.
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Comparagdes entre os resultados de FTIR das amostras sem TT e recozidas sdo
apresentadas nas Figuras. 3.13 até 3.17, correspondendo as amostras OF, 15F, 30F, 45F

e 60F, respectivamente:
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Figura 3.13: Espectros de FTIR das amostras (a) sem TT (b) recozida em 400 °C/1
hora, produzidas sem excesso de flior (NH4F).
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Figura 3.14: Espectros de FTIR das amostras (a) sem TT (b) recozida em 400 °C/1
hora, produzidas com 15% de excesso de fluor (NH4F).

(b) —— TT400°C 15F

Sem TT

(a)

Transmitancia

—

H-O-H bending vibrations

NH,’
OH’ stretching vibrations

1 " 1 " 1

40 35 30 25 20 15 10 05

Numero de onda (103 cm'1)

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 3.15: Espectros de FTIR das amostras (a) sem TT (b) recozida em 400 °C/1
hora, produzidas com 30% de excesso de fluor (NH4F).
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Figura 3.16: Espectros de FTIR das amostras (a) sem TT (b) recozida em 400 °C/1
hora, produzidas com 45% de excesso de flaor (NH4F).
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77



Figura 3.17: Espectros de FTIR das amostras (a) sem TT (b) recozida em 400 °C/1
hora. Produzidas com 60% de excesso de fluor (NH4F).
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.3. Propriedades opticas

Os espectros de emissdo das amostras sem TT sob excitagdo em 797 nm sdo
apresentados na Figura 3.18. Em todos os casos, bandas em torno de 890 nm, 1060 nm
e 1340 nm foram detectadas, correspondendo respectivamente as transi¢oes 4F3/2—>419/2,
4F3/2—>4111/2 € 4F3/2—>4113/2 dos fons de Nd*". A emissdo mais intensa é observada para a
amostra OF, provavelmente porque esta apresenta a fase cristalina YF; mais pura dentre
todas as amostras, como foi discutido anteriormente, enquanto que as amostras
apresentando fase majoritaria NH,Y,F; mostraram ser ineficientes ao hospedar os ions
de Nd*" ativadores. Como pode ser visto no detalhe da Figura 3.18 (area integrada da
emissdo versus o excesso de fluor), as amostras com fase majoritaria YF3 (OF e 15F)
exibem uma intensidade de emissao bem maior que aquelas com fase cibica NH4YF.
Este resultado pode ser explicado através da dependéncia das propriedades Opticas dos
fons TRs®* com a estrutura da matriz hospedeira. De fato, quando os TRs’" sdo

incorporados na estrutura da rede cristalina, as componentes irregulares do campo
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cristalino podem ligeiramente misturar as configura¢des de paridade impar na camada
4fN. Essa mistura permite que as transi¢des f-f ocorram'”, mas com certa dependéncia
sobre a simetria do campo cristalino [180]. Portanto, acredita-se que as emissoes dos
fons TRs>" dopantes dependem da fase do hospedeiro, ¢ isto é atribuido a simetria local
variada em que os TRs®" sdo incorporados [181-185]. Portanto, hospedeiros com baixa
simetria, tal como a fase ortorrombica, tipicamente exercem campos cristalinos
contendo mais componentes irregulares em torno dos ions dopantes em comparagdo
com aqueles de alta simetria, tal como a fase cubica NH4Y,F7 [44, 184, 185]. Por sua
vez, as componentes irregulares melhoram o acoplamento eletronico entre os niveis de
energia 4f ¢ a configuragdo eletronica superior (nivel emissor), que faz crescer as
probabilidades das transi¢cdes f-f dos ions, favorecendo a intensidade das emissdes
[185]. Ademais, a fase NH4Y,F7 € higroscopica, e isso pode facilitar a interacdo entre os
fons de Nd*" e os grupos hidroxila, resultando em TE ndo radiativa para as impurezas de
hidroxila. Outra razdo, porém menos provavel, ¢ que a mudanca de fase estrutural,
passando de ortorrdmbica YF; para cubica NH4Y,F;, tende a aumentar a energia de
fonons da matriz. Essa informacdo de energia de fonons ndo foi obtida com clareza em
nossos resultados, no entanto, ¢ bem conhecido que a matriz YF; tem energia de fonons

muito baixa (~350 cm™) [4].

