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Resumo

O fluoreto de sédio e itrio (NaY Fy) é amplamente reconhecido por suas notaveis
propriedades fisicas e quimicas, incluindo um alto indice de refragao, baixa energia de
fonon, excelente transparéncia no ultravioleta e visivel, e alta estabilidade fotoquimica com
baixa dispersao de luz. Estas caracteristicas tornam NaY F; uma matriz hospedeira ideal
para co-dopagem com ions de terras raras, como Yb e Er, facilitando eficientes processos
de upconversion que convertem radiagao infravermelha em luz visivel. Este estudo foca na
caracterizacao 6ptica detalhada de nanoparticulas de NaY F} : Yb, Er, sintetizadas através
do método de co-precipitacao. As nanoparticulas apresentaram morfologia uniforme e
tamanho controlado na escala nanométrica. Utilizando técnicas analiticas abrangentes,
como absorcao éptica, fotoluminescéncia e analise do tempo de vida, foi possivel caracterizar
as nanoestruturas de maneira aprofundada. Os resultados demonstraram que as amostras
parcialmente hexagonais, obtidas através de condigOes especificas de sintese, exibem
emissoes luminescentes intensas, destacando-se por sua eficiéncia em capturar e emitir
energia luminosa. Além disso, as amostras foram revestidas com Ti0Os incorporado
com acetilacetonato (acac), e caracterizadas para avaliar seu potencial em processos
fotocataliticos. Observou-se que o recobrimento reduz as intensidades de emissao devido
a transferéncia de energia para o semicondutor, sugerindo aplicagbes promissoras na
fotocatalise para degradacao de poluentes atmosféricos. Portanto, conclui-se que as
nanoparticulas nao revestidas sao candidatas promissoras para dispositivos 6pticos, como
lasers para imagens biomédicas, devido a sua alta sensibilidade e seguranca, minimizando
o risco de fotodegradacao em tecidos biologicos. Por outro lado, as estruturas revestidas
exibem forte potencial para uso em aplicagoes ambientais, especialmente no tratamento
de poluentes atmosféricos através da fotocatalise. Os achados deste estudo estabelecem
uma base so6lida para o desenvolvimento de novos materiais com aplicagoes avancadas em

fotonica e sustentabilidade ambiental.

Palavras-chave: Espectroscopia éptica; Conversao ascendente; NaY Fy : Er3t Yb3;

Fotoluminescéncia; Nanoparticulas; Fotocatalise.



Abstract

Sodium yttrium fluoride (NaY Fy) is widely recognized for its remarkable physical
and chemical properties, which include a high refractive index, low phonon energy, excellent
transparency in the ultraviolet and visible regions, and high photochemical stability with
minimal light dispersion. These characteristics make NaY Fj; an ideal host matrix for
co-doping with rare earth ions such as Yb and Er, facilitating efficient upconversion
processes that convert infrared radiation into visible light. This study focuses on the
detailed optical characterization of NaY F, : Yb, Er nanoparticles synthesized via the
co-precipitation method. The nanoparticles exhibited uniform morphology and controlled
nanoscale size. Through comprehensive analytical techniques, such as optical absorption,
photoluminescence, and lifetime analysis, an in-depth characterization of the nanostructures
was achieved. Results indicated that partially hexagonal samples, obtained under specific
synthesis conditions, display intense luminescent emissions, highlighting their efficiency
in capturing and emitting light energy. Furthermore, samples were coated with 19O,
incorporated with acetylacetonate (acac) and characterized to assess their potential in
photocatalytic processes. It was observed that the coating reduced emission intensities due
to energy transfer to the semiconductor, suggesting promising applications in photocatalysis
for atmospheric pollutant degradation. Thus, it is concluded that uncoated nanoparticles
are promising candidates for optical devices, such as lasers for biomedical imaging, due
to their high sensitivity and safety, minimizing the risk of photodegradation in biological
tissues. Conversely, the coated structures show strong potential for use in environmental
applications, particularly in treating atmospheric pollutants through photocatalysis. The
findings of this study provide a solid foundation for the development of new materials

with advanced applications in photonics and environmental sustainability.

Keywords: Optical Spectroscopy; Upconversion; NaY F, : Er3*, Y b3t; Photolumines-

cence; Nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

O progresso notavel no desenvolvimento das nanoparticulas nas tultimas décadas,
particularmente das nanoparticulas de fluoreto de sédio e itrio (NaY Fy), tem impactado
diversas areas como Optica, energia solar e aplicacoes biologicas. Estudos conduzidos
por pesquisadores proeminentes, incluindo Gunaseelan et al. (2018), Zhao et al. (2008),
e Ende, Aarts e Meijerink (2009) detalharam as propriedades fisicas e quimicas dessas
nanoparticulas e elucidaram suas aplicagdes em dispositivos fotoquimicos, conversao
ascendente de energia, e funcionalizagao de superficies.

Paralelamente a esses avangos, pesquisas recentes focaram na melhoria das proprieda-
des Opticas e na eficiéncia das nanoparticulas através da dopagem com itérbio e érbio, bem
como a aplicagao de revestimentos de diéxido de titdnio (790,). Esse esforgo é evidenciado
pelos trabalhos de Gunaseelan et al. (2018), Zhao et al. (2008), Renero-Lecuna et al. (2011)
e Holsa et al. (2014), que utilizaram a co-precipitagido na sintese dessas nanoparticulas
e investigaram o efeito do recobrimento com 705, otimizando parametros de sintese e
explorando novas aplica¢oes em energia fotovoltaica, catalise e sensores 6pticos.

Na busca pela melhoria continua das propriedades 6pticas e aplicabilidades das
nanoparticulas, pesquisadores tém explorado diversas estratégias de sintese e modificagao.
Trabalhos chave como os de Zhou et al. (2017), Chen et al. (2017) e Xu et al. (2019),
tém estudado a sintese e caracterizagao dessas nanoparticulas dopadas, com o objetivo
de implementa-las em dispositivos optoeletronicos avancados. Além disso, estudos mais
recentes tém focado em aprimorar a eficiéncia da emissao por conversao ascendente de
nanoparticulas dopadas com Yb, Er, utilizando estratégias como o controle de tamanho,
forma e composicao das particulas (ZHAO et al., 2008).

O amplo uso do fluoreto de sodio e itrio (NaY Fy) se d& por suas caracteristicas
fisicas e quimicas, tais como alto indice de refracao (n =~ 1.46) e baixa energia de fénon
(~ 300cm™!), o que o torna ideal para aplicacdes 6pticas. Essas qualidades do NaY Fy,
juntamente com sua alta estabilidade fotoquimica e transparéncia no espectro ultravioleta

e visivel, justificam sua ampla aplicabilidade (GUNASEELAN et al., 2018), (ZHAO et al.,
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2008) e (RENERO-LECUNA et al., 2011).

Além disso, o fluoreto de itrio é frequentemente empregado como uma matriz
hospedeira para co-dopagem de ions de terras raras devido a sua capacidade de solubilizar
esses ions. A co-dopagem se destina a explorar processos de emissao por conversao
ascendente, onde dois ou mais fétons de baixa energia sdo convertidos em um tnico foéton
de alta energia. Este mecanismo ¢ intensificado pela transferéncia de energia do ion
sensibilizador Yb*T para o fon ativador Er3t, o que aumenta a probabilidade de emissao
de fétons de alta energia no espectro Uv-Vis (LEE; KIM, 2011).

Em termos de estrutura cristalina, o NaY F} exibe trés formas polimérficas distintas:
cubica de baixa temperatura, hexagonal e cubica de alta temperatura. Na fase ctbica, os
cations Na™ e Y3* ocupam aleatoriamente os mesmos sitios catidnicos, o que resulta em
uma distribui¢do desordenada. No entanto, na fase hexagonal, essa distribuicao torna-se
ordenada. Estas diferentes estruturas cristalinas conferem propriedades especificas ao
NaY F; e desempenham um papel fundamental em suas aplicagoes e comportamentos
fisico-quimicos. A investigacdo dessas variacoes estruturais é crucial para explorar o
potencial dessas nanoparticulas em varias areas da ciéncia e da tecnologia (HOLSA et al.,
2014).

Entre as trés formas polimérficas do NaY F)y, a fase hexagonal é considerada a
mais apropriada como matriz hospedeira para emissao por conversao ascendente. Em
comparacao com a fase ciibica, a fase hexagonal apresenta uma emissiao verde do fon Er3t
(530 nm) cerca de 10 vezes mais intensa (ZENG et al., 2005).

As caracteristicas luminescentes estao estreitamente vinculadas a varidveis como a
estrutura cristalina, o tamanho e a morfologia da particula, além do método de sintese
empregado. Uma série de estudos documenta a fabricagdo de nanoparticulas de NaY F) :
Y3+, Erdt utilizando diversas técnicas, abrangendo métodos hidrotérmicos Zhao et al.
(2008), solvotérmicos (ZENG et al., 2005) e de decomposigao térmica (MAI et al., 2006),
entre outros. Contudo, esses métodos, muitas vezes, envolvem o uso de solventes organicos
ou demandam elevadas temperaturas de sintese e subsequente tratamento térmico, o
que pode gerar defeitos tanto estruturais quanto superficiais nas nanoparticulas. Tais

defeitos servem como canais de relaxacao ndo radiativa, diminuindo a eficiéncia quantica
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das emissoes dos ions de terras raras. Além disso, o emprego de solventes orgadnicos pode
resultar na formagao de subprodutos téxicos e/ou residuos orgénicos poluentes (ZENG et
al., 2005).

Nesse cenario, a co-precipitacao ¢ uma alternativa viavel e mais limpa para a sintese
de nanoparticulas de NaY Fy : Yb3*, Er3t para conversio ascendente. Este método
é conhecido por ser simples e permitir o controle da estrutura e morfologia através de
parametros sintéticos, tais como concentragao dos reagentes, taxa de agitacao, temperatura
de sintese e calcinacao, pH e ambiente quimico reacional. Dessa forma, o controle da
estrutura, morfologia e tamanho dos nanocristais de NaY Fy : Y13, Er3* possibilita a
otimizagao das propriedades épticas do material sintetizado (LOK, 2009).

A caracterizacao minuciosa de nanoparticulas de fluoreto de itrio dopadas com érbio
e itérbio e posteriormente revestidas com diéxido de titanio associado a molécula de
acetilacetonato (acac) é fundamental para compreender a contribuicao de cada etapa no
processo de desenvolvimento dessas nanoparticulas. Em cada fase — desde a matriz pura,
passando pela matriz dopada até o revestimento final — é possivel discernir a relevancia de
cada componente. A presenca da molécula acac, por exemplo, é de suma importancia para
a transferéncia de carga entre a nanoestrutura e o 7T90s. Quando essa molécula é exposta
a luz, ha uma excitacdo dos elétrons que podem migrar de uma regiao da molécula para
outra, levando a formacgao de um estado excitado de transferéncia de carga. Este estado
excitado apresenta propriedades quimicas e fisicas que divergem do estado fundamental da
molécula, permitindo, por exemplo, a geracao de radicais reativos que sao eficientes na
degradacao de poluentes. Vale ressaltar que a transferéncia de energia pode se manifestar
de diversas maneiras, seja através da transferéncia radiativa, como a emissao e absorcao de
fotons, ou da transferéncia nao radiativa, como a transferéncia de energia por ressonancia
(MANCIC et al., 2023).

Por todas as caracteristicas mencionadas anteriormente, essas nanoparticulas tém
demonstrado potencial promissor como agentes catalisadores na fotocatélise, particular-
mente no combate a degradacdo de poluentes atmosféricos. Os éxidos de nitrogénio (NOx),
por exemplo, sao poluentes prejudiciais que contribuem para a formacao de chuva acida

e ozOnio troposférico, com impactos negativos na satide humana e nos ecossistemas. A
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capacidade dessas nanoparticulas em converter eficientemente a energia luminosa em
reagOes quimicas pode proporcionar um meio eficaz de mitigar a presenca desses poluentes,
apoiando assim esforgos continuos para um ambiente mais limpo e saudavel (SIMONI et
al., 2021).

A aplicacao dessas nanoparticulas na remediacdo ambiental pode proporcionar um
avanco significativo na degradagao de compostos organicos toxicos persistentes presentes
na atmosfera. Sua capacidade fotocatalitica permite que elas sejam ativadas pela luz solar,
o que viabiliza a degradacao desses poluentes em nivel molecular. A pesquisa sobre o
potencial dessas nanoparticulas para a remediacao ambiental tem se mostrado promissora,
oferecendo uma alternativa eficaz e sustentavel para combater a poluicdo atmosférica
(MANCIC et al., 2023).

