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Resumo

Novos materiais apropriados para o desenvolvimento de fontes de luz
branca e visivel no estado sélido baseados em fésforos dopados com Terras-raras
excitados por luz UV tém atraido ultimamente muito interesse cientifico e tecnolégico
devido sua aplicabilidade na tecnologia de displays coloridos, ensaio de compostos
biolégicos, sensores remotos, armazenamento Optico de dados, impressédo Optica,
etc. Considerando os hospedeiros de estado soélido, 0s nanocristais emergiram
recentemente como uma alternativa viavel para aplicacdes fotonicas e biofotonicas.
Examinamos os processos de emissao de luz visivel e a transferéncia de energia
entre Dy-Tb em nanocristais de LaFs obtidos pelo método de coprecipitacao.
Realizamos a sintese do fésforo e examinamos as caracteristicas de emissado de luz
sob excitacdo UV. Emissbes em 484, 576, 663 e 754 nm devido ao disprosio e 488,
545, 588, 620, 647, 669 e 679 nm devido aos ions de térbio, foram observados em
funcdo do comprimento de onda de excitacdo. Também observamos e analisamos
0s processos de transferéncia de energia do térbio-disprésio. Verificamos que o
espectro de excitacdo apresentou ressonancias em torno de 385 nm para a Dy
(emissdo de 573 nm) e 375 nm para a Tb (emissdo de 540 nm). Os resultados
indicaram que o fésforo de luz policromatica aqui relatado produziu luz com um tom
de cor ajustavel quer pelo comprimento de onda de excitacdo quer pela
concentracdo de ions ativos, que se situa dentro da regido do limite de luz branca no

diagrama de cromaticidade CIE-1931.

Palavras-chave: Luminescéncia, Terras-Raras, Nanofotfnica.



Abstract

Novel materials suitable for the development of solid-state visible and white
light sources based upon UV excited rare-earth doped phosphors have drawn much
scientific and technological interest lately, owing to their potential applications in color
displays technology, assay of biological compounds, remote sensors, optical data
storage, optical printing, etc. Considering solid-state hosts, nanoglasses have
recently emerged as a viable alternative for photonic and biophotonics applications.
Visible light emission and Dy-Tb energy-transfer processes was examined in Dy/Tb -
codoped LaFs nanocrystals obtained by the copreciptation method. The phosphor
was synthesized, and the light emission feature was examined under UV excitation.
Emission 484, 576, 663, and 754 nm due to dysprosium, and 488, 545, 588, 620,
647, 669 and 679 nm owing to terbium ions, was observed as a function of excitation
wavelength. Terbium-dysprosium energy-transfer processes were also observed and
analyzed. The excitation spectrum was examined and showed resonances around
385 nm for the Dy (573 nm emission) and 375 nm for the Tb (540 nm emission).
Results indicated that the polychromatic light phosphor herein reported produced
light with a color tone tunable either by excitation wavelength or active ions
concentration, which lays within the region of the white-light boundary in the CIE-
1931 chromaticity diagram.

Key Words: Luminescense, Rare-Earth, Nanophotonics.
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CAPITULO 1

1 CONCEITOS GERAIS

1.1 Introducéao Geral

Nas Uultimas décadas materiais dopados com ions terras-raras tem
despertado a atencdo de muitos pesquisadores tanto cientificamente quanto
tecnologicamente. Esses materiais possuem propriedades luminescentes
fascinantes, por esse motivo sdo bastante usados em aplicacfes Opticas, eletrénicas
e bioldgicas.

Sistemas luminescentes sdo utilizados na fabricacdo de biomarcadores
fluorescentes [1], em guias de onda amplificadores Opticos [2], na hanomedicina em
dispositivos como nanotermémetros para tratamento de cancer e tumores [3],
aplicacbes imagens de resonancia magnética [4], no desenvolvimento de LEDs
como fontes de iluminagédo inteligentes (“smart light”) [5], entre outros. Novas
aplicacoes e aprimoramentos dos dispositivos ja existentes podem surgir com a
utilizacado da matriz hospedeira adequada.

Nessa perspectiva, matrizes cristalinas se sobressaem sobre matrizes
vitreas por possuirem transi¢cdes mais estreitas espectralmente, maior condutividade
térmica, estabilidade quimica, resisténcia a fotodegradacdo entre outras
caracteristicas que permitem a melhoria das propriedades luminescentes dos ions
terras-raras (TRs). Dentre as matrizes cristalinas estudadas na literatura temos que
a de fluoreto de lantanio (LaFs) se destaca por possuir caracteristicas especificas,
tais como energia de féonon menor que 400 cm™!, ser opticamente transparente e ser
menos higroscépica quando comparado a outros materiais.

Nesse contexto foi realizado a sintese de co-precipitacdo por via Umida da
matriz cristalina de LaFz dopada com os ions disprésio (Dy3*) e térbio (Tb3*), assim
como o estudo das propriedades Opticas para demonstrar a emissdao e a
transferéncia de energia que ocorre entre os ions Dy%*/ Th3*. Apresentamos também
a sintonia policromatica de cor emitida pelo fosforo cristalino de LaFs dopados com
Dy3*/ Th®* obtidos através do comprimento de onda de excitacdo, temperatura e
concentracdo dos terras-raras dopantes. Esses estudos foram realizados com os

objetivos de gerar luz usando uma matriz cristalina dopada com os ions Dy3*/ Th%* e
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mostrar a eficiéncia desse material para aplicagdes principalmente na &rea biol6gica
e na fabricacéo de LEDs.

Nesse capitulo sera realizado uma reviséo tedrica relacionada a geracao de
luz utilizando nanomateriais, assim como as fontes do estado sélido a base de
LEDs. Sera apresentada uma breve introdu¢do sobre o estudo da cor, seguido por
uma discussdo sobre os ions terras-raras abordando desde seu historico até suas

propriedades luminescentes e eletrénicas enfatizando os ions Dy3* e Th3*.

1.2 Nanomateriais e aplicacdes na geracgéo de luz

Quando consideramos a escala nanomeétrica notamos que 0s nanomateriais
tem se destacado no cenario cientifico. As propriedades espectrais se modificam
quando h& uma variacdo na escala, de modo que temos resultados distintos ao
comparar nanocristais com materiais na forma bulk. Sendo assim, 0s nanocristais
sdo mais eficientes que o bulk por serem sistemas cristalinos e apresentarem uma
menor dimenséao.

Para esses nanomateriais em que o tamanho de suas particulas € muito
menor que o comprimento de onda da luz visivel ocorre a redugédo do espalhamento
interno da luz. Além de possuirem vantagens como alta secdo de choque de
absorcao optica, melhor condutividade térmica e diminuicdo da dispersao Optica [6].

Processos mecanicos como relaxacao radiativa e ndo-radiativa para esses
nanomateriais sao afetados, pois esses mecanismos estao ligados com a diminui¢ao
da eficiéncia da luminescéncia dos nanocristais devido aos danos causados a
superficie desse material dependendo do processo de fabricacdo das nanoparticulas
[7].

Com a finalidade de diminuir a probabilidade do processo de decaimento
nao-radiativo e aumentar a eficiéncia da luminescéncia dos materiais dopados com
terras-raras foi necessario introduzir impurezas em uma estrutura limitada
guanticamente [8]. Esse processo no qual atomos estranhos séo introduzidos na
estrutura cristalina do material € denominado dopagem e geralmente € usado com o
objetivo de alterar as propriedades da substancia. Os metais de transicdo ou os
elementos terras-raras podem ser utilizados como impurezas, pois sdo capazes de

alterar a taxa de transferéncia de portadores da matriz para os elementos dopantes
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sem modificar os niveis eletrénicos internos melhorando a eficiéncia da
luminescéncia sem causar mudancas na cromaticidade [9].

Nesse contexto nanocristais sdo potenciais candidatos para futuras
melhorias na qualidade das tecnologias de iluminacdo [10]. Desse modo,
nanoparticulas de LaFs séo tidas como alternativas para emissores de luz branca tal
como LEDs [11,12], devido as propriedades épticas desse material.

1.2.1 Diodos emissores de luz (LEDs)

Desde os primérdios o homem ja compreendia a importancia do fogo como
fonte de iluminacdo artificial. Com o tempo surgiram novas alternativas para a
iluminacéo, tal como lamparinas a base de substancias inflamaveis como 6leos de
origem animal e vegetal e gas, facilitando o deslocando das fontes de luz que
serviam como fonte de iluminacdo para casas, ruas e estabelecimentos comerciais
[13].

O uso de materiais combustiveis para iluminacdo teve fim com a invencéo
de Tomas Alva Edison ao patentear a lampada incandescente. Mais tarde Peter
Cooper descobriu uma nova fonte de iluminacdo patenteando a lampada de
mercurio. Em 1938 surgiu a lampada fluorescente oferecendo maior vida Util, assim
como maior eficiéncia e menor consumo de energia quando comparada com
lampadas incandescentes.