Figura 3.18: Espectros de emissao das amostras sem TT sob excitagdo em 797 nm.
Detalhe: area integrada em funcao do aumento de excesso de fluor.
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ApoOs o tratamento térmico, todas as amostras foram cristalizadas na fase
ortorrombica YF; e seus espectros de emissdo sdo apresentados na Figura 3.19. A
emissao mais intensa foi observada para a amostra 15F (detalhe da Figura 3.19), porém
todas as amostras tratadas termicamente apresentam emissdes mais intensas. A amostra
15F apresenta intensidade do pico em torno de 1060 nm aproximadamente duas vezes
maior que a amostra 30F e trés vezes maior que as amostras OF, 45F e 60F. E
interessante notar que apos o recozimento, a amostra OF apresentou luminescéncia mais
fraca do que as amostras 15F e 30F. Este resultado pode estar relacionado a alta
quantidade de oxigénio na composicdo da amostra OF, mostrando a importancia de
prevenir tal contaminag¢do por meio do aumento da cristalinidade e consequentemente
diminuindo os defeitos dos cristalitos com fase YF; Em consequéncia, o aumento da
cristalinidade diminui a probabilidade de efeitos de recombinacdo ndo radiativa [170,

171] e, portanto, aumenta a eficiéncia das emissdes dos fons de Nd** dopantes.
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Figura 3.19: Espectros de emissdo das amostras tratadas termicamente em 400 °C/1 h
sob excitagdo em 797 nm. Detalhe: area integrada em funcao do excesso de fltor.
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Comparando a intensidade das emissdes entre as amostras antes e depois do
tratamento térmico, aquelas tratadas termicamente tiveram a intensidade de emissao
melhorada por mais de uma ordem de magnitude com relagdo as amostras sem TT
(Figura 3.20). Este resultado pode ser atribuido a trés principais razdes: primeiro, a
remocdo dos gases NH3(g) + HF(g) e grupos OH durante a aplicagdo da temperatura
em 400 °C. Segundo, os cristalitos tiveram sua cristalinidade melhorada, o que diminui
a probabilidade de efeitos de recombinagdo ndo radiativa e consequentemente melhora
as emissoes. Terceiro, ¢ provavel que a transicdo da fase cubica NH4Y,F; para a

ortorrombica YF; aumente a luminescéncia devido a simetria local do cristal.

Figura 3.20: Espectros de emissdo para as amostras (a) OF, (b) 15F, (c) 30F, (d) 45F,
(e) 60F antes e depois do tratamento térmico em 400 °C/1 h sob excitacdo em 797 nm.
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4. Conclusoes finais e perspectivas

Um dos principais problemas de sinteses de fosforos luminescentes ¢ a
contaminac¢ao durante a fabricacdo, a qual em muitas situagdes € quase impossivel de se
evitar porque os elementos contaminantes fazem parte dos reagentes utilizados. Assim,
nosso propdsito foi usar um artificio na sintese do fosforo fluoreto de itrio (YF3) para
minimizar a contaminagao por oxigénio, o qual pode comprometer significativamente a
eficiéncia de emissdo dos fons Nd** que sdo incorporados na matriz. Portanto,

sintetizamos fosforos de YF3 dopados com Nd** usando um procedimento que demanda
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um tempo curto € uma baixa temperatura, que se mostrou eficiente em minimizar a
contaminagdo por oxigénio.

Os resultados mostraram que com o crescimento do NH4F acima da proporcao
estequiométrica Y:F, as bandas em 1640 e 3375 cm’! de FTIR, associadas a moléculas
de 4gua e a grupos hidroxilas, tornaram-se menos intensas. Também foi observado uma
significante redu¢do na intensidade da banda em torno de 1640 cm” (H-O-H) com o
aumento da quantidade de NH4F. Uma possivel explicagdo para esse resultado ¢ a
seguinte: com o aumento de NH4F provavelmente mais cations de NH, ' sdo adsorvidos
na superficie dos grdos cristalinos e estes podem limitar o numero de impurezas de
moléculas de dgua adsorvidas ali, ou seja, o excesso de NH4F possivelmente reduz a
quantidade dessa impureza nas amostras. No entanto, em adi¢do a formacao da fase
desejada (ortorrombica YF3), o excesso de NH4F conduziu ao efeito de ligagdo de
hidrogénio N-H-F entre os cations NH; e os anions de fltior F~ da fase YF; e uma
transi¢do de fase da estrutura ortorrdmbica YF; para a cibica NH4Y,F; nas amostras
sem excesso de fluor (OF) até aquelas com 30% de excesso de flaor (30F), mantendo-se
estavel e mais cristalina (nessa fase) para as amostras 30F-60F. Felizmente apds
tratamento térmico em 400 °C/1h, a fase indesejada (NH4Ln,F7) foi eliminada dando
lugar a desejada (YF3), por meio da reagdo de decomposicao, com a evaporagdo dos
gases NHj(g) € HF (). Também, a cristalinidade dos cristalitos, com fase estrutural YFs,
para as amostras recozidas (OF até 30F), foi melhorada devido a alta liberagao de anions
de fltor com o acréscimo da quantidade de NH4F, reduzindo, portanto, a quantidade de
impurezas de oxigénio. O tratamento térmico também foi eficiente na eliminagdo das
impurezas de moléculas de dgua e grupos hidroxilas, como observado na forte redugao
da intensidade das bandas de FTIR em torno de 1640 e 3375 cm™. Dos resultados das
medidas de EDX, foi observado que, nas amostras sem tratamento térmico, o uso do
excesso de flior diminuiu eficientemente a presenga de oxigénio nessas amostras, € que
as condigdes de sintese da amostra OF ndo sdo adquadas para produzir trifluoretos
puros, devido a quantidade de oxigénio presente em sua composicdo, mesmo apos o
recozimento.