Além disso, essas nanoparticulas também podem ser aplicadas no desenvolvimento
de sensores 6pticos para o monitoramento ambiental. Com sua capacidade de detectar
a presenca de poluentes, gases toxicos e contaminantes em tempo real, esses sensores
proporcionam uma ferramenta valiosa para o controle e a prevencao da poluicao atmosférica.
A sensibilidade e seletividade desses sensores Opticos, baseados nas propriedades das
nanoparticulas de fluoreto de itrio dopado com érbio e itérbio e revestido com didéxido
de titanio, podem contribuir significativamente para a melhoria da qualidade do ar e a
preservacao do meio ambiente (LI et al., 2013) e (ZHANG et al., 2013).

Ademais, essas nanoparticulas apresentam potencial para impulsionar as energias
renovaveis, especialmente no campo da energia fotovoltaica. Através da sua utilizagao
em células solares, é possivel aprimorar a eficiéncia de conversao de energia solar em
eletricidade. Essa abordagem, baseada nas propriedades de conversao ascendente das
nanoparticulas, tem como objetivo aumentar a eficiéncia e a sustentabilidade da geracao
de energia limpa (HABRAN et al., 2018).

Em resumo, a caracterizagao e a aplicagao de nanoparticulas de fluoreto de itrio
dopado com érbio e itérbio e revestido com 770, sdo de extrema importancia para o
meio ambiente. Essas nanoparticulas oferecem solugoes inovadoras e promissoras para a
degradacgao de poluentes atmosféricos, o monitoramento ambiental, a geracao de energia

renovavel e a catalise ambientalmente amigavel, contribuindo para a preservacao e a
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sustentabilidade do nosso ecossistema (SHEN et al., 2014), (ZHANG et al., 2013).

1.1 Objetivos

Objetivo Geral:

O objetivo desta tese é caracterizar nanoparticulas de NaY Fy : Yb, Er sintetizadas
via método de co-precipitacdo, tanto assistida quanto nao assistida por agentes organicos.
A caracterizacao abrangerd a andlise da estrutura, morfologia e propriedades 6pticas
desses nanomateriais. Além disso, serd avaliada a eficiéncia das nanoparticulas utilizando
um método de crescimento sustentavel, com o objetivo de explorar futuramente sua
aplicabilidade em processos fotocataliticos focados na oxidagao de compostos organicos
volateis (COVs), visando melhorias na qualidade do ar.

Objetivo especificos:

Caracterizar os materiais obtidos através das seguintes técnicas:

» Absorgao 6ptica (UV-Vis, FTIR-NIR e FTIR-MIR)
« Fotoluminescéncia (Vis, IR)

 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo (Tempo de vida) (Vis, IR)

As andlises foram realizadas em nanoestruturas conversoras (NaY Fy : Yb, Er) antes
e depois do recobrimento com o semicondutor 770y acoplado a molécula de acetilacetonato.
E uma caracterizacao final foi acrescentada para as nanoestruturas com mesma porcentagem
de dopantes para o Yb e Er.

As amostras também serao submetidas a uma andlise estrutural e morfologica,
incluindo técnicas como difracao de raios-X, andlise termogravimétrica, calorimetria explo-
ratéria diferencial e microscopia eletronica de varredura. Estas informagoes complementares
serao apresentadas neste trabalho conforme necessario para a interpretagao dos dados de
caracterizagao 6ptica.

Esse trabalho é o resultado de uma parceria entre o Grupo de Engenharia e Es-

pectroscopia em Materiais (GEEM) da Universidade Federal de Juiz de fora (UFJF)
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com o Laboratoério de Sintese e Caracterizacgdo de Nanomateriais (LSCN) da Pontifica

Universidade Catolica do Rio de Janeiro (PUC-RIO).

1.2 Justificativas

A motivagao para o presente trabalho baseia-se na crescente demanda por materiais
avancados e multifuncionais destinados a aplicagdoes ambientais e energéticas. Nanoparticu-
las conversoras ascendentes, como NaY F} : Yb, Er, quando recobertas por semicondutores,
despertam grande interesse devido as suas propriedades Opticas singulares. Elas apresentam
potencial para serem utilizadas em diversos campos, incluindo energia solar, dispositivos
de imagem, terapia fotodindmica e fotocatalise. Ao serem recobertas, as propriedades
dessas nanoparticulas sdo potencializadas, ampliando ainda mais sua aplicabilidade em
processos fotoinduzidos, como a fotocatélise.

A colaboracgao entre o GEEM da UFJF e o LSCN da PUC-RIO visa combinar
conhecimentos especializados em espectroscopia, engenharia de materiais e sintese de
materiais para investigar a estrutura, morfologia e propriedades 6pticas das nanoparticulas
NaY Fy : Yb, Er antes e depois do recobrimento com Ti05. Através de uma caracterizagao
detalhada utilizando varias técnicas analiticas, espera-se obter uma compreensao mais
profunda dos processos luminescentes relacionados a estrutura do material e o efeito destas
interacoes nas propriedades finais dos nanomateriais.

Além disso, esta pesquisa visa contribuir para o avang¢o do conhecimento sobre a
sintese de nanoparticulas conversoras ascendentes e seu recobrimento com semicondutores,
fornecendo informagdes valiosas para o projeto de materiais com caracteristicas aprimoradas
para aplicacoes especificas. A caracterizacao final das nanoestruturas com a mesma
porcentagem de dopantes de Yb e Er permitirda uma comparacao mais aprofundada e
ajudara a estabelecer relagoes entre as propriedades dos materiais e sua composicao
quimica.

Em tltima andlise, a motivacao deste trabalho reside no potencial de desenvolver
materiais inovadores e eficientes para enfrentar os desafios ambientais e energéticos do
século XXI, melhorando a qualidade de vida e promovendo a sustentabilidade.

Este estudo aborda uma lacuna significativa na literatura, oferecendo uma caracte-
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rizagao espectroscopica abrangente em um amplo intervalo do espectro eletromagnético,
considerando diferentes interacgoes eletromagnéticas com o material. Contrariamente as pes-
quisas existentes, que se limitam a emissao no visivel, este trabalho inovador se aprofunda
na analise da matriz e estabelece uma relacao direta entre a estrutura e a luminescéncia de
ambas as fases. Utilizando equipamentos e métodos espectroscépicos de ponta, a pesquisa
investiga todas as fases do material, contemplando presenca e auséncia de compostos
organicos, diferentes tipos de compostos orgénicos, revestimentos, tratamentos térmicos, e

estruturas mono e bifasicas, em todas as regides do espectro.

1.3 Estrutura do Trabalho

A tese em questao é estruturada em cinco capitulos, subsequentes a introducao
inicial.

No capitulo 2, ha uma exposicao concisa do desenvolvimento de materiais com
estruturas vitreas e cristalinas. Dado que o foco da pesquisa sao cristais de ordem
nanométrica com revestimento semicondutor, é introduzida uma discussao aprofundada
sobre nanoparticulas e semicondutores. Além disso, é apresentada uma exploragao dos
ions de terras raras, elucidando suas caracteristicas primordiais e relevancia em matrizes
hospedeiras. A pesquisa detalha a caracterizacdo de matrizes hospedeiras de Fluoreto
de Sédio e Itrio, dopadas com Erbio e Itérbio e revestidas com Diéxido de Titanio. No
desfecho do capitulo a teoria das transicoes eletronicas, radiativas e nao radiativas é
apresentada, assim como os conceitos de up-conversion. Estas teorias sdo cruciais para a
interpretacao dos dados colhidos.

No capitulo 3, a teoria relacionada a cada técnica é sucintamente descrita e correla-
cionada com os principais estudos que contribuiram para seu desenvolvimento. Ha uma
apresentacao detalhada dos equipamentos e setups adotados pelo GEEM para anélises de
Absorcio Optica, Fotoluminescéncia e Tempo de vida.

No capitulo 4, todas as medidas associadas aos procedimentos aplicados as nanopar-
ticulas sao avaliadas e comparadas com literatura preexistente, embasando-se na teoria
delineada no capitulo 2 utilizando os métodos descritos no capitulo 3.

Concluindo, o capitulo 5 traz a tona as conclusoes derivadas da pesquisa e as reflexoes
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finais sobre o estudo realizado.

Adicionalmente no apéndice A, sao especificados os graficos referentes as medidas
de tempo de vida das amostras analisadas e algumas imagens referente as medidas de
Difracao de Raio-X, MEV, Anélise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratoria, a nivel

de visualizacgao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sao exploradas as caracteristicas intrinsecas do estado sélido, en-
globando sua estrutura e variadas aplicagoes. O estado sélido é reconhecido como uma
modalidade da matéria, notavel pela configuracao ordenada de seus atomos em uma
matriz especifica, distinguindo-se dos demais estados da matéria através de propriedades
singulares. Além disso, o capitulo faz uma incursao detalhada sobre os elementos quimicos
categorizados como terras raras, elucidando sua importancia e caracteristicas. Concluindo,
sao delineados os processos fundamentais de interacao eletromagnética, essenciais para

uma compreensao aprofundada dos resultados abordados neste trabalho.

2.1 Vidros versus Cristais

No presente capitulo, embora o foco esteja voltado para nanoestruturas cristalinas,
¢ essencial elucidar as diferencas entre materiais amorfos (matrizes vitreas) e cristalinos
(KITTEL, 2004).

Materiais vitreos e cristalinos manifestam propriedades épticas fascinantes que, ao
longo da histéria, foram meticulosamente investigadas, sendo hoje empregadas em diversas
vertentes tecnolégicas contemporaneas. Historicamente, as propriedades épticas dos cristais
foram analisadas no século XVII, momento em que Huygens e Newton mergulharam no
estudo da refragao e dispersao de luz em tais estruturas (CANTOR; LANDSBERG, 2001).

Com o advento da ciéncia moderna, tornou-se possivel uma compreensao mais
aprofundada e apropriada das propriedades dpticas inerentes a materiais vitreos e cristalinos.
Nesse contexto, a invengao do laser marcou uma revolu¢ao na o6ptica, influenciando uma
gama de tecnologias a ela associadas (SIEGMAN, 1986). Notadamente, os cristais tém
ocupado uma posicao de destaque na concepgao de lasers, em virtude de sua habilidade
em direcionar e potencializar a luz.

Atualmente, as propriedades épticas desses materiais sdo de vasta importancia, tendo

aplicagao variada. Enquanto materiais vitreos sao empregados em contextos como fibra
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dptica para telecomunicagdes (HECHT, 1999), os cristais encontram uso em dispositivos
opticos, incluindo lasers, que abrangem setores desde a medicina até aplicagoes industriais
(WEBER, 2002). De modo significativo, na induistria de semicondutores, a manipulagao
da luz surge como elemento-chave para intimeros procedimentos (YU; CARDONA, 2010).

As préximas segoes adentrardo mais detalhadamente nas caracteristicas e aplicagoes

dos vidros e, subsequentemente, dos cristais, aprofundando os temas ja introduzidos aqui.

2.1.1 Vidros

As matrizes vitreas, ou simplesmente vidros, constituem uma categoria de materiais
amplamente estudada e empregada na ciéncia e tecnologia de materiais. Diferentemente
dos cristais, os vidros sao amorfos, o que significa que nao possuem uma estrutura cristalina
ordenada em longo alcance. Esta natureza desordenada confere aos vidros uma resisténcia
elevada a propagacao de fissuras e torna-os excelentes isolantes térmicos e elétricos em
muitos contextos. A transparéncia éptica de muitos vidros, juntamente com a capacidade
de modificar suas propriedades Opticas através de dopagens e tratamentos, os torna
essenciais em aplicagoes dpticas e fotonicas. Sua capacidade de exibir uma variedade de
propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e elétricas faz dos vidros materiais de escolha em
muitas aplicagoes industriais e cientificas. Além disso, a capacidade dos vidros de serem
moldados em formas complexas, combinada com sua resisténcia quimica, os torna ideais
para uso em embalagens, laboratérios e em aplicagdes biomédicas (ZARZYCKI, 1991).

Expandindo a discussao sobre os vidros e suas diversas aplicacoes, é crucial entender
a composicao quimica dos diferentes tipos de vidros. Os componentes utilizados na
fabricacao dos vidros desempenham um papel vital em determinar suas propriedades e,
consequentemente, suas aplicagoes. A seguir, sera feita uma exploracao detalhada dos

vidros a base de 6xidos e suas caracteristicas intrinsecas.

Vidros Baseados em Oxidos

Os vidros baseados em 6xidos sao predominantes, e o 6xido mais comum utilizado é
a silica (5i03). Vidros de silica pura possuem propriedades épticas excepcionais, como

transmissao em uma ampla faixa espectral e baixa dispersao, tornando-os ideais para
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aplicagdes como fibras épticas. Além disso, a silica pode ser combinada com outros éxidos
para formar vidros com propriedades ajustadas (ZAKERY; ELLIOTT, 2006; CUSANO;
CUTOLO; ALBERT, 2009; VARSHNEYA, 2006; SHELBY, 2005). Por exemplo:

« Vidros de fosfato: Estes contém 6xido de fésforo (P20;5) como principal com-
ponente. Sao conhecidos por seu baixo ponto de fusao e baixa durabilidade. No

entanto, sao valiosos em aplicagoes especiais, como na fabricagao de lasers.

e Vidros de borato: Com o 6xido de boro (B2O3) como principal componente, esses

vidros possuem excelente resisténcia quimica e propriedades dielétricas.