Em 1907, o cientista norte americano Henry Joseph Round, no Marconi
Labs, ao usar um cristal de Carbeto de Silicio (SiC), foi o pioneiro na producéo do
fendbmeno da eletroluminescéncia, iniciando os estudos do que hoje se entende por
LED [14]. O LED, do inglés Light Emitting Diodes, € um dispositivo semicondutor que
quando energizado € capaz de transformar energia elétrica em luz visivel.
Diferentemente das lampadas convencionais que utilizam filamentos metalicos,
radiacdo ultravioleta e descarga de gases [15], o LED se baseia no movimento de
elétrons em um material semicondutor, por esse motivo sdo conhecidos como fontes

de luz no estado solido.

Muitas pesquisas estdo sendo feitas para descobrir novas fontes de
iluminacdo no estado solido, contudo, os LEDs vém se destacando como a proxima

geracdo de tecnologia de iluminacdo devido aos seus beneficios e vantagens que
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incluem maior vida util, baixo custo, alta eficiéncia, pois praticamente ndo ha
liberacdo de calor, visto que quase toda energia gerada é gasta na emisséo de luz,
nao produzem radiacdo infravermelha e ultravioleta além de nao ser prejudicial ao
meio ambiente por ndo utilizar elementos que causem danos a natureza, como 0
mercurio, por exemplo, reduzindo a poluicdo [16]. Além de serem dispositivos que
possuem grande potencial para serem usados na comunicacao, aprimoramento de
imagens e iluminacao.

Ha uma relacdo entre a conversdo de eletricidade para fluxo luminoso e o
limite tedrico de conversdo em luz branca gerada por LEDs que gira em torno de 320
Im/W (lumens/watt) [17], indicando quantos lumens uma lampada produz a cada
Watt de energia consumida. O LED tem a capacidade de gerar luz com alta
qualidade, no qual o indice de rendimento de cor trata-se de um parametro que
representa a eficiéncia da conversao de energia de uma fonte luminosa em luz,
sendo maior que 80 Im/W possuindo também uma temperatura de cor similar ao da
luz do dia natural equivalente a 4000- 6500 k (“true white”)[16]. Entretanto, de fato
isso ndo acontece, o limite tedrico ndo é alcancado devido limitacbes praticas.
Contudo, com 0s avan¢os nas pesquisas é possivel argumentar que o valor do limite
tedrico pode ser parcialmente alcancado significando que a um longo prazo pode se
atingir uma eficiéncia luminosa de 160 a 213 Im/W.

Figura 1- Comparacdo da eficiéncia luminosa da tecnologia da iluminacao

convencional com o potencial da tecnologia dos LEDs.

200+ Lampada & 1
fluorescente linear | _.-==" '

= e . S _Joe "
T 70 F | Ldimpada de Edison & -9 =
= a0f _dos E}
g 30 ’¢' =
£ % § (& Light emitting diode
= = (LED)
=t 10 = \
8 4= . 7 / | P =
s C . / Lampada fluorescente ]
2 g C \ / compacta -
m B ‘I -

2 i-" & Lampada .

incandescente
1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L 1 1
1880 Tempo e tecnologia — 2015

Fonte: Adaptado de SCHUBERT, 2008 [16].
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1.3 Técnicas para geracao de luz

O Unico espectro que nédo pode ser diretamente produzido pelo LED é a luz
branca, uma vez que a luz branca € nada mais do que a combinacado de todas as
cores visiveis. Atualmente existem dois modos de gerar luz branca usando LEDs. A
primeira maneira seria combinando LEDs que produzem luz nos trés comprimentos
de onda das cores priméarias, vermelho, verde e azul (RGB- Red, Green, Blue) [12].
Misturando as cores basicas através da superposicao € possivel obter a luz branca,
pois ocorre 0 somatorio dos comprimentos de onda.

Os LEDs brancos multicoloridos podem ser classificados em dicroméaticos,
tricromaticos e tetracromaticos, significando a mistura de dois, trés ou quatro LEDs
para a geracdo de luz branca. Essa combinacdo de cores estd diretamente
relacionada a eficiéncia luminosa e ao indice de rendimento de cor. A eficiéncia
luminosa refere-se a relacao entre o fluxo luminoso e a poténcia consumida, ou seja,
€ um marcador de eficiéncia da conversao de energia fornecida pela fonte em luz. A
combinacdo dos LEDs influencia também no modo como as cores Sd80 ou se
“tornam” em um determinado corpo, visto que a cor dos objetos € dependente da
fonte de iluminagéo [15].

Sendo assim, LEDs dicromaticos possuem grande eficiéncia luminosa,
aproximadamente 425Im/w, entretanto apresentam menor capacidade de
rendimento croméatico. Por outro lado, fontes de iluminacdo tetracromaticas
possuem alto indice de rendimento de cor e consequentemente menor eficiéncia
luminosa. Fontes tricrométicas sao intermediarias, apresentando ambas as
propriedades: tanto boa eficiéncia luminosa quanto boa reproducao de cor.

O segundo modo acontece através da emissao de luz na regido do espectro
visivel emitida por fésforos dopados com ions terras-raras. A figura 2 também mostra

fontes de luz branca a base de fosforo.
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Figura 2- Abordagem de LEDs e LEDs a base de fosforo para geracdo de luz

branca.
Baseados em LED Baseados em LED-mais-fosforescente
A Fonte de iz | LED azul e amarela LED azul mais amarelo fosforescente

branca
dicromdtica @ @ @

B
A A |l [AA ]
B Fonte dekz | LED azul, verde ¢ vermelho LED UV mais trifosforescente
branca
ricromética @ @ @ @
AAA | ARA .

C Fonte de iz LED azul, ciano, LED azul e vermelho, verde e
branca verde e vermelho i

S v v BT,

Fonte: SCHUBERT, 2005 [15].

Nos ultimos anos cresceu o interesse por LED azul revestido com fésforo
amarelo, atualmente a fonte de luz branca mais utilizada para os LEDs é um LED
azul, chip GaN (Nitreto de Galio), encapsulado com o fosforo Ce3*:YAG (Yttrium
Aluminium Garnet) que emite no amarelo. Entretanto essa técnica deixa a desejar no
qgue diz respeito ao baixo indice de rendimento de cor, auséncia de componentes
vermelhos gerando falta de luz branca na regido vermelha do espectro, o que resulta
em uma temperatura de cor elevada, além da perda de energia que reduz a
eficiéncia da fonte e alteracdo com a poténcia de excitacdo [18,19]. De modo a
aprimorar essas deficiéncias sdo necessarios LEDs brancos produzidos por fosforos
excitados com laser UV/ azul, sendo esses fésforos capazes de emitir na regido do
vermelho, verde e azul. Esse método também perde energia gerando a diminuicédo
da eficiéncia luminosa devido a conversdo de um féton na regido ultravioleta em um
féton na regido do visivel, entretanto, gera a emissdo de uma luz com um excelente

rendimento de cor.
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1.4Estudo da cor

Cor é a impressao que a luz refletida ou absorvida pelos corpos gera no
sistema visual humano. Ela é capaz de transmitir informacg6es sobre as condi¢des de
iluminacgdo e a forma dos objetos visualizados. O sistema visual humano é uma rede
sensivel que percebe os comprimentos de onda entre 380 nm (violeta) e 700 nm
(vermelho). Contudo, os comprimentos de onda presentes nos extremos do espectro
visivel, tais como ultravioleta e infravermelho, ndo s&o visiveis ao sistema visual
humano.

O olho humano possui células especificas, denominadas cones, que séo
responsaveis por captar a sensacao de cor. Existem 3 tipos de cones que possuem
picos de sensibilidade em trés comprimentos de onda diferentes correspondentes a
670nm, 535 nm e 430 nm relacionados a regido do vermelho, verde e azul
respectivamente. Essas trés cores (RGB) podem ser combinadas formando varias
cores perceptiveis pelo sistema humano. A sensibilidade maxima do olho humano se
encontra em torno de 555 nm que compreende a regido do verde decaindo para
comprimentos de onda menores, regido do azul, e também para comprimentos de

onda maiores, como a regido do vermelho [20]

Segundo o Commitee on Colorimetry of the Optical Society of America “a cor
consiste nas caracteristicas da luz que ndo sédo devidas as ndo homogeneidades
espaciais ou temporais, sendo a luz o aspecto da energia radiante do qual um
observador se apercebe mediante sensacfes visuais que decorrem do estimulo da
retina” [21]. Com essa definicdo observam-se caracteristicas da luz tais como fluxo
luminoso, comprimento de onda dominante e saturacdo. Variando quaisquer dessas
caracteristicas ha possibilidade de uma variacdo na cor do objeto. Em 1931 a CIE
(“Commission Internacionale |'Eclairage”) foi responsavel pela criagdo de um
sistema de cores, uma elaboracdo da descricdo de Maxwell-Helmholtz sobre a luz,
combinando dados experimentais, algumas normas e uma matematica adequada
para a manipulacéo dos dados [22].