A caracterizacdo Optica mostrou que as amostras com fase majoritaria NH4Y,F;
ndo sdo boas hospedeiras para os fons de Nd**, pois produzem emissdes com baixa
intensidade em comparagao com aquelas com fase majoritaria YF;. Essa ineficiéncia
pode estar relacionada a: 1) radiacais de OH, devido a existéncia de transferéncia nao

radiativa para essas impurezas ¢ 2) a ordem de simetria do hospedeiro, onde matrizes
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com baixa simetria, tal como a fase ortorrombica YF;, favorecem a uma maior
intensidade de emissdo em comparagdo com as que possuem alta simetria, tal como a
fase cubica NH4Y,F-.

O tratamento térmico melhorou extraordinariamente a intensidade das emissdes
das amostras em mais de uma ordem de magnitude. Essa melhoria foi atribuida aos
seguintes motivos: remogdo dos gases NHj3(g) + HF(g) e grupos OH durante o
tratamento térmico em 400 °C; melhora da cristalinidade, diminuindo a probabilidade de
efeitos de recombinagdo ndo radiativa; e transicao da fase cubica para a ortorrémbica,
melhorando as intensidades das emissdes devido & baixa simetria local do cristal com
fase ortorrombica. Dentre as amostras tratadas termicamente, a 15F apresentou maior
emissao. Também, a amostra OF apresentou emissao menos eficiente que a 30F. Esse
resultado foi relacionado a alta quantidade de oxigénio presente na composi¢do da
amostra OF (mesmo apds o tratamento térmico). Portanto, todos esses resultados
corroboram para confirmar que € possivel reduzir a presenca de oxigénio nas amostras
sitentizadas, além de ser possivel promover um melhoramento da cristalinidade e do
aumento da luminescéncia dos fons de Nd** através do tratamento térmico das amostras.

Como perspectivas podemos dizer o seguinte:

- Para complementar as informagdes com respeito as propriedades Opticas

: . . , +
obtidas nesse trabalho, medidas de tempo de vida do nivel ‘F 30 do Nd** com o excesso
de NH4F devem ser feitas, pois, a partir dessas € possivel quantificar mais precisamente

o efeito da presenga de provaveis impurezas;

- Nosso trabalho foi executado com a temperatura e o tempo de tratamento
térmico em 400°C e 1h, respectivamente. Assim, seria interessante tentar otimizar esses
parametros, pois possivelmente podemos obter resultados similares ou melhores com

tempos mais curtos e temperaturas maiores ou vice-versa;

- Os LnF; sdo conhecidos por suportar concentracdes de TR®" bem maiores que
a utilizada no presente trabalho. Portanto, estudo das propriedades Opticas variando a
concentracdo de ions dopantes ¢ um método interessante para investigar os efeitos da
presenga de impurezas. Além disso, outras aplicagdes podem demandar maiores

concentragdes que a utilizada;

+ , . . . . . .
- O Nd®" ¢ um fon muito interessante para investigar os efeitos de quenching de

~ , -+ .
concentracdo. No entanto, outros ions, por exemplo, o Eu’" tem sido demonstrado ser
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um eficiente “prova” (do inglés probe) de distor¢des estruturas e, portanto, seria

importante usa-lo em nosso estudo;

- Por fim, para complementar a andlise estrutural, se faz necessario obter

medidas de miscroscopia de transmissao eletronica (MTE).
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