« Vidros de telurito: Contém 6xido de telirio (TeO;) e sdo conhecidos por sua

elevada transmissao no infravermelho, tornando-os valiosos para aplica¢oes Opticas.

Enquanto os vidros a base de éxidos representam uma grande parte dos vidros
utilizados em aplicagoes industriais e cientificas, ndo se pode negligenciar a existéncia e
importancia dos vidros nao baseados em 6xidos. Estes vidros, embora menos comuns,
possuem propriedades inicas que os tornam essenciais para certas aplicagoes especializadas.
Vamos agora mergulhar no mundo dos vidros nao baseados em 6xidos e suas caracteristicas

distintas.

Vidros Nao Baseados em Oxidos

H& também uma série de vidros que nao sao baseados em oxidos:

« Vidros calcogenetos: Estes sdo baseados em calcogénios como enxofre, selénio

e telurio. Eles possuem uma excelente transmissao no infravermelho, tornando-os

tteis em aplicagoes Opticas especiais (SANGHERA; AGGARWAL, 1999).

e Vidros haletos: Sao baseados em halogénios e tém aplicacoes em lentes devido a

sua baixa dispersao (TSAI; VARSHNEYA, 2004).

e Vidros metalicos: Estes sdo formados a partir de metais e sdo distintos devido a

sua resisténcia ao desgaste e corrosao (INOUE, 2000; ZARZYCKI, 1991).
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Formacao e Estrutura dos Vidros

As caracteristicas dos vidros sao intrinsecamente ligadas a sua desordem estrutural
atomica. Ao contrario dos cristais, que se distinguem por um padrao atémico repetitivo e
bem definido, os vidros se destacam pela auséncia de tal ordenacgao a longo alcance. Esta
desordem confere aos vidros uma série de propriedades distintas, como a capacidade de
permitir a passagem da luz, tornando-os transparentes, e uma resisténcia mecanica notavel
em comparacao com outros materiais. Outro aspecto fundamental das matrizes vitreas é
sua capacidade de passar por uma transicao vitrea, um fendomeno que descreve a mudanca
de um estado super-resfriado para um estado sélido amorfo (MAURO; GUPTA; LOUCKS,
2014).

Diferentemente da maioria dos materiais que, quando resfriados a partir de um
estado liquido, tendem a cristalizar e formar uma estrutura ordenada, os vidros evitam
essa cristalizagao. Isso é alcancado através de um resfriamento rapido do material, que
impede os atomos de se organizarem em uma estrutura cristalina. Em vez disso, os atomos
ficam "aprisionados'em uma configuragao desordenada, resultando em uma matriz amorfa.
Essa estrutura amorfa é rigida, similar a um sélido, mas, surpreendentemente, mantém a
desordem estrutural de um liquido.

Uma caracteristica fundamental do vidro é a temperatura na qual ele passa da fase
super-resfriada para a fase amorfa, denominada temperatura de transicao vitrea. Esta
temperatura é crucial, pois determina o comportamento térmico e mecanico do vidro.
Abaixo desta temperatura, o vidro se comporta como um sélido rigido, enquanto acima,
ele comega a se comportar mais como um liquido viscoso (WEYL; MARBOE, 1949). Esta
dualidade é uma das razoes pelas quais os vidros sao tao versateis e tém uma ampla gama
de aplicacoes em diversas areas da ciéncia e tecnologia.

O tradicional processo de formacao de vidro pelo qual os materiais passam envolve
o aquecimento até a fusao, seguido de um resfriamento rapido, pode ser observado na
figura 2.1 (FALCI, 2017). Esse resfriamento acelerado impede que os atomos formem uma
estrutura cristalina ordenada, gerando assim uma matriz desordenada. Esta caracteristica

diferencia vidros de cristais, onde os atomos estao organizados em padroes repetitivos

(ZARZYCKI, 1991).
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Figura 2.1: Diagrama volume-temperatura para vidro formado a partir de liquido (FALCI,
2017).

Os vidros, devido a sua organizacao atomica unica, exibem propriedades distintas.
Sua transparéncia é uma caracteristica proeminente, facilitando aplicagoes em janelas,
lentes, fibras épticas, etc. Embora tenham boa resisténcia a compressao e tragao, sao
suscetiveis a falhas sob tensoes especificas. Sua baixa condutividade térmica e elétrica os
torna excelentes isolantes (MAURO et al., 2009).

Conforme ilustrado na figura 2.2, a estrutura de um vidro é desorganizada, contras-
tando com a periodicidade das redes cristalinas. Essas diferencas sao fundamentais para
compreender as aplicagoes e limitagoes de cada tipo de material (MAGAZINE, 2023).

Para aprofundamento no tema, fontes relevantes sugeridas sao: (GUTZOW; SHMEL-
ZER, 2013), (ZHARZYCKI, 1991) e (HORST, 1991).

2.1.2 Ciristais

Ao longo da histéria da ciéncia e tecnologia, a evolugao na compreensao e aplicagao
dos cristais tem desempenhado um papel central, sendo fundamentais na transformacao
da nossa sociedade moderna e influenciando a forma como vivemos, trabalhamos e nos
comunicamos. Smith e Hashemi (SMITH; HASHEMI, 2006) definem cristais como materiais

solidos onde atomos, ions ou moléculas se organizam de maneira tridimensional repetitiva,
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Figura 2.2: A esquerda, uma representacao de um cristal exibe estrutura ordenada. A
direita, o vidro mostra sua estrutura desorganizada. Ambos sdo rigidos (MAGAZINE,
2023).

formando uma rede cristalina, e essa estrutura especifica confere propriedades fisicas e
quimicas singulares, que tém sido capitalizadas em intimeras aplicacoes. Por exemplo, a
invencao do laser, acronimo para "Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation',
se beneficiou da capacidade dos atomos em cristais para emitir fétons coerentes; Siegman
(SIEGMAN, 1986) destaca que cristais dopados, como o rubi (Al;O3 dopado com Cr),
foram fundamentais nos primeiros lasers dos anos 1960, enquanto materiais como o Nd:YAG
sao hoje utilizados em aplicagdes laser por sua eficiéncia e estabilidade.

Paralelamente, o progresso da eletronica tem se baseado significativamente nos
semicondutores, e Streetman e Banerjee (STREETMAN; BANERJEE, 2005) sublinham a
importancia do silicio na industria eletronica, sendo essencial na producao de transistores,
diodos e outros componentes. Na Optica, a habilidade dos cristais de modificar a luz
é exemplificada pela birrefringéncia de materiais como a calcita, tem aplicagoes desde
filtros de polarizacao até telecomunicagoes Opticas avancadas. Em resumo, a singularidade
dos cristais e suas propriedades tem sido um pilar no desenvolvimento tecnologico, com
aplicacoes que se expandem a medida que a pesquisa avanca, revelando constantemente
novos e inovadores usos para esses materiais.

Segundo Kittel (KITTEL, 2004), os cristais, devido a sua organizagdo atémica, sao
classificados em varias categorias. Os cristais ionicos, como o NaCl, sao formados pela

ligacao entre ions de cargas opostas, resultando em uma estrutura estavel. J& os cristais
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metalicos sao compostos por atomos de metal que compartilham um "mar"de elétrons livres,
garantindo boa condutividade elétrica e maleabilidade. Os cristais covalentes, exemplifica-
dos pelo diamante, apresentam uma rede de atomos ligados covalentemente, resultando
em estruturas extremamente duras e com altos pontos de fusdo. Por fim, os cristais
moleculares sao formados por moléculas individuais unidas por forcas intermoleculares,
como as forcas de Van der Waals, que, embora mais fracas, sao cruciais na determinacao
das propriedades fisicas de muitos materiais.

Quando comparados as matrizes amorfas, os cristais apresentam diversas vantagens.
Conforme Callister (CALLISTER, 2007), essas vantagens incluem estabilidade térmica,
visto que muitos cristais possuem pontos de fusdo significativamente mais elevados. Além
disso, em termos de propriedades mecanicas, muitos cristais ostentam maior dureza
e resisténcia, tornando-os materiais de escolha para varias aplicacoes. Do ponto de
vista eletronico, certos cristais oferecem propriedades superiores, como condutividade e
semicondutividade.

A estrutura dos cristais e sua formacgao sdo assuntos de profundo interesse na ciéncia
dos materiais. Cullity e Stock (CULLITY; STOCK, 2001) explicam que a formacgao
cristalina se d& quando entidades, sejam atomos ou moléculas, se organizam espontanea-
mente em padroes tridimensionais repetitivos. Esses padroes podem se formar durante
a solidificacao ou por meio de transformacoes de fase em condigoes especificas. A célula
unitaria, um conceito central na cristalografia, descreve a menor porcao dessa estrutura
que, quando repetida, forma toda a rede cristalina. As células unitarias podem assumir
diferentes geometrias, como cubicas, tetragonais ou hexagonais, e essas variagoes impactam
diretamente nas propriedades do cristal.

A ciéncia dos cristais tem se mostrado essencial em diversas areas da tecnologia, desde
a eletronica até a optica. A profunda compreensao de sua formagao e propriedades continua
a desvendar novos horizontes, ampliando as fronteiras do conhecimento e propiciando
inovagoes continuas, como sugerido por Ashcroft (ASHCROFT; MERMIN, 1976).

Neste trabalho, serao estudadas as nanoparticulas de fluoreto de sédio e itrio, co-
dopadas com Erbio e Iterbio. Para entender melhor essas particulas, uma revisao breve

sobre nanomateriais, semicondutores e posteriormente ions de terras raras sera apresentada
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nas proximas secoes deste capitulo. Essas informagoes fornecerao uma base para uma

compreensao mais aprofundada do porque foi utilizada a combinacao de material.

2.2 Nanomateriais

Nanocristais representam um dos campos mais promissores na ciéncia dos materiais
e na nanotecnologia. Esses cristais mintsculos, com dimensoes tipicamente situadas
entre 1 e 100 nm, sdo regidos por normas estabelecidas pela Organizacao Internacional
de Normalizagao (ISO). Para esclarecimento, a ISO define uma nanoparticula como um
objeto discreto com dimensodes cartesianas inferiores a 100 nm, reconhecendo também
objetos bidimensionais, como nanodiscos e nanoplacas, e unidimensionais, como nanofibras
e nanotubos. Interessantemente, essas dimensoes também se enquadram no regime da
ciéncia coloidal, que se estende até 1000 nm, conhecido como mesoescala. Assim, a
distin¢ao entre nanoparticulas e particulas coloidais pode ser ténue e, em muitos casos,
até mesmo semantica. Ao considerarmos o esquema de tamanhos, é crucial entender que,
embora as moléculas possam se enquadrar neste regime, elas raramente sao denominadas
como nanoparticulas. Portanto, podemos pensar nos nanocristais como um subconjunto
especial das nanoparticulas, destacando-se pela sua estrutura cristalina rigorosamente
organizada (ISO, 2015). Exemplos de diferentes tamanhos podem ser visualizados na
figura 2.3, para uma melhor compreensao da escala nanométrica.

Variados tipos de nanocristais tém sido investigados e desenvolvidos, cada um com
propriedades e aplicacoes distintas. Nanocristais semicondutores, ou pontos quanticos,
demonstram propriedades que sao altamente dependentes do seu tamanho, o que abre
portas para inovagoes em 6ptica e eletronica (ALIVISATOS, 1996). Nanocristais metélicos,
especialmente aqueles de ouro e prata, encontraram nichos em areas como detecgao Optica e
catalise (EL-SAYED, 2001). Nanocristais magnéticos surgem como alternativas poderosas
em tecnologias de armazenamento de dados e em aplicacoes médicas, como a imagiologia
(SUN; ZENG, 2002). Estes nanocristais, impulsionados por suas dimensoes e organizacao
cristalina, exibem propriedades excepcionais que permitem ajustes precisos, potencializando
sua reatividade e proporcionando um dominio refinado sobre suas caracteristicas.