Esse sistema trata de um diagrama de cores denominado diagrama de
cromaticidade CIE. No diagrama, em seu contorno, observamos 0s comprimentos de

ondas do espectro visivel e no interior sdo encontradas cores obtidas pela
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combinacao das cores primarias, vermelho, verde e azul, no qual cada cor é definida
pelas coordenadas x e y. A parte superior da borda do diagrama apresenta o
espectro visivel que no sentido horario se estende do menor comprimento de onda,
regido do azul, ao maior comprimento de onda, vermelho. Na parte interna ha uma
combinacdo das cores monocromaticas. O diagrama de cromaticidade pode ser
observado na figura 3.

Figura 3- Representacao do diagrama de cromaticidade CIE-1931.

5 mol% Dy**

L]

Fonte: Autora, 2016.

1.4.1 Medida de cor

O modelo baseado na mistura de cores através do sistema RGB néo
representava todas as cores pertencentes ao espectro visivel no espagco de cor.
Entdo, em 1931 a CIE desenvolveu novos padrbes de iluminagdo além de um
modelo de cor representado por 3 termos denominados X, Y e Z que substituiam as

cores vermelho, verde e azul de modo a circular todo espectro visivel [23].
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Essas grandezas X, Y e Z denominadas coeficientes tricromaticos, geram
um mapa, o diagrama de cromaticidade. S0 necessarios apenas dois destes
coeficientes para obter qualquer cor espectral desejada. Essa relacdo pode ser

descrita através da equacao (1.1)

X+Y+zZ=1 (1.1)

Sendo que cada coeficientes tricromatico € expresso como:

X = X (1.2)
X+y+2

S (1.3)
y=—>
X+y+z

s % (1.4)
X+y+z

Os triestimulos x, ¢4 e g s&o conjuntos de trés numeros que especificam a
cor e o brilho de um estimulo visual particular em uma regido tridimensional. Sendo

x, 4 correspondente a localizagcdo da cor no espago do diagrama de cromaticidade

e Z esta relacionada com a luminancia ou o brilho. No espago de cor CIE os

tristimulos séo dados por:

x =[S (DxA)dA (1.5)

y =/, SA)yA)d (1.6)

z=[, S'M)z(N)dA (1.7)
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Onde os valores triestimulos estdo em fungéo da integracdo da distribuicdo
espectral normalizada relativa a poténcia do iluminante que chega aos olhos (S’) e

X,y e z relacionam-se as distribuicdes espectrais apresentadas na figura 4.

Figura 4- Valores associados as componentes tricromaticas padrdo CIE para

composicao de cores.
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Fonte: https://en.wikipedia.org/wiki/CIE 1931 color space [24].

Sendo assim, obtendo os valores de X e Y de uma radiacdo eletromagnética
€ possivel encontrar a posi¢cdo dessa coordenada no diagrama de cromaticidade
assim como a temperatura de cor. Para a cor branca formada pela combinacéo das
cores verde, vermelho e azul, por exemplo, temos as coordenadas X=Y= 0,3333
[25].


https://en.wikipedia.org/wiki/CIE_1931_color_space
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Figura 5- Representacdo esquematica do padrdo RGB.
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Fonte: Adaptado de Gouveia-Neto, 2007 [26].

1.4.2 Temperatura de cor

Um corpo quando exposto a qualquer temperatura emite radiacdes
eletromagnéticas. Nesse contexto, um corpo negro absorve toda a radiacéo
incidente sobre ele, assim como irradia quando € aquecido [27,28]. Um corpo negro
ao ser aquecido emite radiacdo que inicia no infravermelho e se estende pelo
vermelho, laranja, branco e finalmente branco-azulado. Em outras palavras, a cor
emitida por esse material esta inteiramente ligada a sua temperatura. Sendo assim,
com 0 aumento na temperatura, a coloracdo do objeto se desloca para frequéncias
mais elevadas.

A radiacdo emitida por um corpo negro pode ser observada no diagrama de
cores. Essa regido € denominada locus planckiano e pode ser observada na figura
6.

De acordo com o vocabulario CIE, a temperatura de cor € a temperatura

relacionada com o ponto no Locus Planckiano que esta proximo do ponto que
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representa a cromaticidade do iluminante considerado em uma escala uniforme do

diagrama de cromaticidade [29].

O conceito de temperatura de cor pode parecer confuso inicialmente.
Muitos relacionam a temperatura fria com a coloracdo azul e alta temperatura com a
cor vermelha. Entretanto, ao aquecer um pedaco de metal observamos sua
coloracdo inicial avermelhada. Aumentando gradativamente essa temperatura o
metal passa a uma coloracdo branco-azulada. Quando um corpo negro € aquecido a
altas temperaturas, o corpo aquecido emite cores a partir de vermelho progredindo
através de laranja, amarelo, branco, e finalmente a branco azulado [30]. O Locus
Planckiano inicia no vermelho, se move através da regido laranja e amarelo,
alcancando finalmente a regido do branco. Com o aumento da temperatura do corpo
negro, a localizacdo de cromaticidade move-se a partir do intervalo de comprimento

de onda vermelho na direcao do centro do diagrama.

Figura 6- Diagrama de cromaticidade representando a radiacdo emitida pelo
copo negro (Locus Planckiano)

Fonte: https://en.wikipedia.org/wiki/CIE_1931 color_space [24]



https://en.wikipedia.org/wiki/CIE_1931_color_space

26

1.5Luminescéncia e estrutura eletronica de ions lantanideos

Um material para ser luminescente deve transformar qualquer forma de
energia, elétrica, mecanica, quimica, entre outras, em radiacdo eletromagnética.
Esse material pode ser uma molécula organica, um solido inorganico ou algum
material composto por ions metalicos. No caso de um sdlido inorganico, o sistema
pode ser composto por uma rede hospedeira, um ion ativador e também por um ion

sensibilizador.

fons lantanideos (Ln) s&o muito usados como ifons ativadores ou
sensibilizadores em materiais luminescentes. Os Ln sdo formados por 15 elementos
da tabela periddica localizados no sexto periodo do terceiro grupo que se estende do
lantanio (La) ao lutécio (Lu) . Quando incluido o itrio (Y) e o escandio (Sc) o grupo
agora com 17 elementos passa a se chamar terras-raras ou metais de terras raras,
abreviadas como TR. Embora o nome ‘“terras- raras” seja bastante sugestivo,
parecendo que tais elementos sejam raros e pouco abundantes, eles sdo elementos

guimicos metalicos que possuem ampla distribuicdo na crosta terrestre [31].

Elementos TR por possuirem propriedades quimicas, magnéticas e
luminescentes se destacam na industria. Possuem aplicagcbes em Varios setores
sendo utilizados na fabricacdo telas de cristal liquido imas permanentes, circuitos
eletroeletrbnicos, catalisadores de gases de escapamento, equipamentos de laser,
telefones celulares, corantes em vidros e ceramicas, lentes de alta refracao e ligas

metalicas, entre outras aplicacdes.

1.5.1 Histéria dos ions Lantanideos

A descoberta histérica destes elementos data de meados do século XVIII na
Suécia em uma cidade chamada Ytterby. O astrénomo, fisico, teélogo e professor da
Universidade de Turku Johan Gadolim estudou um mineral nomeado godolinita em
sua homenagem. Do material recém-descoberto separou uma quantidade de uma
“terra”, termo que cientistas da época usavam para classificar 6xidos de metais por
acreditarem gue eram elementos simples [31]. Essa terra de cor escura foi nomeada

de Ytérbia e depois de Yttria.
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Posteriormente, foi encontrado outra terra nesse mineral, a Céria. A céria
era, na verdade, uma mistura das chamadas terras céricas, isto é, de oOxidos dos
lantanideos leves [32]. Acreditava-se que o0s dois elementos estivessem em sua
forma pura, contudo em 1839, o quimico e mineralogista sueco Carls Gustavo
Mosander separou do que se achava ser apenas Céria, o Lanthana e o Didymia. Em
1885 Auer Von Welsbach mostrou que o Didymia ainda podia ser dividido em
Praseudymia e o Neodimia [33]. Com o tempo, Mosander separou o 0xido de Yttria
encontrando um Oxido de coloracédo rosada e outro branco que foram nomeados

respectivamente de Erbia e Térbia.

Com a invencéo do espectroscopio e avang¢os na espectroscopia foi possivel
a separacdo e classificacdo desses Oxidos. Surgiram a partir da separacdo do
Didymia os 0xidos Samaria e Europia. A partir do Erbia e Térbia foram encontrados
0s Oxidos Holmia, Thulia, Dysprosia, Ytérbia e Lutécia.

1.5.2 Propriedades dos ions Terras-Raras

A maioria dos TR sdo mais estaveis na sua forma ibnica trivalente.
Deste modo, esse € o0 estado de oxidagcdo mais comum para o0s terras-raras em
sélidos (TR3 *), entretanto existem ions no estado de oxidacdo bivalente (TR?*) e
tetravalente (TR**) devido ao preenchimento da camada 4f havendo a possibilidade
da camada estar vazia, semipreenchida ou totalmente preenchida. O Unico TR no
estado de oxidacao tetravalente que é relativamente estavel em solucdo aquosa € o
fon Ce**[34]. Os elementos térbio, praseodimio e neodimio sédo também encontrados
no estado de oxidacdo 4+, entretanto, eles sédo instaveis em solucbes aquosas,

podendo ser obtidos somente como sélidos, na forma de fluoretos, ou de 6xidos [35].

As propriedades fisicas e quimicas dos elementos terras raras se
assemelham devido a sua configuracdo eletronica. Na forma trivalente os Tr3*
apresentam a mesma configuracao eletrénica que o gas nobre xendnio mais a sub-
camada 4f parcialmente preenchida, sendo [Xe]=1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p® 552
4d10 5pb ou ainda 4f ", onde n=1, 2, 3..., 14 [34]. Todos os TR3* possuem a mesma
configuracéo eletrdnica nas camadas 5s2 5pf e 6s? por serem camadas preenchidas.
A tabela 1 mostra o numero atbmico dos terras raras, configuracdo do atomo

neutro, configuragdo do ion trivalente e o raio atbmico.
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Tabela 1- Numero atdémico, configuracdo eletrénica dos ions TR neutros e

trivalentes e o raio atbmico.

Elementos Niumero Configuracao Configuraciao Raio
atémico (Z) Neutra TR* ionico (A)[78]
Lantanio (La) Y] [Xe] 5d"6s’ o 1,15
Cério (Ce) 58 [Xe] 4f'5d'6s? B 1,02
Praseodimio (Pr) 59 [Xe] 4f’6s” B 1.00
Neodimio (Nd) 60 [Xe] 4f*6s> f 0,99
Promécio (Pm) 61 [Xe] 4f°6s> Bt 0,98
Samario (Sm) 62 [Xe] 4f°6s” i 0,97
Eurépio (Eu) 63 [Xe] 4f"6s> i 0.97
Gadolinio (Gd) 64 [Xe] 4f'5d'6s* f’ 0,97
Térbio (Tb) 65 [Xe] 4f6s> £ 1,00
Disprésio (Dy) 66 [Xe] 4f'%6s> f 0.99
Hélmio (Ho) 67 [Xe] 4f''6s” i 0,97
Erbio (Er) 68 [Xe] 4f"%6s> £ 0,96
Tilio (Tm) 69 [Xe] 4f"6s” £t 0,95
Itérbio (Yb) 70 [Xe] 4f'*6s> £ 0,94
Lutécio (Lu) 71 [Xe] 4f'#5d'6s> £ 0,93

Fonte: TERRA, 2013 [36].

A camada 4f pode ser preenchida com até 14 elétrons que se localizam mais
préximos ao nucleo do que os orbitais 5s2 5pf. Percebe-se na tabela peridédica que
com o aumento do numero atdmico sdo adicionados elétrons no orbital 4f que por
estarem mais préoximos do nucleo, sofrem mais influéncia da carga nuclear efetiva.
Nesse caso, 0s elétrons favorecem a blindagem eletrénica por serem atraidos para
préximo do nucleo. O aumento significativo de atracdo entre elétron e nucleo resulta
no efeito denominado contracédo lantanidea, o que gera a reducdo do volume na
configuracdo 4f". Como consequéncia ha uma diminuicdo do raio atbmico como

também é possivel observar na tabela 1.

A contracdo lantanidea também € responsavel pelo fato dos elétrons
presentes na camada 4f serem considerados inativos por estarem blindados do
ambiente quimico pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, que sdo 0s mais externos e

cujas funcbes de onda possuem maior extenséo radial do que os orbitais 4f. Essa



29

blindagem evita que os elétrons da camada 4f sofram grande interacdo com o
campo ao redor do ion terra rara. Como consequéncia hd uma pequena perturbacao
dos seus niveis de energia resultando em transi¢cdes eletrdnicas discretas entre 0s

niveis 4f.

Essas peculiaridades permitem caracteristicas interessantes nos ions
lantanideos. As transicOes eletrbnicas dos elétrons na camada 4f por sofrerem
pouca influéncia da matriz hospedeira geram bandas de emissao estreitas, variam
pouco em comprimento de onda, as cores emitidas sado puras quando comparadas
as bandas de emissédo de alguns metais de transicdo e o tempo de vida dos niveis

de energia dos ions Ln®* sdo relativamente longos.

Segundo a mecénica quantica, transicdes eletronicas do tipo 4f-4f sdo de
paridades proibidas pela regra de selecdo de Laporte [37], pois fazem parte de uma
mesma configuracdo sendo proibida por dipolo elétrico. Estimar as intensidades de
transicao, tipo dipolo elétrico, requer funcdes de onda de paridades opostas, visto
que o operador dipolo elétrico € impar conectando apenas estados de paridades

distintas.

Para explicar essas transi¢coes foi proposto por Judd [38] e Ofelt [39] um
novo formalismo. Trabalhando independentemente, publicaram trabalhos que
desenvolvia um modelo tedrico capaz de calcular os elementos de matriz de inducéo
do dipolo elétrico que descreve as transi¢cdes observadas via dipolo elétrico forcado

para estados de configuragédo 4f"15d.

A teoria de Judd-Ofelt busca encontrar as intensidades das transicoes 4f-4f
dipolares elétricas proibidas por meio das misturas entre os niveis 4f" das
configuracbes da paridade oposta [40]. Sendo assim, a teoria permite encontrar as
probabilidades de transicdo entre os estados 4f dos elementos terras raras usando

parametros obtidos experimentalmente. As regras de selecdo para transicbes 4f-4f
por dipolo elétrico sdo dadas por AS = 0,AL <6 eA] <6 (A] =2,4,6), em que
S é momento angular intrinseco, L o0 momento angular orbital total e J o momento

angular total.

Existem diversas intera¢cdes nos ions lantanideos que sao responsaveis pela

formacdo dos niveis de energia de modo que a soma dessas interacdes €
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responsavel pelo hamiltoniano para um ion livre em uma matriz hospedeira. O

hamiltoniano que determina os niveis de energia para os ions TR é

—h? z*e? e? - —
H=— ?]:1 v? _Z%\I:l - +Z%\I<jr_ij+zliv=1 ((ri)Sl L, (1.9)

2m

Nos primeiros dois termos temos 0 operador energia cinética e o potencial

coulombiano respectivamente, em que N= 1, 2, 3..., 14 € o numero de elétrons na

o

camada 4f, Z* é a carga blindada do nucleo, S, é o momento angular de spin do i-

P —
7

ésimo elétron, L, é o momento angular orbital do i-ésimo elétron e {(r;) é o

parametro de acoplamento spin-orbita dado por

__h duty (1.10)
((ri)_Zmricz dr;

Onde U(7;) é o potencial onde o elétron esta se movimentando.

Para identificar os niveis de energia na camada 4f consideramos que a
primeira interacdo € a eletrostatica causando a separacdo da camada 4f em

diferentes niveis em torno de 104 cm. Esses niveis sdo conhecidos como 25*1L, em

que L € o momento angular orbital, L=);[;, € S 0 momento angular intrinseco S =

). s;, tal que i € o nimero de elétrons na orbita.

Também é necessario considerar a interacdo entre momento magnético do
spin dos elétrons e a interacdo spin-6rbita causando a divisdo dos niveis >5*1L em
aproximadamente 10% cm™. O acoplamento Russell- Saunders, conhecido como
acoplamento LS (*5*1L; ), é a notacdo utilizada para representar esses niveis de
energia, no qual é introduzido o momento orbital total J, tal que J=S+L.

Como nao ha significante diferenca na posicdo dos niveis de energia dos
ions terras raras para diferentes hospedeiros, na figura 7 é possivel observar os

niveis de energia para cristais de LaFs dopados com diferentes TRs.
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s

Figura 7- Niveis de energia de ions terras-raras em cristais de LaFs para a

camada 4f
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Fonte: DIEKE, 1963 [41].