Os nanocristais sdo moldados através de meticulosos processos quimicos, transfor-
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Figura 2.3: A nanotecnologia e a nanociéncia estao associadas a estruturas e materiais
que estdo na nanoescala (entre 1-100 nm), e apenas dezenas ou centenas de dtomos de

tamanho (CHEMBAM, 2023).

mando precursores em entidades nanométricas sob condigoes especificas (BURDA et al.,

2005). Estes nanomateriais podem assumir uma diversidade de morfologias, como formas

tubulares, esféricas, ciibicas e até mesmo estruturas mais complexas. Baseando-se nas

suas dimensoes, eles sdo categorizados como unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) ou

tridimensionais (3D), observe a figura 2.4. Importante é o reconhecimento da porosidade

de um nanomaterial, pois esta influencia diretamente na sua interagdo com o ambiente.
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Figura 2.4: Representagdo esquemética de acordo com a dimensionalidade (3D, 2D, 1D e
0D) do material (FECHINE, 2020).

2.2.1 Core-Shell

Dentro do mundo dos nanomateriais, as nanoparticulas do tipo core-shell merecem
destaque. Estas particulas possuem um ntucleo central, ou core, tipicamente feito de um
elemento ou substancia, e sdo revestidas por uma camada externa, ou shell, como pode ser
observado na figura 2.5. A combinacao destes dois materiais pode resultar em propriedades
fisicas e quimicas aprimoradas. A razao por tras do interesse na estrutura core-shell muitas
vezes se resume a busca de um sistema multifuncional, onde um tinico material nao atende

a todos os requisitos (CSAP6 et al., 2012).

Figura 2.5: Representacao esquematica de uma nanoparticula do tipo core-shell (KUMAR;
PAIK, 2013).



2.2 Nanomateriais 34

Como exemplo pratico, nanoparticulas core-shell com NaY Fy : Yb, Er sao notaveis
pela sua capacidade de emissao por conversao ascendente. Essas nanoparticulas, quando
expostas a determinados estimulos, podem emitir luz em frequéncias especificas, o que as
torna particularmente interessantes para aplicacoes em bioimagem e terapias fototérmicas.
Além disso, sua compatibilidade com sistemas bioldgicos amplia seu potencial em aplica¢oes
médicas (GAWANDE et al., 2015).

As nanoestruturas examinadas neste trabalho sao baseadas em conversores NaY Fy,
dopados com Er e Yb, e em nanoestruturas semicondutoras a base de Ti(0,. Nas segoes
subsequentes, discutir-se-4 em detalhe a matriz hospedeira e os elementos de terras
raras presentes no shell do nanocristal em estudo. Posteriormente, apresentar-se-a uma

introducao aos semicondutores, focando no 770y que compoe o core do nanocristal.

2.2.2 Fluoreto de Sédio e ftrio (NaYF,)

O fluoreto de sodio e itrio, mais conhecido como NaYFy, é uma matriz hospedeira de
destaque, especialmente quando se trata da criacado de nanoparticulas luminescentes que
apresentam propriedades de upconversion. Esta matriz é particularmente atrativa devido
a sua solubilidade notavel para os ions de terras raras, visando principalmente alcancar

processos de emissao por conversao ascendente (AUZEL, 1990).

Composicao e Estrutura

O NaYF, pertence a familia dos fluoretos de lantanio e é um composto inorganico.
Possui trés formas polimorficas: cibica de baixa temperatura, hexagonal e ctibica de alta
temperatura. A fase hexagonal (3 — NaY F}) é reconhecida como a matriz hospedeira mais
adequada para a emissdao no espectro verde do fon Er®™ (530 nm), exibindo intensidade

até dez vezes superior comparada as fases cubicas (WANG; LIU, 2010).

Luminescéncia e upconversion

Embora o NaYF4 nao mostre propriedades luminescentes por si s, a introducao de
ions de terras raras, como Yb e Er, modifica esse quadro. Estes ions sdo responsaveis por

induzir o fenémeno de upconversion, um processo no qual a luz infravermelha é convertida
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em luz visivel através da absorcao de dois ou mais fotons de baixa energia, resultando na
emissao de um foton de energia mais alta, este fendmeno serd detalhado na secao 2.4.1

(ZHAO et al., 2014; LEE; KIM, 2011).

Vantagens do (NaYFy)

« Eficiéncia de Upconversion: O NaYF, é frequentemente escolhido dentre os

diversos materiais hospedeiros por sua notavel eficiéncia na conversao ascendente

(WANG; LIU, 2010).

» Estabilidade Quimica: Possui robusta estabilidade quimica e térmica (WANG;

LIU, 2008).

« Transparéncia Optica: Destaca-se por sua transmissao optica que abrange desde

o ultravioleta até o infravermelho (ZHANG; ZHANG, 2010).

Aplicagées do (NaYF,)

o Biomarcadores e Imagem: Suas propriedades tornam as nanoparticulas NaYFy
dopadas particularmente tteis em aplicacdes biomédicas, como bioimagem e marca-

dores (HAASE; SCHAFER, 2011).

» Terapia Fotodinamica: Pode ser utilizado para ativar drogas em terapias sensiveis

a luz (WANG et al., 2011).

« Displays e Lasers: Pode ser empregado em displays e como meio ativo em lasers

(HAASE; SCHAFER, 2011).

Sintese do (NaYF},)

A co-precipitacao é uma técnica frequentemente sugerida para a sintese eficaz das na-
noparticulas conversoras ascendentes (NaY Fy : Yb, Er), dada sua simplicidade, eficiéncia
e capacidade de controle sobre a estrutura e morfologia (LOK, 2009). Esta técnica destaca-
se de outros métodos, como os processos hidrotérmicos, solvotérmico e decomposicao
térmica. A co-precipitacdo permite a sintese em temperaturas moderadas e tempos mais

curtos, enquanto outros métodos, como a decomposicao térmica, podem requerer altas
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temperaturas. Além disso, a co-precipitacao evita o uso excessivo de solventes organicos
que podem ser toxicos ou prejudiciais ao meio ambiente. Por outro lado, os processos
hidrotérmicos e solvotérmicos podem necessitar de condig¢oes de pressao elevadas, tornando
o processo mais complexo e potencialmente menos seguro. Contudo, é vital considerar
que muitos desses métodos podem demandar condigdes extremas ou levar a formagao de
subprodutos indesejaveis (ZHAO et al., 2014).

Em resumo, o NaYF, é fundamental no campo da upconversion, ndo apenas devido
as suas propriedades intrinsecas, mas também por sua facilidade de sintese. Essas caracte-
risticas excepcionais tornam o NaYF, um material versatil e crucial em uma ampla gama
de aplicacoes, desde a bioimagem e terapia fotodinamica até a optoeletronica avancada e

a deteccao sensivel a luz (WANG et al., 2011; HAASE; SCHAFER, 2011).

2.2.3 Semicondutores

Os semicondutores sao materiais singulares que desempenham um papel fundamental
na ciéncia e tecnologia de materiais, posicionando-se entre condutores e isolantes em
termos de condutividade elétrica. A condutividade de um material é determinada pela sua
estrutura eletronica, mais especificamente pelas bandas de energia que definem os estados
eletronicos permitidos.

Tanto nos condutores, como os metais, a banda de valéncia (BV) esté cheia de elétrons
e diretamente adjacente & banda de condugao (BC), que é parcialmente preenchida. Isso
permite que os elétrons se movam facilmente entre essas bandas, facilitando a condugao
de corrente elétrica. Os isolantes, por outro lado, possuem uma banda de valéncia e uma
banda de condugdo, separadas por uma larga banda proibida. Este amplo "gap'de energia
impede que os elétrons saltem da BV para a BC, tornando-os altamente resistentes ao

fluxo de corrente elétrica, como ilustrado na figura 2.6.
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Figura 2.6: Diferenga entre materiais condutores, semicondutores e nao condutores (iso-
lantes) (VALVERDE et al., 2016).

No caso dos semicondutores, a banda proibida é de tamanho intermediario, nem
muito estreita como nos condutores, nem muito larga como nos isolantes (SZE, 1981). Isso
significa que em condi¢des normais, os semicondutores comportam-se mais como isolantes.
No entanto, sob a influéncia de energia externa, seja ela térmica, luminosa ou elétrica,
os elétrons podem adquirir energia suficiente para saltar da BV para a BC, tornando o
material condutor. Esta propriedade tinica dos semicondutores os torna especialmente
luteis em dispositivos eletronicos, pois sua condutividade pode ser controlada e modulada
por fatores externos (VALVERDE et al., 2016).

Além disso, a introdugao de impurezas, processo conhecido como dopagem, pode
alterar significativamente as propriedades eletronicas, permitindo a criagdo de regides
"p'e "'n", que sao cruciais para a formacao de diodos, transistores e outros dispositivos
semicondutores.

As regides "p'"e "n"em semicondutores sdo definidas com base no tipo de dopagem
aplicada ao material. A regido "p"(do inglés "positive") é criada pela introdugao de
dopantes com menos elétrons de valéncia que o material semicondutor original, resultando
em uma abundancia de lacunas, ou portadores de carga positivos. Por outro lado, a regiao
'n"(do inglés "negative") é formada pela dopagem com atomos que possuem mais elétrons

de valéncia, o que introduz elétrons livres adicionais no semicondutor. Estas regioes

dopadas permitem a manipulagao precisa da condutividade elétrica do semicondutor,
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sendo essenciais para a formacao de dispositivos eletronicos como diodos e transistores. A
juncao "p-n'"é a interface entre uma regiao p e uma regiao n, e suas propriedades permitem
a passagem controlada de corrente elétrica, fundamental para o funcionamento de muitos
componentes eletronicos (NEAMEN, 2011; SZE, 1981).

A dopagem é uma técnica fundamental na ciéncia dos semicondutores, na qual
impurezas sao intencionalmente introduzidas para modificar suas propriedades eletronicas.
A dopagem 'p'(positivas) é realizada introduzindo dtomos que tém menos elétrons de
valéncia do que o atomo do semicondutor. Isso cria "lacunas'ou posigdes vazias que podem
aceitar elétrons. Por outro lado, a dopagem "n"(negativas) envolve a introducao de atomos
que tém mais elétrons de valéncia, adicionando elétrons livres ao material.

Estas regices dopadas "p'e "n"sdo cruciais para a operagao de muitos dispositivos
eletronicos. Por exemplo, a juncao de regides "p'"e "n"forma um diodo, que permite que
a corrente flua em uma direcdo, mas nao na oposta. Esta propriedade é a base para a
formacao de transistores, que sao os blocos de construgao de circuitos eletronicos complexos
e dispositivos como microprocessadores (NEAMEN, 2011; SZE, 1981).

Resumidamente existem dois tipos principais de semicondutores:

Semicondutores intrinsecos: Sao semicondutores puros, sem a presenca de impurezas.
A condutividade é devida inteiramente a promocao térmica de elétrons da banda de
valéncia para a banda de conduc¢ao. Em um semicondutor intrinseco, o nimero de elétrons
na banda de condugao é igual ao nimero de lacunas na banda de valéncia, o que significa
que nao ha predominancia de tipo "p"ou "n".

Semicondutores extrinsecos: Sao semicondutores dopados, ou seja, impurezas sao
adicionadas intencionalmente para alterar suas propriedades elétricas. Dependendo da
natureza da impureza:

Tipo n: Quando a dopagem introduz atomos doadores, que possuem mais elétrons
de valéncia do que o semicondutor original. Estes elétrons extras tornam o semicondutor
predominantemente tipo "'n", com um excesso de elétrons.

Tipo p: Quando a dopagem introduz atomos aceitadores, que possuem menos elé-
trons de valéncia. Isso cria lacunas adicionais, tornando o semicondutor predominantemente

tipo "p", com um excesso de lacunas ou buracos.
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Em resumo, enquanto os condutores permitem o fluxo de corrente elétrica devido a
sua estrutura de banda contigua e os isolantes o impedem devido ao seu amplo gap de
energia, os semicondutores oferecem a capacidade tinica de alternar entre os dois estados
sob diferentes condigoes. Os semicondutores sao amplamente utilizados em uma variedade
de aplicacoes, sendo a mais notavel na industria de microeletronicos. Eles formam a
base de dispositivos como transistores, diodos e células solares. Além disso, devido a sua
sensibilidade a luz, sao empregados em fotodetectores e em dispositivos optoeletronicos

(PIERRET, 1996).

Semicondutores core-shell

Recentemente, a pesquisa tem se voltado para a aplicacdo de semicondutores em
nanoparticulas do tipo core-shell. Estas sao nanoestruturas sao compostas por um nucleo
(core) de um material, envolto por uma camada externa (shell) de outro material, conforme
discutido na secao 2.2.1. No contexto de semicondutores, estas nanoparticulas podem
ter propriedades 6pticas e elétricas ajustadas pela escolha de materiais e dimensoes. Por
exemplo, podem ser usadas para melhorar a eficiéncia de células solares ou em aplicacoes
biomédicas, como agentes de imagem ou para terapia fototérmica (LI; RUCKENSTEIN,
2011).