Como citado anteriormente, nesse trabalho séo utilizados dois ions terras
raras como dopantes da matriz cristalina, o ion Disprésio (Dy®*) e o ion Térbio (Th3*).

A seguir apresentam-se as principais caracteristicas desses ions.
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1.5.3 ion Térbio: Th3*

O elemento terra-rara Térbio (Th) possui 0 numero atdbmico 65 e sua
distribuicdo eletrénica é dado por [Xe]4f°6s2. Possui maior estabilidade na sua forma
trivalente (Tb3*). Sendo assim, tem como principal caracteristica a possibilidade de
emissdo na regido do ultravioleta (UV) até o infravermelho. Na regido do

infravermelho a emisséo se d4 em torno de 4800 nm [36].

As emissdes na regido do visivel sdo provenientes do nivel °Ds. O Th3*
possui emissdo no azul (A= 488nm) representado pela transicéo >Ds— "Fs, assim
como forte emissdo no verde (A= 544nm) devido a transicdo °Ds— ’Fs, sendo esse o
pico de maior intensidade. Além dessas duas transicfes ha mais duas oriundas das
transicdes °Ds— ’Fs que emitem amarelo (A = 585nm). O térbio também possui
emissdo no vermelho correspondente as transigdes °Ds— F3 (1 = 620 nm), °Ds— "F2
(1 = 647nm), °Da— "F1(1 = 669nm) e °Ds— "Fo (1 = 679nm). O fon Th possui um
gap de energia entre os niveis °Ds e ‘Fo de aproximadamente 1.500 cm,
justificando o fato de o nivel °D4 raramente apresentar decaimentos ndo-radioativos

ou perdas por decaimento multifondn [42].

7

Por emitir na regido do visivel o térbio € um forte candidato para o
desenvolvimento de dispositivos como lasers e amplificadores do estado sélido [43],

leitor éptico [42], lampadas fluorescentes e monitores [44], entre outros.

1.5.4 ion Disprésio: Dys3*

O ion Disprésio (Dy) possui 0 nhumero atbmico 66 e tem a configuracao
eletrénica dada por [Xe]4fl%6s2. Quando excitado com luz ultravioleta (UV) espectros
luminescentes exibem emissao caracteristicas no comprimento de onda A= 483nm
(azul) e A= 576nm (amarelo) representados pelas transicoes 4F9/2 -6 His/, €

*Fy 2 -6 Hy3/,, respectivamente. O fon Dy3* também possui emissdo no

comprimento de onda A= 660nm (vermelho), atribuido a transicao 4F9/2 -6 Hiq/5.

Entre os elementos terras-raras, o ion disprosio, possui individualmente a

habilidade de emitir luz branca [45]. Essa caracteristica o torna um ion com grande
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potencial para aplicacbes em fotdnica, como na fabricacdo de LEDs brancos (W-
LEDSs) [44], por exemplo.

Os proximos capitulos sdo divididos de modo que o capitulo 2 apresenta
uma breve revisdo sobre a formacdo e aplicacdes de nanocristais de fluoreto de
lantanio, bem como descreve a técnica utilizada para sintese das nanoparticulas de
LaFz codopadas com Dy3* e Th3 através do método de co-precipitacdo por via
Uumida, seguido pelo tratamento térmico das amostras, com a finalidade de melhorar
as propriedades luminescentes dos foésforos cristalinos, assim como realizar o

estudo espectroscépico dos nanocristais.

No capitulo 3 apresentamos os resultados obtidos a partir da analise das
amostras codopadas com Dy** e Th3* . Os niveis de energia assim como o diagrama
de cromaticidade também foram discutidos e analisados. Foram obtidos também, a
partir das coordenadas de cores, a temperatura de cor relacionada a emissao de luz

de cada amostra cristalina duplamente dopada.

Por fim, as conclusdes gerais do trabalho desenvolvido sdo apresentadas.
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CAPITULO 2

2 FUNDAMENTOS, MATERIAIS E METODOS

2.1 Formacdao e aplicacdes de nanocristais de LaFs dopados com ions terras

raras

Os materiais usados como matrizes hospedeiras além de possuirem a
funcdo de locar ions dopantes no espaco, devem apresentar caracteristicas que
permitam o uso dessa rede sob diversas condicoes sem que haja alteracdo em suas
propriedades [1]. Esses materiais utilizados como matrizes sao divididos em vidros e

cristais.

Matrizes cristalinas dopadas com ions terras raras se sobressaem sobre as
matrizes vitreas por possuirem bandas de emissdo bem estreitas o que atrai o
interesse de diversas pesquisas sobre luminescéncia nesses materiais. 1Sso
acontece por conta de os ions ativos na rede cristalina sofrerem o mesmo efeito do
campo cristalino, independentemente de onde estejam locados. O vidro, por ser um
material amorfo se solidifica rapido, as particulas perdem a mobilidade antes de se
ordenarem, por iSSO sua estrutura € irregular. Portanto ndo apresenta uma estrutura
bem definida, assim os ions ativos se posicionam em sitios da matriz sofrendo

diferentes perturbacdes pelo campo da vizinhanca.

A escolha da matriz hospedeira quando dopada com ions terras raras é de
fundamental importancia para as propriedades desses materiais, como por exemplo,
a alteracdo nos processos de decaimentos radiativos ou nao-radiativos. A matriz
deve ser quimicamente estavel de modo a ndo perder suas caracteristicas durante o
estudo e manipulacdo do material [2]. Ela deve ser opticamente transparente [3], em
outras palavras, deve ser transparente sobre grande parte da regido do espectro de
luz incluindo o infravermelho, além de possuir baixa energia de fonon causando

menor probabilidade de decaimentos néo radioativos [4,5].

Dessa forma, nanocristais de fluoretos se apresentam como boas matrizes
para os ions terras raras por permitirem bombeamento com altas poténcias podendo
ser manipulados na atmosfera aberta sem que haja interferéncia nas propriedades

da matriz, apresentam baixa absorcdo e espalhamento nos comprimentos de onda
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da radiacdo de bombeamento, sdo facilmente dopados com ions TR suportando
uma dopagem com altas concentragbes, assim como possui uma energia de fonon
menor que 400cm?, possuem também excelentes resultados para emissdes de

conversao ascendente de energia dos ions terras raras.

Nanocristais de LaFs dopados com terras-raras despertam o interesse
cientifico e tecnolégico devido a suas aplicagbes eletrbnicas, Opticas e
principalmente bioldgicas. Isso acontece devido as caracteristicas luminescentes

que essas nanoparticulas (NPs) possuem quando dopadas com ions TR.

A matriz cristalina do fluoreto de lantanio (LaFs) na forma bulk tem sido
bastante estudada e utilizada em trabalhos na literatura. No entanto, no presente
trabalho usamos essa matriz cristalina na forma de nanocristais por serem
promissores hospedeiros de ions terras-raras além de possuirem potencial em
aplicacdes biologicas. Essa matriz é encontrada em condig6es normais de presséo e
temperatura e pertence ao grupo espacial hexagonal com estrutura trigonal
nomeada tysonite (P3cl) no qual ions La®* séo localizados no sitio de simetria C2 e
cada fon La®* estd acompanhado de 11 ions de F- [6,7] possuindo parametros de
rede a=b=7,160 (+ 0,05) A e ¢=7,36 (+0,07) A, representando um cristal uniaxial com
volume de célula unitaria V = 326,764 35 A3 e densidade d = 5,973 g/cm?[8,9]. Uma

representacdo da célula unitaria do LaFs pode ser observada na figura 8.

Figura 8- Célula unitaria hexagonal do cristal LaFs. Particulas maiores mostram

fons de La®* e particulas menores representam ions de F-.

Fonte: ZHANG, X., 2009 [6].
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O uso de agentes marcadores fluorescentes tem sido muito frequente no
campo biologico, aprimorando a qualidade de resolucdo de imagens geradas
durante analises, além de gerar sinais de luminescéncia ho momento da aplicacao
da bioimagem [10]. Pesquisas recentes mostram que nanocristais dopados com
lantanideos, quando comparados com corantes organicos [11,12], sdo alternativas
promissoras para biomarcadores considerando suas propriedades O&pticas e
caracteristicas quimicas, por ndo apresentarem em sua composi¢cao metais pesados
como chumbo e cadmio, que sdo substancias toxicas. Possuem a caracteristica de
nao deslocar as bandas de emissdo com a variagao do tamanho das NPs, possuem
também resisténcia a fotodegradacdo e degradacdo fotoquimica [13], além de

possuir um maior tempo de vida de emissao e intensidade de emisséo constante [9].