Os semicondutores desempenham um papel fundamental na eletronica moderna e
na ciéncia dos materiais. Os principais semicondutores atualmente incluem o Silicio (S7),
Germénio (Ge), Arsenieto de Galio (GaAs), Sulfeto de Cadmio (CdS) e o Didxido de
Titanio (T%0), entre outros. Cada um desses materiais possui propriedades eletrénicas e
6pticas unicas que os tornam adequados para diferentes aplicagoes (SZE, 1981).

No contexto deste estudo, o semicondutor de destaque é o TiO, (diéxido de titanio).
A seguir, serdo detalhadas as propriedades e caracteristicas fundamentais deste material,

elucidando sua importancia e aplicabilidade na pesquisa.

Diéxido de Titanio (7i0)

O Diéxido de Titanio (70;) ¢ um semicondutor de grande relevincia na ciéncia e

tecnologia dos materiais, sendo reconhecido conhecido por suas diversas propriedades e
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aplicagoes notéaveis (FUJISHIMA; HONDA, 1972; DIEBOLD, 2003; GRATZEL, 2001).

Algumas das propriedades chave do TiO incluem:

« Propriedades Opticas: 70, é altamente refletor, destacando-se pela capacidade
notavel de dispersar e refletir a luz. Esta propriedade singular faz dele um pig-
mento branco predominante em tintas, plasticos, papéis e uma variedade de outras

aplicagoes.

« Atividade Fotocatalitica: Sob irradiacao de luz ultravioleta (Uv), 77Oy mani-
festa propriedades fotocataliticas, facilitando a degradacao de poluentes, sejam eles

organicos ou inorganicos, na agua ou no ar.

« Estabilidade Quimica: 770, exibe inércia quimica em diversos ambientes, confe-

rindo resisténcia a corrosao e prevenindo a decomposicao.

o Semicondutividade: Atuando como semicondutor, 770y possui uma banda proi-
bida que, sob determinadas condi¢oes, como exposicao a luz, permite a conducao

elétrica.

« Biocompatibilidade: Em geral, o 7205 é reconhecido por sua biocompatibilidade,
facilitando sua utilizacdo em contextos biomédicos, como em implantes ortopédicos

ou como agentes de contraste em procedimentos de imagem.

o Estruturas Cristalinas Miltiplas: 770, pode se apresentar em distintas fases
cristalinas, com rutilo, anatase e brookita sendo as mais comuns. Cada uma dessas

fases tem propriedades e aplicagoes especificas.

« Alto Indice de Refracio: Seu elevado indice de refracio torna o 70, uma escolha

preferencial para revestimentos antirreflexo e protetores solares.

o Atividade Fotovoltaica: T@0O, é frequentemente empregado como material de
eletrodo em células solares sensibilizadas por corantes devido a sua eficacia na

conversao de luz em eletricidade.

« Ampla Bandgap: O bandgap energético do T20Oy implica na sua capacidade de

absorver apenas luz ultravioleta, e nao a luz visivel, caracteristica que contribui para
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sua aparéncia branca.

» Toxicidade Baixa: O Ti0, é geralmente percebido como tendo baixa toxicidade,

o que o torna apto para uma ampla gama de aplicacoes comerciais.

O didxido de titanio, com sua notavel presenca na natureza e caracteristicas como
facilidade de processamento e baixo custo, tem firmado sua relevancia no panorama dos
semicondutores atuais. Suas destacadas atividades cataliticas e a adaptabilidade em
diferentes morfologias, como nanotubos, nanofios e nanoparticulas, so reforcam sua posicao
de destaque na nanotecnologia e em aplicagoes inovadoras (XIA et al., 2008), (CHEN;
MAO, 2007). Ao concluirmos essa se¢ao sobre o TiOs, é oportuno introduzir o préximo
topico de discussao: a potencializacao das propriedades do 1705 pela molécula de acac.
Este composto apresenta-se como uma promissora ferramenta para intensificar ainda mais

as capacidades deste semicondutor.

Acetilacetonato - Acac

Atrelado ao TiO, a molécula de acetilacetonato (acac) pode desempenhar um papel
importante na modulagao das propriedades eletronicas do didéxido de titanio, portanto, na
transferéncia de carga entre 7705 e outros componentes em um sistema composto. Aqui

estdo algumas maneiras pelas quais o acac pode influenciar a transferéncia de carga:

+ Nivelamento de Energia: A presenca do acac pode ajustar os niveis de energia do
TiO,, tornando a transferéncia de elétrons para ou do semicondutor mais ou menos

favoravel.

e Ancoragem ao T70s: O acac pode atuar como um ligante, ancorando-se a superficie

do TiO5 e fornecendo um caminho eficiente para a transferéncia de elétrons.

o Interacao com Outros Dopantes ou Moléculas: O acac pode influenciar como

outros ions ou moléculas interagem com o 770,, afetando assim a eficiéncia da

transferéncia de carga (GIL-LONDORO et al., 2023).

« Estabilizacao de Estados de Carga: Em determinados casos, o acac pode estabi-
lizar estados de carga no 105, reduzindo a recombinacao de cargas e aumentando a

eficiéncia da transferéncia de carga.
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e Modificagdo da Banda de Energia: O acac também pode alterar a estrutura da
banda de energia do Ti0,, com implicagdes na absor¢ao de luz e, por conseguinte,

na transferéncia de carga.

Desta forma, a inclusdo do acac em um sistema contendo 770, pode modular e
otimizar a transferéncia de carga, sendo critico para diversas aplica¢cdes como fotocatalise
e células solares (PIERRET, 1996; SZE, 1981; JR.; BuNZLI; PECHARSKY, 1978).

Apds a exploraciao das propriedades e caracteristicas do T705, é imperativo olhar
além e entender suas aplicagdoes potenciais. A caracterizagao Optica, que é o foco central
deste trabalho, ndao apenas fornece insights sobre a natureza intrinseca deste semicondutor,
mas também pavimenta o caminho para aplica¢oes futuras. Uma das aplicagoes mais
promissoras para o nanocristal do tipo core-shell NaY Fy : Er,YbQTiO5 que estd sendo
desenvolvido é a fotocatalise. Esta técnica aproveita as propriedades tnicas do 1770,
para catalisar reagdes sob iluminacgao, e a introdugao do nanocristal pode potencialmente
melhorar sua eficiéncia e expandir seu escopo de aplicacdo. Com isso em mente, a préxima
secao apresentara brevemente o processo de fotocatdlise e como um nanocristal core-shell

pode desempenhar um papel interessante nesse campo.

2.2.4 Fotocatalise

A fotocatdlise representa uma intersecao notavel entre a quimica e a éptica, onde a
luz desempenha um papel vital na modulagao das reacoes quimicas. Especificamente, é um
processo no qual a luz é empregada para ativar um fotocatalisador, permitindo que este
ultimo modifique a taxa de uma reacao quimica sem ser ele mesmo alterado ou consumido.

Uma propriedade notavel dos fotocatalisadores é sua capacidade de absorver luz e
usar essa energia para promover elétrons de sua banda de valéncia (BV) para sua banda de
conducao (BC), resultando na geragao de pares elétron-buraco, conforme ilustrado na figura
2.7. Contudo, existe a possibilidade de o elétron e o buraco eletrénico se recombinarem,
dissipando a energia absorvida na forma de calor. Idealmente, para a fotocatdlise, eles
deveriam interagir com aceptores e doadores de elétrons, respectivamente, que se encontram

adsorvidos na superficie do semicondutor.
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Figura 2.7: Esquema representativo da particula de um semicondutor irradiado (BALBINO,
2015).

Estes pares, quando gerados, podem catalisar uma série de reagoes benéficas, desde
a degradacao de poluentes organicos até a produgao de combustiveis limpos, como o
hidrogénio através da reducao da adgua (FUJISHIMA; HONDA, 1972; LINSEBIGLER;
LU; YATES, 1995).

O processo fotocatalitico pode ser visualizado em trés etapas fundamentais, que

juntas garantem a eficacia do processo:

 Geracao de Portadores de Carga: Ao absorver luz com energia suficiente, o
fotocatalisador promove elétrons de sua BV para a BC. Este processo cria buracos

na BV e elétrons livres na BC.

Fotocatalisador + fétons — eg + hiy

« Separacao Eficiente dos Portadores de Carga: Uma vez gerados, é vital que
os elétrons e buracos sejam rapidamente separados para evitar a recombinacao, o
que inativaria o potencial reativo do fotocatalisador. Materiais e técnicas de design
avancados tém como objetivo otimizar esta separacao para melhorar a eficiéncia da

fotocatélise. Por exemplo, o uso de 770, em combinacgdo com grafeno tem mostrado
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ser eficaz na facilitacao da separacao de portadores de carga devido as excelentes

propriedades condutoras do grafeno (LIU; ZENG; SUN, 2014).

+ Reagoes de Superficie: A superficie do catalisador é onde a fisica acontece. Os
elétrons na banda de conduc¢ao podem ser capturados por moléculas aceitadoras,
levando a producao de produtos reduzidos. Simultaneamente, os buracos na banda

de valéncia podem oxidar moléculas doadoras, resultando em produtos oxidados.

epc + aceitador — produtos reduzidos

hify + doador — produtos oxidados

Em suma, a fotocatélise é uma técnica poderosa que pode revolucionar muitas areas,
desde o tratamento de aguas residuais até a producao de energia limpa. A compreensao
profunda dos processos envolvidos e a otimizacao das condigbes sao cruciais para o

desenvolvimento de aplicagoes praticas eficientes (CHEN; MAQO, 2007; MA et al., 2014).

Fotocatalise em nanoparticulas core-shell

No contexto da fotocatdlise, as nanoparticulas do tipo core-shell exibem caracteristi-

cas excepcionais, destacando-se por razoes especificas:

e Melhoria na separacao de carga: A arquitetura core-shell permite uma eficiente
separacao espacial dos portadores de carga. A casca pode ser meticulosamente
projetada para atuar como uma barreira, minimizando a recombinag¢ao indesejada

de elétrons e buracos, otimizando, assim, a eficiéncia fotocatalitica.

« Sintonizacao da banda proibida: A combinagao de diferentes materiais para
o nucleo e a casca confere a liberdade de sintonizar as propriedades da banda,
permitindo a adaptacao das nanoparticulas as necessidades especificas de diferentes
reacoes fotocataliticas. Isso pode resultar em uma absor¢ao de luz mais ampla e em

uma eficiéncia de conversao melhorada.

« Estabilidade melhorada: O revestimento de shell ndao apenas potencializa as

propriedades do ntucleo, mas também serve como um escudo protetor. Pode proteger
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o nucleo de degradagoes quimicas, ataques de espécies reativas ou outros processos
corrosivos, assegurando assim uma vida 1til prolongada e um desempenho consistente

do fotocatalisador ao longo do tempo.

e« Modulagao da reatividade superficial: A presenca da casca pode modificar
a quimica da superficie, permitindo uma interacao mais eficiente com moléculas

especificas, otimizando assim a seletividade e a taxa de reacoes fotocataliticas.

O advento das nanoparticulas core-shell abriu novos horizontes para a otimizagao
da fotocatdlise, permitindo uma combinacao sinérgica de propriedades e a superacao de
limitagoes tradicionais enfrentadas pelos fotocatalisadores convencionais (KAMAT, 2010;

WANG; LI; DOMEN, 2015; ZHANG; LIU; XU, 2016; MAEDA, 2010).

Aplicagoes de nanoparticulas core-shell

Algumas das principais aplicagoes incluem:

e Despoluicao da agua: As nanoparticulas core-shell podem ser utilizadas como
catalisadores eficientes na degradacao de poluentes organicos persistentes na agua,
como pesticidas, corantes industriais e produtos farmacéuticos. O design destas
nanoparticulas pode ser otimizado para maximizar a absorcao de luz e melhorar a
separagao de cargas, resultando em uma descontaminacao mais eficaz (CHEN; MAO,

2007).

e Producao de Hidrogénio: A crescente demanda por fontes de energia limpas e
renovaveis levou ao interesse na producao de hidrogénio através da decomposicao
fotocatalitica da agua. Nanoparticulas core-shell, devido a sua capacidade de otimizar
a absor¢ao de luz e a separagao de portadores de carga, tém demonstrado ser
candidatas promissoras para melhorar a eficiéncia deste processo (MAEDA; DOMEN,
2009).

o Purificagdo do ar: A contaminagdo do ar por compostos organicos volateis (COVs)
é uma preocupagao crescente devido aos seus efeitos prejudiciais a satide humana e

ao meio ambiente. As nanoparticulas core-shell podem catalisar a oxidacao destes
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COVs, convertendo-os em substancias inofensivas, como diéxido de carbono e agua,
tornando-as ferramentas valiosas para a purificagdo do ar em ambientes internos e

externos (ZHANG et al., 2012).

o Aplicagoes Biomédicas: Devido a sua capacidade de serem funcionalizadas e
a combinacao de propriedades épticas, magnéticas e quimicas, as nanoparticulas
core-shell sao exploradas em terapia direcionada, liberacao controlada de farmacos e

imagiologia (SAPSFORD et al., 2013).

o Eletréonica e Optoeletrdonica: A natureza versatil das nanoparticulas core-shell
as torna ideais para aplicacoes em dispositivos eletronicos e optoeletronicos, como

diodos emissores de luz, células solares e sensores (CHEN; MAO, 2007).

O design versatil e a multifuncionalidade das nanoparticulas core-shell as tornam

candidatas ideais para enfrentar diversos desafios em &areas emergentes de pesquisa e

industria (DANIEL; ASTRUC, 2004).

2.3 Terras Raras

As terras raras sao um conjunto de 17 elementos quimicos que incluem os 15
lantanideos na tabela periédica, com nimeros atdémicos entre Z=57 (Lantanio) e Z=T71
(Lutécio), juntamente com o Escandio (Z=21) e o Itrio (Z=39), conforme ilustrado na

figura 2.8.
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Figura 2.8: Elementos Terras Raras (INTHEMINE, 2023).

Contrariamente a sua denominagao, estes elementos nao sao particularmente raros e
estao relativamente espalhados na crosta terrestre. Foi a descoberta tardia desses elementos,
somente no final do século XVIII, que lhes conferiu o nome "terras raras'. No entanto,
é importante notar que, embora nao sejam escassos, a concentracao de alguns destes
elementos em minerais é baixa, tornando sua extragao economica desafiadora. Dos cerca
de 150 minerais que contém terras raras, apenas alguns sao explorados comercialmente
devido a sua baixa concentracao (LUCAS et al., 2015).

Os minerais monazite, bastnasite e xenotima sao as principais fontes economicas de
terras raras. A China detém aproximadamente 80% das reservas globais de terras raras,
sendo a bastnasita o mineral dominante. Ja a monazite e a xenotima podem ser encontradas
em depdsitos de areia de praia em locais como a costa do Brasil, especificamente no Espirito
Santo, e na India. O elemento tilio, apesar de ser o mais raro entre as terras raras, ocorre
em concentragoes comparaveis a da prata (JR.; BuNZLI; PECHARSKY, 1978).

Dada a crescente demanda e aplicacao das terras raras em diversas areas tecnologicas,
uma compreensao mais profunda das propriedades especificas de cada elemento é essencial.
A capacidade de certos ions de terras raras em converter luz, junto com suas propriedades
Unicas, amplia ainda mais o espectro de possiveis aplicagoes. Especialmente notaveis nesse

contexto sao os fons Yb?+ e Er3t.
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Ambos apresentam caracteristicas épticas excepcionais e tém se mostrado promissores
em varios campos da ciéncia. Por exemplo, enquanto o Y3+ ¢ utilizado por sua ampla
banda de emissao no infravermelho préximo, o Er3T é apreciado por suas propriedades
6pticas que abrangem desde o visivel até o infravermelho. Isso ndo apenas torna o Er3t
adequado para aplicacoes em amplificadores 6pticos e lasers de fibra, mas também alinha
suas propriedades com a janela de transmissao dos sistemas de fibra éptica, um aspecto
crucial na comunicagdo 6ptica moderna. Adicionalmente, o potencial desses ions em
aplicacoes biomédicas é uma fronteira emergente, com implicagoes significativas para o
futuro da imagem médica e terapias fotodindmicas. Portanto, a medida que a demanda
por terras raras cresce, a exploracao e o entendimento detalhado dos ions especificos como
YT e Er3t se tornam cada vez mais centrais para inovagoes tecnoldgicas futuras (JR.;
BiNZLI; PECHARSKY, 1978), (SZE, 1981), (PIERRET, 1996).

Nesse contexto, os fons de érbio (Er) e itrio (Yb) emergem como candidatos notaveis
devido as suas propriedades Opticas tnicas e aplicagoes versateis. Na préxima secao, serd
aprofundada a discussao sobre esses dois ions de terras raras, explorando suas caracteristicas,

beneficios e as razoes pelas quais foram selecionados como foco do estudo em questao.

2.3.1 Erbio

O érbio (simbolo quimico Er e nimero atdémico 68) ¢ um elemento pertencente ao
grupo das terras raras, localizado na série dos lantanideos da tabela periddica. Este metal
prateado, maledvel e de brilho metélico caracteristico foi descoberto em 1843 pelo quimico
sueco Carl Gustaf Mosander. Seu nome provém da aldeia sueca "Ytterby', local historico
pela descoberta de varios elementos das terras raras.

Desde sua descoberta, o érbio despertou grande interesse na comunidade cientifica,
sobretudo devido as suas propriedades Opticas notaveis que emergem de sua configuracao
eletronica. As transi¢Oes entre seus niveis eletronicos sao responsaveis por suas caracteris-
ticas distintas de absorcao e emissao em regioes especificas do espectro eletromagnético.
Essas propriedades foram capitalizadas em varias aplica¢oes tecnoldgicas, incluindo, mas
nao se limitando a, telecomunicagoes. O érbio é vital na producao de amplificadores

6pticos, em particular, o amplificador 6ptico de fibra dopada com érbio (EDFA). Estes
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dispositivos amplificam sinais 6pticos em fibras sem a necessidade de conversao em sinais
elétricos, maximizando a eficiéncia de transmissao (SZE, 1981).

Além de seu papel nas telecomunicagoes, o érbio é também utilizado em areas como
medicina e iluminacao devido as suas propriedades termoluminescentes e fotoluminescentes.
Na medicina, os lasers baseados em érbio sao usados em procedimentos dermatologicos
e cirtrgicos devido a sua interagdo precisa com os tecidos bioldgicos (PIERRET, 1996).
No campo emergente da nanotecnologia, a dopagem de nanoparticulas de fluoreto de
itrio com érbio tem mostrado potencial significativo. Essas nanoparticulas possuem
propriedades opticas impares, tornando-as adequadas para aplicacdes como bioimagem e
terapia fotodindmica (LI; RUCKENSTEIN, 2011).

Em sintese, o érbio, com suas propriedades 6pticas intrinsecas, continua a ser um ion
de terras raras de grande relevancia. O entendimento profundo de seus niveis eletronicos e
interagoes com a luz é fundamental para explorar e otimizar suas diversas aplica¢des em

ciéncia e tecnologia.

2.3.2 Niveis de Energia do Erbio (Er*")

O fon érbio, Er*", é conhecido por sua rica estrutura de niveis de energia eletronica,
o que o torna uma escolha popular para aplicagoes Opticas em diversas areas da ciéncia e
tecnologia. Seus elétrons 4f fornecem uma série de transigoes eletronicas que abrangem
desde o visivel até o infravermelho. Alguns dos niveis de energia mais relevantes, sao

mostrados nas figuras 2.9 e 2.10:

e Niveis Associados ao Infravermelho:

— 4 /2 - Nivel fundamental.
— 413 /2 - Nivel de emissao para sistemas que operam em torno de 1.5 pm.

— 41, /2 - Nivel associado a emissao no infravermelho préximo, em torno de 2.7
pm, o que o torna interessante para diversas aplicacoes de sensoriamento e

comunicagao 6ptica.
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Figura 2.9: Diagrama dos niveis de energia do Er3" no infravermelho (PINHEIRO, 2021).

¢ Niveis Associados a Emissao Visivel:

— 4Fy/2, 2Hi1 2, *S3/2: Responsdveis por transi¢des de upconversion resultando

em emissao visivel.

e Outros Niveis Relevantes:

— 4F7 )9, *F5)9, *F3)0: Importantes para upconversion e outras técnicas de emissao.
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2.3.3 Itérbio

Descoberto em 1878 pelo quimico sui¢o Jean Charles Galissard de Marignac, o itérbio
(Yb), com niimero atomico 70, integra a série das terras raras. Este metal, de tonalidade
prateada, macio e maleavel, esta presente em diversos minerais, como monazita, xenotima
e euxenita (HEDRICK, 2004).

Dentre suas propriedades distintas, destaca-se a habilidade do itérbio de funcionar
como sensibilizador para outros ions de terras raras, como o érbio, em mecanismos de
conversao ascendente. Isso implica na capacidade do itérbio de capturar fétons e transferir
energia para outros ions, favorecendo a emissdo luminosa em comprimentos de onda
reduzidos (AUZEL, 2004). Tal capacidade é explorada em dispositivos 6pticos, incluindo
amplificadores de fibra éptica e lasers, pois permite emissoes em variadas regides espectrais,
do visivel ao infravermelho (RICHARDSON et al., 1997).

No cenario atual, a dopagem de nanoparticulas de fluoreto de itrio com itérbio
desperta grande interesse em nanotecnologia e ciéncia dos materiais. Em sinergia com
ions como o érbio, tais nanoparticulas manifestam notaveis propriedades de conversao
ascendente, postulando-se como promissoras para uso em bioimagens, células solares e

fotonica integrada (WANG; LIU, 2010). A fusdo do itérbio ao fluoreto de itrio origina
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sistemas de robusta estabilidade térmica e elevada resisténcia a radiacao, alargando seu
leque de aplicagoes em potencial (CHEN et al., 2015).

A ampla aplicabilidade do itérbio é atribuida as suas propriedades épticas intrinsecas,
que estao diretamente relacionadas a configuracao eletronica do ion de itérbio e as transi¢oes

entre seus niveis de energia, conforme ilustrado abaixo.

2.3.4 Niveis de Energia do Itérbio (Yb*")

O fon itérbio, Yb*", pertencente ao grupo das terras raras, possui uma configuracio
eletronica distinta que lhe confere propriedades épticas interessantes. A configuragao

b3t é caracterizada por ter 13 elétrons no seu nivel 4f. No entanto,

eletronica do ion Y
ao discutir niveis de energia e transigoes eletronicas, é comum focar em alguns niveis

especificos que sao particularmente relevantes para aplicagoes Opticas.

2
P

Q@75 nm
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Figura 2.11: Diagrama dos niveis de energia do Y** (PINHEIRO, 2021).

Para o fon Yb®", as transicoes eletrdnicas mais relevantes geralmente ocorrem entre
os niveis Fy /5 (nivel fundamental) e 2Fj (nivel excitado), conforme apresentado na
figura 2.11. Esta transicdo, em particular, é responsavel pela absorcao e emissao no
infravermelho préximo, em torno de 980 nm. Em sistemas de conversao ascendente, o ion

Yb*' geralmente atua como um sensibilizador, absorvendo fétons e transferindo energia
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para outros ions de terras raras, permitindo que eles emitam luz em comprimentos de
onda menores.

Vale ressaltar que, enquanto o itérbio é amplamente utilizado em sistemas 6pticos
devido a sua transicao 2F% /2 —? Fj/9, ele nao possui a variedade de transigoes eletronicas
observadas em outros ions de terras raras, como érbio ou neodimio. Esta relativa simplici-
dade em suas transicoes é, de fato, uma das razoes pelas quais o itérbio é frequentemente
usado como um sensibilizador em sistemas de conversao ascendente: ele é eficaz em absorver

fotons e transferir energia sem muitas perdas para outras transi¢oes internas.

2.4 Upconversion

A Lei de Stokes define que, durante a emissao fluorescente, o comprimento de onda
do féton emitido é sempre mais longo (e, portanto, de menor energia) do que o do féton
absorvido. Isso ocorre devido a perda de energia através de processos nao radiativos, como
o relaxamento vibracional, antes da reemissao do féton (LAKOWICZ, 2006). Este principio
é fundamental para compreender a natureza das transigoes eletronicas em moléculas e
solidos.

Por outro lado, as emissoes anti-Stokes desafiam essa convencao. Nesse processo, a
energia do féton emitido é superior a do féton absorvido. Isso é possivel gracas a conversao
ascendente, um fendmeno que permite a emissao de luz em um comprimento de onda mais
curto apds a absorc¢ao de dois ou mais f6tons de comprimento de onda mais longo (AUZEL,
2004).

Os mecanismos de conversao ascendente sao diversificados, e sua compreensao é
fundamental para a otimizacdo de materiais que exploram essa propriedade. Entre os

mecanismos, destacam-se:

« Excitagao Multipasso: Aqui, a emissao ocorre apos a absorcao sequencial de
varios fétons por um unico ion, sem qualquer transferéncia de energia entre diferentes

fons (WANG; LIU, 2010).

o Transferéncia Sequencial em Sélidos Dopados: Esse mecanismo envolve a

transferéncia de energia entre diferentes fons em um material dopado. A eficiéncia
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deste processo é aprimorada pela proximidade dos ions e pela ressonancia entre os

niveis de energia dos ions envolvidos (HEER et al., 1995).

o Conversao Cooperativa: Nesse caso, dois fétons sdo absorvidos simultaneamente
por dois ions adjacentes, que cooperam para emitir um unico féton de maior energia

(GOLDYS; DROZDOWICZ-TOMSIA, 2002).