A possibilidade dos nanocristais de LaFs serem dispersos em meio aquoso,
facilita sua utilidade em aplicacGes biolégicas podendo ser dispersos em solventes
gerando materiais de carater hibrido [14]. Materiais hibridos podem favorecer a
importante combinacdo de nanoparticulas com biossistemas, tal como anticorpos,
proteinas entre outros, gerando caracteristicas biofuncionais que se destacam em

aplicacoes bioldgicas [15].

Esses materiais hibridos consistem em uma parte inorganica dispersa ou
covalentemente ligada em uma parte organica. A parte inorganica pode ser uma
estrutura composta de ions lantanideos que resultam em novos materiais
luminescentes interessantes [16,17]. As vantagens desses materiais hibridos em
conjunto com as caracteristicas luminescentes dos ions lantanideos dopados em
matrizes de fluoreto, como o fluoreto de lantanio, podem ser usados também na

melhoria de sistemas de guias de onda amplificadores 6pticos [18].

Trabalhos na literatura também mostram que nanoparticulas de LaFs
também possuem grande potencial para aplicagdo em tratamentos subcutaneos
fototérmicos, como a terapia fototérmica [19]. Esse método terapéutico de converséo
de energia de fotons em calor afeta nivel celulares com o objetivo de tratar algumas
doencas, como ocancer e tumores [20]. NPs de fluoreto de lantanio podem ser
usados como nanotermdémetros ou sensores térmicos atuando em tecidos bioldgicos

[21]. Essas atuacgOes sdo possiveis devido as propriedades opticas e luminescentes
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pertencentes a matriz de LaFs tal como o baixo efeito de absorcéo e espalhamento
dos fétons emitidos por parte do tecido, sangue ou agua.

2.2 Sintese de nanocristais de LaFs dopados e co-dopados com ions de
disprésio (Dy3*) e térbio (Th3).

A preparacdo das amostras foi realizada atraves do método de
coprecipitacdo por via umida. Métodos por via Umida apresentam vantagens no que
diz respeito ao controle da pureza, semelhanca quimica e morfologia do resultado
final [22]. A sintese por via Umida também apresenta grande simplicidade, baixo
custo e facil aplicacdo na producgéo industrial tornando-a muito popular [19]. Sendo
assim, parametros como temperatura, concentracao, tempo de reacao, entre outros,
podem ser ajustados. Para a sintese foram utilizados como reagentes o nitrato de
lanténio (LaNOs3), nitrato de disprésio (DyNO3), nitrato de térbio (TbNOs3) e fluoreto de
amonia (NH4F) todas da Sigma-Aldrich. Para o trabalho foram preparadas seis
amostras com diferentes concentracbes de dopantes e co-dopantes. A Tabela 2

mostra a concentracao de ions terras-raras das seis amostras produzidas.

Tabela 2- Concentracdo dos ions terras raras nas amostras de nanocristais.

Amostra Térbio (Tb3*) Disprésio (Dy3*)
(Mol %) (Mol %)

Amostra 1 - 5,0
Amostra 2 2,0 -
Amostra 3 2,0 5,0
Amostra 4 2,0 10,0
Amostra 5 2,0 15,0
Amostra 6 2,0 20,0

Fonte: Autora, 2016.
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Para a verificacdo da quantidade de reagentes utilizados no processo foi
feito uma relacdo estequiométrica da reacdo envolvida na sintese das
nanoparticulas. Tal reacédo € descrita como

3NH,F + (1 —x —y)LaNO; + xTbhNO; + yDyNO; —
4.1)

Onde x e y indicam respectivamente as concentracdes de dopantes dos ions
de Th3* e Dy** na amostra. Analisando, por exemplo, a amostra LaFs co-dopada com

2,0 %Th3*" e 5,0% Dy?®* temos a seguinte relacdo
3NH,F + (1 — 0,02 — 0,05)LaN0O; + 0,02TbNO; + 0,05DyNO; (4.2)
3NH,F + 0,7LaN0O; + 0,02TbNO; + 0,05DyNO; (4.3)

Como o objetivo € dopar o LaFs com terras-raras, disprésio e térbio,
precisamos retirar uma parte do nitrato de lantanio para substitui-lo pelos nitratos de
TR3* ,como pode ser observado na equacédo acima. A mesma relacéo foi feita para
todas as amostras. A quantidade de cada reagente a ser utilizado no processo de
sintese foi encontrada por meio de pesagem em uma balanca de precisdo. A massa

molecular dos reagentes utilizados é mostrada na tabela 3.

Tabela 3- Massa molecular dos reagentes.

Reagente Massa molecular (g/mol)
Fluoreto de amoénio (3NH4F) 37,0369
Nitrato de lantanio (LaNO3 ) 433,01
Nitrato de disprosio (DyNO3) 348,51
Nitrato de térbio (TbNO3) 453,03

Fonte: Autora, 2016.

Para a preparacédo das amostras os 0,7 g/mol de LaNO5 , os 0,02 g/mol de
TbNO; e os 0,05 DyNO; foram inseridos um a um em um baldo de fundo redondo e

gargalo unico de 250 ml. Sendo que nesse recipiente ja estava contido 40ml de agua
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milli-q sob agitacdo constante a uma temperatura de 75°C. Apds adicionar cada um
dos nitratos foram inseridos 10 ml de 4gua milli-q para lavagem do gargalo do baldo.
Paralelamente o fluoreto de aménio foi diluido em 5 ml de agua milli-q, sob agitacéo
constante durante um intervalo de 5 minutos em temperatura ambiente, em seguida
foi adicionado gota a gota junto a solucdo de nitratos de terras raras. A solugéo foi
mantida sob uma temperatura de 75°C em um periodo de 120 minutos.

Apés o procedimento, a solucdo foi centrifugada para a separacdo do
precipitado da solucdo. A centrifugacgéo foi realizada em 3 etapas, em 10 minutos a
800 rpm, durante 12 minutos a 10000 rpm e por altimo durante 15 minutos a 11000
rpm. A substancia formada foi lavada com agua milli-q trés vezes e colocada durante
48 horas em uma estufa sob uma temperatura de 60 °C. Passado o intervalo de
tempo as amostras foram retiradas da estufa e emasseradas até virarem um
finissimo pd, o qual foi armazenado em eppendorfs. O resultado obtido apds a

sintese foram nanocristais de LaF; dopados e co-dopados com Dy3*e Th3*.

Em seguida as amostras foram levadas para o tratamento térmico no forno a
uma temperatura de 500 °C durante um periodo de 3 horas com o controle da
temperatura. O forno da EDG, modelo 3000 possuia uma poténcia fixa em 70%. As
amostras estavam em cadinhos e depois do desligamento do forno elas ainda
permaneceram no seu interior para resfriar no ambiente do forno até alcancarem
uma temperatura de 200 °C, em seguida, as amostras foram retiradas do forno para
gue o resfriamento acontecesse com a temperatura ambiente. Desse modo, as

amostras foram novamente emasseradas e armazenadas em novos eppendorfs.
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Figura 9- Fluxograma da rota de sintese do LaFs pelo método de
coprecipitagéo.

Dissolucéo dos nitratos terras-raras em La(NO3)3 + H,0 como material de partida

SZ

Aquecimento e agitagdo (~75°C)

A4

Adicdo da solugcdo 3NH,LF gota a gota previamente agitada por Smin
Agitacdo sob aquecimento (~75°C) por 2 horas

Lavagem e centrifugacio

A V4

Secagem a 60°C por 48 horas

Fonte: NUNEZ, 2015 [16].

Figura 10- Imagem da rota de sintese dos nanocristais de LaFs pelo método de
coprecipitagdo por via imida.

1- Manta térmica

2- Baldo de fundo redondo e gargalo Unico
3- Multimetro

Fonte: Autora, 2016.
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Figura 11- Nanocristais de LaFs (a) sendo emasserados para o processo de

/

tratamento térmico das amostras e (b) apds o tratamento térmico.

Fonte: Autora, 2016.

2.3 Espectroscopia de luminescéncia das amostras cristalinas

Com o objetivo de analisar a luminescéncia emitida pelos nanocristais de
LaFz dopados com os ions terras-raras disprosio e térbio o estudo espectroscopico
foi realizado no laboratério de nanofoténica e imagens (LNFIm) do Instituto de Fisica
(IF) da Universidade Federal da Alagoas (UFAL).

O equipamento usado para as medi¢des foi um espectrofluorimetro Horiba
para nanomateriais modelo Nanolog que possui dois detectores, um detecta
fluorescéncia no visivel que se estende de 185 até 850 nm e outro detecta
fluorescéncia do visivel até o infravermelho proximo que vai de 300 a 2400 nm.
Possui também 3 grades que se dividem de 200 até 700 nm, 500 até 1700 e 750 até
2400 nm. O espectrofluorimetro possui uma lampada de xenbénio de banda larga
intensa de 450 W para excitacdo do ultravioleta ao infravermelho proximo, assim

como um monocromador IHR 320 Horiba.