« Efeito Avalanche de Fétons: Este é um mecanismo menos comum e envolve a
absorcao sequencial de fétons por um fon ja excitado, levando a emissao de fétons

de maior energia (HEER et al., 2003).

Estes processos refletem a riqueza e variedade das interagoes entre ions de terras
raras em matrizes hospedeiras, e sao essenciais para aplicagoes tecnologicas que vao desde

a bioimagem até os dispositivos de telecomunicagoes (ZHOU et al., 2018).

2.4.1 Upconversion Er3t e Y3+

O fenomeno de upconversion é uma manifestacao intrigante da fisica quantica que
desafia a tradicional Lei de Stokes. Ele ocorre predominantemente em sistemas dopados
com ions de terras raras, onde a absorcao de dois ou mais fétons de baixa energia leva
a emissdo de um tunico féton de energia mais alta (WANG; LIU, 2010). Em sistemas

dopados com Er3t e YT, 0 mecanismo é geralmente entendido da seguinte forma:

1. O fon Yb** atua como um sensibilizador, absorvendo um féton e se elevando do

estado 2F /s para o estado ?Fy;, (HEMMER et al., 2013).

2. A energia é entdo transferida para um fon Er3* adjacente, que ¢ elevado de seu

estado fundamental para um estado excitado.

3. Um segundo féton é absorvido pelo fon Yb3*, seguido por outra transferéncia de

energia para o Er3t, que é promovido a um nivel de energia mais elevado.

4. O fon Er3t entdo relaxa radiativamente, emitindo um féton no espectro visivel

(POLLNAU et al., 2000).
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O processo descrito acima por ser observado na figura 2.12.
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Figura 2.12: Diagrama dos niveis de energia no processo de transferéncia de energia do
Y3t — Er3t. Na figura observa-se todos os comprimentos de onda das emissdes de
upconversion (FALCI, 2017).

O sucesso e a eficiéncia deste processo sdo altamente dependentes das condi¢oes
experimentais, como a concentracao de dopantes, o ambiente do hospedeiro e a intensidade
da fonte de excitagio (HEMMER et al., 2013).

Quando o fenoémeno de upconversion foi observado pela primeira vez, encontrou-se
certo ceticismo devido a sua incompatibilidade com a Lei de Stokes. No entanto, com a
confirmagao experimental e o aprofundamento na compreensao dos mecanismos subjacentes,
sua importancia e aplicabilidade tornaram-se inquestiondveis (AUZEL, 2004).

Os fons Er3t e Yb*t sdao frequentemente escolhidos para sistemas de upconversion
devido & sua complementaridade energética. A habilidade do Yb** em agir como um
sensibilizador eficaz e a capacidade do Er3T de emitir em regides desejiveis do espectro
tornam-nos uma combinagao sinérgica (VETRONE et al., 2009).

A nanoestruturagao, especialmente utilizando matrizes como o fluoreto de itrio, tem

aprimorado significativamente as propriedades de upconversion. Nanoparticulas dopadas
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com fons de terras raras tém demonstrado eficiéncias de conversao ascendente notaveis, com
alguns estudos relatando eficiéncias quanticas externas superiores a 10% para determinados
comprimentos de onda de excitagao. Esses avangos abrem caminho para aplicagoes em

areas como imagens médicas, seguranca, terapia fotodindmica e tecnologia de displays

(HEMMER et al., 2013).

Desta forma, a exploracio e compreensao do fenomeno de upconversion em fons Er3+
e Yb** oferecem oportunidades significativas para avancos em diversas frentes da ciéncia e
tecnologia.

Caso seja de interesse do leitor, o Apéndice A.1 apresenta uma revisao bibliografica

dos principais topicos deste trabalho sobre a interacao eletromagnética, bem como a citagao

de importantes livros para aprofundamento no tema.
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3 MATERIAIS E METODOS

A caracterizacao 6ptica é um conjunto de processos e técnicas usadas para estu-
dar e medir as propriedades 6pticas de um material ou sistema. Essas propriedades
incluem, entre outros, absorcao, reflexdo, refracao, dispersao, polarizagao, e emissao de
luz, fornecendo informagoes criticas sobre a estrutura e o comportamento de um material.
Essas caracterizacOes sao ferramentas indispensaveis em muitos campos de pesquisa e
desenvolvimento, desde a fisica e quimica dos materiais até a biofisica e a engenharia
6ptica (KITTEL, 2004).

Na caracterizacao Optica, varias técnicas sao empregadas para investigar propriedades

Opticas de materiais:

« A Espectroscopia de absorgao avalia a absorcao de luz em diferentes comprimentos
de onda, revelando niveis de energia eletronica e possiveis impurezas (SKOOG;

HOLLER; CROUCH, 2007).

« A Espectroscopia de emissao examina a luz emitida por um material quando
excitado, sendo essencial para estudo de semicondutores e lasers (DEMTRODER,

2008).

o A Elipsometria foca na variacdo da polarizacdo da luz apds interacdo com um

material, sendo crucial para andlise de filmes finos (TOMASETTA, 1999).

« A Microscopia de forga foténica (PFM) utiliza luz para medir forga em particulas,

especialmente em estudos nanométricos e biolégicos (NOVOTNY; HECHT, 2006).

o A Medicao de indice de refragao observa mudancas na direcao da luz ao entrar

em um material, ajudando a determinar composicao e qualidade éptica.

Estes sao apenas alguns exemplos; existem muitas outras técnicas disponiveis para
caracterizar as propriedades Opticas de materiais e sistemas. A escolha da técnica adequada

é ditada pela natureza do material e propriedades em questao (NOVOTNY; HECHT, 2006).
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Para um estudo mais aprofundado sobre o tema, recomenda-se consultar as referéncias
consolidadas citadas anteriormente: (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2007; DEMTRODER,
2008; TOMASETTA, 1999; NOVOTNY; HECHT, 2006).

Nas secoes subsequentes deste capitulo, abordaremos os métodos de caracteriza-
¢ao das nanoparticulas de NaY Fy : Yb, Er. Serao detalhadas as técnicas adotadas, os
procedimentos para preparacao das amostras e os protocolos de medigao. Além disso, intro-
duziremos conceitos fundamentais para fornecer uma base sélida as analises e interpretagoes

que se seguirao.

3.1 Meétodo de co-precipitacao

A co-precipitacao é uma técnica analitica destinada a separacao e purificacao de
componentes em misturas. Fundamenta-se na formacgao de um precipitado que, durante sua
nucleagao, incorpora outras substancias dissolvidas, incluindo aquelas que nao formariam
precipitados nas condigoes estabelecidas. Este método é especialmente eficaz para a
remocao de contaminacdes em baixas concentracoes e para a recuperagao de componentes
presentes em quantidades subotimas.

Os mecanismos predominantes de co-precipitagao abrangem:

1. Inclusao: Incorporacao de solutos na estrutura cristalina do precipitado durante

seu crescimento.

2. Oclusao: Encapsulamento de solutos dentro do precipitado a medida que este se

forma.

3. Adsorcao: Fixacao de solutos na superficie externa do precipitado.

A co-precipitagao é crucial na sintese de nanocompositos e na incorporacao de fons de
terras raras em matrizes, visando propriedades épticas especificas, entre outras aplicagoes
em nanotecnologia e ciéncia dos materiais (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2007).

No contexto da sintese de nanoparticulas, as caracteristicas luminescentes sao in-
trinsecamente ligadas a varidveis como estrutura cristalina, tamanho, morfologia da

particula e técnica de sintese. Diversos estudos relatam a produgao de nanoparticulas
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de NaY Fy : YB3, Er3t utilizando técnicas variadas, incluindo métodos hidrotérmicos
(ZHAO et al., 2008), solvotérmicos (ZENG et al., 2005) e de decomposigao térmica (MAI et
al., 2006). No entanto, muitos destes métodos exigem solventes organicos ou temperaturas
elevadas de sintese e tratamento térmico subsequente, potencialmente introduzindo defeitos
nas nanoparticulas. Esses defeitos podem agir como canais de relaxagao nao radiativa,
reduzindo a eficiéncia quantica das emissdes dos fons de terras raras. A utilizacdo de sol-
ventes organicos pode ainda levar a formacao de subprodutos toxicos ou residuos poluentes
(ZENG et al., 2005).

Neste cendrio, a co-precipitacdo emerge como uma alternativa sustentavel e eficiente
para a sintese de nanoparticulas de NaY F} : YT, Er3* para conversao ascendente. Esta
técnica é reconhecida por sua simplicidade e capacidade de controle estrutural e morfolégico
através de parametros sintéticos. Assim, a otimizagao da estrutura, morfologia e tamanho
dos nanocristais de NaY F, : YT, Er3™ permite aprimorar as propriedades épticas do
material sintetizado (LOK, 2009).

Para um estudo mais detalhado sobre os principios e aplicacoes da co-precipitacao,

recomenda-se consultar obras como "Quantitative Chemical Analysis"de Daniel C. Harris

(HARRIS, 2015).

3.2 Sintese das (NaY Fy : Yb>", Er3tQTiO, )

A sintese das nanoparticulas conversoras ascendentes de fluoreto de sédio e itrio,
co-dopado com os ions terras-raras itérbio e érbio, foi executada pelo método de co-
precipitagao, seguindo a sintese ilustrada na figura 3.1. As proporgoes dos reagentes foram
estabelecidas com base em calculos estequiométricos.

Para este estudo, nanoparticulas foram preparadas considerando dois cenarios: com
e sem a presenca do agente quelante citrato de sédio. A etapa 1, representada na figura
3.1, é especifica para amostras que incluem citrato de sédio. As amostras contendo citrato
sao designadas com a nomenclatura "Cnp ou NUC"'na tabela 3.1, enquanto aquelas sem
citrato sao identificadas como "Hnp". Para a amostra com nomenclatura "mPpl12", ndo

foi utilizado o agente quelante citrato de sédio e sim o aditivo organico polietilenoimino

(PEI).
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50 mL of NacCit, Y(NO3)3 (0,2 mol x L-1) N
(0,2 mol x L) Yb(NO3)5 (0,2 mol x L1 20 mL DI
(agitagdo por 30 minutos) Er(NO3)s (0,2 mol x L) '
(agitagdo por 30 minutos)

4 oeo mL of NaF
e Complexo quelato TR-Cit (1,0 mol x L'1)

(agitagdo por 10 minutos) (agitagdo por 30 minutos)

Centrifugacdao/Coleta do
ppt

(H,0 and EtOH)

Secagem em estufa
70 °C

Figura 3.1: Esquema da sintese via método de co-precipitagdo dos nanocristais analisados
neste trabalho.

A sintese das nanoparticulas envolveu a preparacao de duas variantes de amostras:
as com adicao de citrato de sédio (amostras Cnp e NUC) e a sem essa adi¢do (amostra
Hnp).

Para as amostras nomeadas como Cnp ou NUC na tabela 3.1:

1. 50 mL de uma soluc¢ao de citrato de sédio 0,5 mol L-1 foram preparados e agitados

magneticamente por 30 minutos.

2. Em um béquer separado, foram preparados 20 mL de solucdo de nitratos de terras

raras 0,2 mol L-1.

3. A solugao de citrato de sédio foi adicionada a solu¢ao dos nitratos de terras raras e

a mistura foi agitada por mais 10 minutos.

4. Adicionou-se 60 mL de solu¢ao de NaF 1,0 mol L-1, e a solucao foi agitada magneti-

camente por 30 minutos a temperatura ambiente.
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5. As particulas NaYF4:Yb,Er foram coletadas via centrifugagdo a 5000 rpm por 10

minutos e lavadas trés vezes com agua destilada e etanol.
6. O po foi entao seco em estufa a 70°C por 12 horas.

Para a amostra Hnp, o procedimento foi idéntico ao das amostras Cnp e NUC,
mas sem a etapa 1. As nanoparticulas sintetizadas podem ser observadas na figura 3.2-a.

Apoés a sintese, as nanoparticulas de NaY Fy : Yb, Er foram dispersas em etanol e
submetidas a uma sonicacao para assegurar uma dispersao uniforme. A esta suspensao,
acetilacetonato (Acac) foi adicionado, e a mistura foi novamente sonicada, gerando uma
solugdo de coloragdo amarelada, figura 3.2-b. Em seguida, isopropéxido de titanio (TTIP)
foi incorporado a solucao, que foi mantida sob agitagdo magnética em temperatura ambiente,
garantindo uma mistura homogénea. O material foi, entao, transferido para um dessecador
para remover qualquer solvente residual e posteriormente colocado em uma estufa a 100°C,
onde permaneceu durante uma noite. No dia seguinte, foi observada a formacao de um

xerogel avermelhado de NaY Fy : Yb, ErQTiO2 — Acac, figura 3.2-c.