Para realizar as medidas de emissédo, as amostras foram colocadas em
cubetas de quartzo com 1,0 x 1,0 cm de lado, sendo os nanocristais prensados na

parede da cubeta usando uma espatula para melhor obter a luminescéncia. As seis



46

amostras foram medidas uma a uma procurando-se manter o posicionamento do
equipamento para um melhor resultado comparativo. Posteriormente 0s nanocristais
foram colocados no compartimento de amostra, como mostra a figura 12, onde séo
excitados pela lampada em dois diferentes comprimentos de onda, 375 nm e 385

nm, ambos na regido do ultravioleta.

Um filtro de 450 nm foi utilizado para eliminar possiveis emissfes da
lampada nao correspondentes com a luminescéncia dos nanocristais dopados com
os terras-raras Dy** e Tbh3*. Essas informacGes passam pelo monocromador, a grade
gue se estende de 500 até 700 nm € escolhida e o detector fotomultiplicador R928

termoeletricamente refrigerado é usado.

Os dados obtidos sdo enviados para um computador para o tratamento das
informacdes. O programa Origin 8.0 foi usado para tratar os resultados com a funcéo
de plotar e ajustar os gréaficos de intensidade de emissdo em funcdo do comprimento
de onda de cada amostra cristalina. Apés normalizar e analisar os dados de emisséo
em relacdo a algumas variaveis, os dados foram convertidos para o formato (.txt) em
um bloco de notas, para poder ser usado pelo software Spectra Lux com o objetivo
de gerar coordenadas de cores a partir do espectro de emissdo de cada amostra.
Através desse software é possivel verificar a cor emitida pelas amostras estudadas,
assim como as coordenadas de CIE relativo a cada cor. Com o auxilio do site
http://www.brucelindbloom.com foi possivel calcular a temperatura de cor para cada
amostra cristalina co-dopada apresentada nesse trabalho. Por fim, os dados foram
organizados em uma tabela no qual é possivel identificar a amostra analisada, as
coordenadas cromaticas referentes a essas amostras assim como a temperatura de
cor relacionada com a emissdo de cada amostra. Esses resultados serédo

apresentados e discutidos no préximo capitulo.
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Figura 12 - Sistema detector utilizado para estudo de luminescéncia.

Fonte: Autora, 2016.

Figura 13- Parte externa do sistema detector utilizado para estudo de

luminescéncia.

Fonte: Autora, 2016
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CAPITULO 3

3 ESPECTROSCOPIA EM NANOCRISTAIS DE LaFz CO-
DOPADOS COM Dy?** E Tb3*

3.1 Introducao

A utilizacdo de nanocristais dopados com terras-raras para aplicacfes
Opticas, fotbnicas e biomédicas tem sido uma constante na ciéncia da atualidade.
Esses materiais se destacam principalmente em aplicacbes biofotbnicas, devido a
propriedades Opticas e quimicas tornando os nanocristais biocompativeis. Nesse
contexto, propomos o estudo espectroscopico dos nanocristais de LaFs dopados
com Dy3* e Th3* . Os espectros de luminescéncia das amostras cristalinas excitadas
na regiao do ultravioleta serdo descritos com o objetivo de estudar a luz emitida.
Sera analisada a intensidade de emissdo em funcdo do comprimento de onda da
fonte de excitacdo e da concentracdo de ions TR3* para melhor entender o processo
de transferéncia de energia entre os ions Dy3* e Tb3, bem como os niveis de
energia desses ions envolvidos nas transicdes. Posteriormente, sera mostrado a
emissdo de luz por parte dos nanocristais co-dopados com 0s ions terras-raras
representada em um diagrama de cromaticidade CIE, assim como a temperatura de

cor referente a cada amostra utilizada no trabalho.

3.2 Resultados e discussao

Nesta sessao faremos uma analise espectroscépica das amostras cristalinas
monodopadas (Dy3*, Th®*") assim como as co-dopadas. Serdo analisados os niveis
de energia para identificacdo das transicOes correspondentes aos ions terras raras
estudados no trabalho e as tonalidades de cores geradas pela radiacdo dessas

transigoes.

3.2.1 Espectros de luminescéncia dos nanocristais de LaFs monodopados
com Dy®* e Th®*

As amostras nanocristalinas monodopadas foram analisadas com a

finalidade de estudar o espectro de luminescéncia de cada ion terra-rara utilizado no
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trabalho. A analise individual dos espectros de cada ion foi realizada com o objetivo
de identificar as transicfes radiativas correspondentes a cada terra-rara, além de
observar os picos de emissdo analisando sua intensidade assim como qual é a
regido do espectro visivel correspondente a cada banda de emissdo. Essa analise
individual é necessaria anteriormente a analise das amostras codopadas. Dessa
forma € possivel relacionar os picos de emissdo com seus respectivos ions. As
amostras foram sintetizadas com uma concentracdo de 5.00 mol% para o disprosio
e 2.00 mol% para o térbio. Os espectros de emissdo podem ser observados nas

figuras 14 e 15.

Figura 14- Espectro de emissédo correspondente ao nanocristal de LaFs dopado

com Tb3* sob excitacdo em A=375 nm
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Ao analisar o espectro de emissdo do ion Th3* foi possivel observar quatro
picos de emissdo na regido do visivel. Em A=488 nm na regido azul relacionado a

transicdo °Ds—'Fe em A=546 nm na regido verde que corresponde a transicédo
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5Ds—Fs, sendo este o pico de maior intensidade, em A=588 nm na regido laranja
correspondente a transicdo °Ds—'Fs4 e finalmente em A=620 nm na regido do
vermelho que corresponde a transi¢éo °Ds—'Fs3 [1-5].

Na amostra dopada com o ion Dy3* trés picos foram observados no espectro
de emisséo na regido do visivel. Em A=483 nm na regido de azul correspondente a
transicdo ‘Fo2—°%His2, em A=569 nm na regido do amarelo que corresponde a
transicdo’Fe2—%H1312, representando o pico de maior intensidade e em A=660 nm na

regido do vermelho correspondente a transicdo ’Fe2—%H11/2 [6-8].

Figura 15- Espectro de emissédo correspondente ao nanocristal de LaFs dopado

com Dy3* sob excitacdo em A=385 nm
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3.2.2 Espectros de luminescéncia dos nanocristais de LaFs codopados com
Dy3+ e Th3*

As amostras de nanocristais de LaFs possuem uma dopagem fixa para o
térbio de 2.00 mol% para cada amostra e variando a concentracdo do disprésio de

5.00 até 20.00 mol% a passos de 5.00 mol%. As amostras foram excitadas e o
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comportamento dos picos de emissao das amostras co-dopadas foram analisadas
normalizando os gréficos no pico de maior intensidade do Tb3*, correspondente a A=
546 nm. Posteriormente, o0 mesmo procedimento de normalizagdo foi realizado,
entretanto, normalizando em relacédo ao pico do Tb3* em A= 620. Esse ponto foi

escolhido por ser o Unico pico do térbio que ndo possui proximidade aos picos de

emissao do disprosio.

Figura 16- Espectro de emissédo correspondente ao nanocristal de LaFs dopado

com Dy3* e Th®* excitado em 375 nm
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Nas figuras 16 e 17 € possivel observar que a intensidade dos picos de
emissao do térbio sdo maiores quando excitados em A= 375 nm. Do mesmo modo,
observa-se que os picos de emissdo do disprésio possuem maior intensidade
guando excitados em A=385 nm. Isso ocorre devido ao fato do espectro de absor¢ao
no ultravioleta em 375 nm ter maior secdo de choque de absorcéo para o Tb3" do
que para o Dy>*, bem como para o Dy®* a secéo de choque de absor¢do no UV é

maior em 385 nm do que em 375 nm.
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Figura 17- Espectro de emissao correspondente ao nanocristal de LaFs dopado
com Dy?* e Th3* excitado em 385 nm
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Estudando o efeito da concentracdo de ions nas emissdes, observa-se
(figura 18) que com o aumento da concentracdo do Dy>*, mesmo mantendo uma

concentracdo fixa para o Th®, hd um aumento na intensidade dos picos

correspondentes ao térbio. O disprésio foi excitado do seu estado fundamental,
representado pelo nivel de transicdo °H 152 -para seu estado excitado,
correspondente ao nivel de transicao “Fg/2 .Em seguida, através do processo de

transferéncia de energia, parte de sua energia é transferida para o Tb3*. O fon que

opulava o nivel *F do Dy>* foi transferido para o nivel de transicdo D, do
pop 9/2 y

Tb3*. Esse processo de transferéncia de energia ocorre devido ao nivel de energia

excitado do Dy>* estar préximo do nivel de transicdo excitado do Th3*.
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Figura 18- Espectro de emisséo correspondente ao nanocristal de LaFs dopado
com Dy3* e Th3*
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A transferéncia de energia do Dy3* para o Th® é quase irreversivel a
temperatura ambiente [9]. Devido ao estado ‘*Fg/2 , hivel mais excitado do
disprésio, ser maior que o nivel °D, , nivel mais excitado do térbio, a
probabilidade do processo de transferéncia “Fg/2 (Dy**) = °D, (Tb3*) é maior

gue 0 processo inverso.
As transicdes entre esses niveis de energia ocorrem devido a interacdo tipo

dipolo elétrico que acontece quando ha emissao espontanea, ou seja, um elétron da
camada 4f do Dy** e do Tb>" sdo excitados do seu estado fundamental para os
niveis de maior energia. O diagrama dos niveis de energia representando a

transferéncia de energia do Dy>* para o Tb3* pode ser observada na figura 19.
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Figura 19- Niveis de energia dos ions de Dy3* e Th3*
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Sendo assim, as transicdes *Fy;, »° His)s, “Fojy »° Hyzp €

*Fy/; »° Hy/, estdo relacionadas as bandas de emiss&o do Dy3* em 483nm, 569

nm e 660 nm. As transi¢Oes de energia correspondentes aos picos em torno de 488
nm, 546 nm588 ntm e 620 nm sdo  correspondentes  as
transicbes °D, »’ F,, °D, -’ F;, D, -’ F, e °D,—-’ F, para os ions do

Tb3*, respectivamente.
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3.2.3 Diagrama de cromaticidade para as amostras de nanocristais de LaFs
duplamente dopados

A luminescéncia total dos nanocristais de LaFs € dada pela
combinacdo da luminescéncia dos ions Dy** e Th3* além da concentragcédo desses
ions na matriz hospedeira. Com o0s resultados obtidos € possivel calcular
coordenadas que indicam a posi¢ao exata de cada amostra que estao diretamente
relacionadas com o tonalidade de cor de cada uma. Para isso utilizamos o diagrama
de cromaticidade CIE-1931, também conhecido como diagrama de cores.

Entender e utilizar esse diagrama € viavel para identificar a melhor
combinacado espectral proporcionando um melhor indice de reproducdo de cor que
se aproxime da luz branca de baixa temperatura proporcionando a criagdo de novos
fésforos dopados com TR3* muito usados para a fabricagédo de W-LEDs.

Os resultados mostram que com o aumento da concentracdo do disprésio
ocorrem mudancas na cor emitida por cada amostra cristalina. E possivel visualizar
gue quando as amostras sdo excitadas em A= 375 nm para a concentracdo de
disprésio nula a tonalidade da cor emitida percorre a regido do verde, sendo que
com o aumento na concentracéo do Dy3* as tonalidades das amostras se deslocam
mais ainda para a regido do verde. Com excecdo da amostra co-dopada de 2.00
mol% Th3*/ 5.00 mol% Dy?**, que se localiza no diagrama na regiéo verde-amarelado

como pode ser observado na figura 20.
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Figura 20- Diagrama de cromaticidade dos nanocristais de LaFs dopados com

Dy3* e Th3* excitados em 375 nm
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Fonte: Autora, 2016.

Entretanto, quando analisamos as amostras excitadas em A= 385 nm é
possivel observar que a amostra monodopada com Th3* esta localizada na regido
esverdeada e com o aumento na concentracdo do disprésio ha um deslocamento
para a regidao do azul que ocorre devido o comprimento de onda de excitacdo
analisado ser vantajoso para o aumento da intensidade dos picos de emissdo do
disprésio. Podemos observar na figura 21 que a amostra co-dopada de 2.00 mol%

Th3*/ 5.00 mol% Dy3* se localiza na regido amarelo-esverdeada.
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Figura 21- Diagrama de cromaticidade dos nanocristais de LaFs dopados com
Dy3* e Th3* excitados em 385 nm
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Fonte: Autora, 2016.

Com as coordenadas encontradas no diagrama de cromaticidade é possivel
obter a temperatura de cor relacionada a cada amostra estudada. Para isso foi

utilizado o site http://www.brucelindbloom.com, no qual é preciso as coordenadas X,

y e z para determinar a temperatura de cor. As tabelas 4 e 5 mostram a temperatura
de cor relacionada a emisséo de luz de cada fésforo cristalino co-dopado com Dy?3*/
Th3*. E possivel observar através dos resultados da temperatura de cor, que quando
0s nanocristais de LaF® sdo excitados com o comprimento de onda A=385 nm, as
amostras possuem menor temperatura de cor do que quando excitadas em
A=375nm. Essa diferenca pode ser explica devido ao aumento da concentracédo do

disprésio e ao fato de que o Dy** tem maior absorcdo na regido do UV em 385nm,


http://www.brucelindbloom.com/

60

fazendo com que a tonalidade de cor se desloque para regides de menor

temperatura de cor.

Tabela 4- Temperatura de cor da luz emitida pelos nanocristais de LaFs

Aexc=375 Nm CIE-X CIE-Y CCT(k)
2.00%TDb-5.00%Dy 0,4152 0,537 3937
2.00%Tb-10.00%Dy 0,2536 0,562 5819
2.00%Th-15.00%Dy 0,2653 0,582 5795
2.00%Th-20.00%Dy 0,2522 0,553 5794

Fonte: Autora, 2016

Tabela 5- Temperatura de cor da luz emitida pelos nanocristais de LaFs

Aexc=385 nm CIE-X CIE-Y CCT(k)
2.00%Tb-5.00%Dy 0,4443 0,498 3314
2.00%Tb-10.00%Dy 0,2719 0,460 4981
2.00%Tb-15.00%Dy 0,2653 0,424 4777
2.00%Tb-20.00%Dy 0,2688 0,439 4851

Fonte: Autora, 2016

3.3 Conclusodes

O estudo espectroscépico dos nanocristais de LaFs dopados com Dy3*/Th3*
foi realizado e a emisséo de luz e o processo de transferéncia de energia entre o
disprésio e o térbio foram demonstrados. O fésforo foi sintetizado e suas
caracteristicas luminescentes foram examinadas sob uma excitacdo no UV em 375
nm e 385 nm, no qual a luminescéncia foi analisada em funcdo da concentracdo de

ions e do comprimento de onda de excitacao.

A combinacdo da fluorescéncia emitida pelos ions Dy3*/Tb3* da matriz
cristalina gerou uma mistura de luz que foi observada através do diagrama de
cromaticidade. O ion Th3* quando excitado emite luz na regido do verde e quando
acrescentamos dopantes de Dy3* na sua matriz hospedeira, aumentando a

concentracdo desse dopante, obtemos outras tonalidades de cor que percorrem a
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regido verde-azul-amarelo-vermelho. Os resultados sugerem que os nanocristais de
LaFz co-dopados com Dy3*/Th%" sdo promissores candidatos para aplicacdo em
fabricacdo de LEDs brancos como fontes de iluminacao inteligentes assim como em

aplicacoes fotbnicas e bioldgicas.
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CAPITULO 4

4  CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho foi descrito a sintese de coprecipitagdo por via Umida dos
nanocristais de LaFs dopados com disprésio e térbio e as propriedades opticas e
espectroscopicas foram examinadas. As caracteristicas luminescentes foram obtidas
através da excitacdo UV em 375 nm e 385 nm. Analisamos a luminescéncia gerada
em funcdo da concentragdo dos ions dopantes na matriz hospedeira e dos
comprimentos de onda de excitagdo. Com relacdo a concentracdo dos ions nas
amostras codopadas, observamos que com o aumento da concentracdo do ion
disprésio, mesmo o térbio possuindo uma concentracdo fixa de 2 mol%, ha um
aumento nos picos de emissao do térbio demonstrando o processo de transferéncia
de energia entre Dy3* e Th3 . J4 em relacdo ao comprimento de onda da fonte de
excitacao verificamos que quando as amostras codopadas sdo excitadas pela fonte
UV em 385 nm a intensidade de emissdo é maior para os picos do ion Dy3*,
enquanto que quando excitados pela fonte de 375 nm os picos de emissao de maior
intensidade sdo os do ion Th3". Observamos que a luminescéncia dos fésforos
cristalinos de LaFs dopados com Dy/Tb apresentam uma sintonia de cores
apresentados através do diagrama de cromaticidade CIE-1931, que percorrem as
regides verde-azul-amarelo-vermelho. Com as coordenadas geradas pelo diagrama
de cromaticidade também encontramos a temperatura de cor de cada amostra
codopada estudada neste trabalho. Os resultados obtidos sugerem que a tonalidade
de cor emitida pelo fésforo cristalino aqui relatado é um candidato promissor para

aplicacOes bioldgicas e em LEDs como fonte de iluminacéo.