Figura 3.2: Nanoparticulas de NaY Fy : Yb, Er@QTi02 — Acac. (a) Antes do recobrimento.
(b) Ap6s adicionar acetilacetonato. (¢) Apds o recobrimento.

3.3 Preparacao das amostras

Para a realizacdo das medic¢oes, as amostras em po foram convertidas em pastilhas

solidas. Este processo envolveu varias etapas, incluindo pesagem precisa e prensagem das
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amostras. Utilizou-se uma prensa hidraulica da marca SPECAC, modelo 25T ATLAS TM,
para compactar as amostras. Cada amostra foi submetida a uma pressao de 10 toneladas
durante 7 minutos para garantir uma pastilha uniforme e bem compactada, como ilustrado

na figura 3.3.

Figura 3.3: A esquerda tem-se a prensa Atlas utilizada, seguida da pastilha gerada e por
fim o processo de medicao.

As propriedades fisicas das pastilhas, como massa e espessura, foram controladas para
garantir consisténcia nas medigoes. Estas informacoes para os 5 conjuntos de amostras
analisados neste estudo estao detalhadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Descricao dos conjuntos a serem analisados. Nomenclatura correspondente a

cada amostra, bem como sua espessura € 1massa.

Conjunto Nomenclatura Espessura (mm) Massa (mg)
NUC :Yb 0,550 + 0,005 204,00 £ 0,05

1 NUC : Er 0,425 + 0,005 157,70 £ 0,05
NaY F) : Branco 0,555 £ 0,005 205,00 £ 0,05

9 g— Hnp 0,430 + 0,005 159,10 £ 0,05
Hnp — TiO, 0,295 + 0,005 106,20 £ 0,05

3 Cnp 0,420 + 0,005 164,20 + 0,05
Cnp —T10, 0,150 + 0,005 99,20 £ 0,05

NUC :Yb,Er(1:1,5) 0,430 £ 0,005 157,70 £ 0,05

4 NUC :Yb, Er(Ar,500°) 0,530 £ 0,005 195,50 £ 0,05
NUC :Yb,Er(HT,200°) 0,635 + 0,005 234,00 £ 0,05

d mPpl2 0,290 + 0,005 101,50 + 0,05
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3.4 Uv-Vis

No Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM) da UFJF, sdao realizadas
avaliagoes de absor¢ao Optica utilizando uma gama de trés espectrometros distintos. Cada
um desses equipamentos é especializado para operar em diferentes faixas do espectro
eletromagnético, permitindo uma caracterizacao abrangente do material em estudo. Todos
os espectrometros sao compostos por trés componentes criticos, que podem ser adaptados

ou modificados de acordo com as necessidades especificas da investigacao:

1. Fonte de Radiacao: Este é o componente que fornece a radiagao eletromagnética
para a experiéncia. Ele pode variar desde lampadas de halogénio até lasers de alta
poténcia, dependendo da faixa espectral de interesse. A qualidade da medicao é

altamente sensivel a estabilidade e a intensidade desta fonte de luz.

2. Elemento Dispersor: Este componente é responsavel por separar as diferentes
frequéncias de luz emitidas pela fonte de radiacdo. Ele pode ser um prisma 6ptico,
uma grade de difragdo, um conjunto de filtros 6pticos ou até mesmo um interferc-
metro. Para medidas no espectro ultravioleta-visivel (UV-Vis), a grade de difragao
¢é frequentemente a escolha preferida devido a sua alta eficiéncia e capacidade de

separacao espectral.

3. Detector: O detector é o componente que mede a intensidade da radiagao eletro-
magnética apds a interacao com a amostra. Varios tipos de detectores podem ser
usados, cada um com suas préprias vantagens e limitacoes. Estes incluem fotomulti-
plicadores, cameras de dispositivo de carga acoplada (CCD), fotodiodos de silicio e

outros detectores especializados para diferentes regioes do espectro eletromagnético.

A Figura 3.4 oferece uma visao geral do design basico de um espectrometro, ilustrando os
componentes principais e o fluxo da radiagao eletromagnética através do aparelho.

Entre os varios instrumentos disponiveis no Laboratério de Espectroscopia de Ma-
teriais (LEM), o espectrémetro UV-2550 da Shimadzu é particularmente notével. Como
mostrado na Figura 3.5, este equipamento é especializado para estudos no dominio ultravi-
oleta e visivel do espectro eletromagnético. O UV-2550 esta equipado com um detector

de diodo de silicio e utiliza duas fontes distintas de radiacdo: uma lampada de Deutério
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Figura 3.4: Diagrama esqueméatico representando a arquitetura de um espectrometro.

Fonte: (FALCI, 2017).

para o intervalo de 190 nm a 350 nm e uma lampada de Halogénio para o intervalo de
350 nm a 1100 nm. Com uma resolucao espectral notavel de 0.1 nm, este espectrémetro é
capaz de realizar medidas precisas de diversos parametros 6pticos, incluindo absorbancia,

transmitancia e refletancia.

3.5 FTIR-NIR

Para estudos na regiao do infravermelho préximo (NIR), o Laboratério de Espec-
troscopia de Materiais (LEM) estd equipado com o espectrofotometro MPA FT-NIR da
Bruker, como pode ser visto na Figura 3.6.

Este espectrofotometro é notavel por varias caracteristicas. Primeiramente, ele
incorpora uma esfera integradora, que coleta a radiacao de maneira eficaz e proporciona
medidas mais precisas. Além disso, o MPA FT-NIR possui dois detectores especializados

para diferentes intervalos de comprimento de onda. O detector de Sulfeto de Chumbo
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Figura 3.5: Espectrometro UV-2550 da Shimadzu, com capacidade de operagao em um
intervalo espectral que vai de 190 nm a 1100 nm.

Figura 3.6: Espectrofotometro MPA FT-NIR da Bruker, operando em um espectro de
absorcao optica que vai de 780 nm até 2780 nm.

(PbS) é utilizado para a faixa espectral que varia de 780 nm a 2780 nm. Ja o detector
de Arsenieto de Gélio e Indio (InGaAs) é empregado para comprimentos de onda entre

650 nm e 1725 nm. Com uma resolucao espectral de 2 em™t, o MPA FT-NIR é uma

ferramenta de alta precisao para estudos épticos em materiais diversos.

3.6 FTIR-MIR

No Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM), o espectrofotometro VERTEX-
70 FT-MIR da Bruker ¢é o instrumento escolhido para investigacdes na regiao do infra-

vermelho médio (MIR). Este equipamento, como mostrado na Figura 3.7, opera em uma
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Figura 3.7: Espectrofotometro VERTEX-70 FT-MIR da Bruker, abrangendo uma faixa de
absorcao 6ptica de 8000 em ™! a 400 em~!.

Tabela 3.2: Intervalos de absorcao 6ptica dos instrumentos disponiveis no LEM.

Equipamento Faixa de Absorcao
UV-2550 190 nm a 1100 nm
MPA 780 nm a 2780 nm

Vertex 8000 em ™! a 400 em™!

faixa espectral que vai de 8000 cm ™! até 400 em ™! e oferece uma alta resoluco espectral
de 0,1 em™!.

Ao contrario do espectrometro UV-2550 da Shimadzu, que é dedicado as regides
ultravioleta e visivel, tanto o VERTEX-70 FT-MIR quanto o MPA FT-NIR empregam um
interferometro de Michelson. Este método de espectroscopia Fourier-Transform (FT) gera
um interferograma que, apds a aplicacao da Transformada de Fourier, fornece o espectro
desejado de transmitancia e/ou absorbancia.

A selecao do equipamento apropriado para medi¢ao da absorcao Optica depende
amplamente do conhecimento prévio sobre a amostra em estudo. Em cenarios onde essa
informagao nao esta disponivel ou ¢ incerta, é recomendavel conduzir testes preliminares
em todos os trés espectrometros. No entanto, quando a regiao espectral de interesse
¢é conhecida, a amostra pode ser diretamente avaliada no equipamento mais adequado.
A Tabela 3.2 lista os intervalos de absorcao Optica que podem ser estudados com os

equipamentos disponiveis no LEM.
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3.7 Fotoluminescéncia

A técnica da fotoluminescéncia, que envolve a emissdo de luz apds a absorcao de
radiacao, tem uma histéria rica que remonta a descoberta da luminescéncia por Sir George
Gabriel Stokes em 1852. Embora o fendmeno da luminescéncia tenha sido observado
antes, foi Stokes que o descreveu cientificamente. Posteriormente, a descoberta do efeito
fotoelétrico por Heinrich Hertz em 1888 acrescentou outra camada de entendimento, que
foi seguida pela formalizacao da técnica de fotoluminescéncia por Eilhardt Wiedemann no
mesmo ano (STOKES, 1852), (HERTZ, 1887).

Ao longo do século XX, a técnica de fotoluminescéncia sofreu transformagoes subs-
tanciais, especialmente com o advento de tecnologias de emissao estimulada, como os
lasers. Estes avancos elevaram a fotoluminescéncia a um instrumento fundamental em
diversas disciplinas cientificas, incluindo a fisica de semicondutores, quimica de materiais
e biofisica (SILFVAST, 2008).

Um dos aspectos cruciais da fotoluminescéncia é a sua sensibilidade a composicao
material. Em semicondutores, por exemplo, um f6ton é absorvido, elevando os portadores
de carga a um estado excitado acima da banda proibida. Este estado excitado é seguido
por uma série de processos de relaxamento, incluindo a termalizacdo, durante a qual a
energia ¢ redistribuida na forma de fénons, antes da eventual recombina¢ao e emissao de
um féton (KIRA; JAHNKE; KOCH, 1999).

Vale ressaltar que a fotoluminescéncia é apenas um dos varios possiveis canais de
relaxamento em um sistema excitado. Ha outros mecanismos de decaimento, que podem
ser radiativos ou nao-radiativos, como a emissao de fonons e processos Auger.

A energia do féton emitido em uma transicao direta, onde o momento é conservado,

pode ser calculada através da seguinte equagao de Planck-Einstein:

hv = E2 - E1 (31)

Esta equagao foi originalmente derivada de um dos trabalhos mais inovadores de
Albert Einstein em 1905, que expandiu a teoria quantica da radiacdo de Max Planck.

Aqui, h é a constante de Planck, v é a frequéncia da luz emitida, e Fy e F; sdo os niveis
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de energia inicial e final, respectivamente. Esta féormula nao apenas quantifica a energia
do féton emitido, mas também solidifica o conceito de que a luz é feita de particulas
discretas, ou quanta, conhecidas como fotons, um conceito fundamental na fisica quantica

(KLINGSHIRN, 2012).

3.8 Tempo de Vida

O estudo do tempo de vida de elétrons em estados excitados é crucial para entender
o fendmeno da fotoluminescéncia, que é particularmente relevante em materiais como
semicondutores, nanoestruturas e materiais dopados com ions de terras raras. Esta
analise é fundamental tanto do ponto de vista tedrico quanto para aplicacoes praticas em
dispositivos optoeletronicos (SILFVAST, 2008).

O tempo de vida (7) em fotoluminescéncia se refere ao tempo médio necessario para
que um portador de carga excitado (como um elétron ou um buraco) retorne ao seu estado
de energia fundamental, emitindo um féton. Este parametro é essencial para compreender
a dindmica de decaimento de estados excitados em um material e tem ampla aplicacao em

dispositivos como LEDs, lasers e detectores de fétons (SILFVAST, 2008).

Teoria do Tempo de Vida

Matematicamente, o tempo de vida é determinado pela taxa de decaimento (I") de

estados excitados, conforme a equagao:

A din&dmica do decaimento dos portadores de carga excitados N(t) em func¢ao do

tempo t é descrita pela equacao diferencial:

dN(t)  N(t)

dt T

que leva a uma soluc¢ao exponencial decrescente:
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Tempo de Vida Efetivo

Em sistemas reais, o tempo de vida efetivo (Tefetivo) é influenciado por varios meca-
nismos de decaimento:
1 1 1 1

=— 4 —F =
Tefetivo 71 T2 Tn

Cada 7; corresponde a um mecanismo de decaimento especifico, como recombinacao

radiativa ou nao radiativa.

Relacao com Taxas de Recombinagao e Eficiéncia de Emissao

O tempo de vida dos elétrons é diretamente relacionado as taxas de recombinacao

radiativa (v,) e nao radiativa (v,,), expressas na férmula:

1

T = —
P)/nr—i_'%“

A eficiéncia quéntica (1) do processo é entdo dada por:

_ I
Tnr +’Y’!‘

n

A compreensao do tempo de vida dos elétrons é essencial para o desenvolvimento e

a otimizacao de dispositivos optoeletronicos, como LEDs de alta eficiéncia e detectores

de fétons sensiveis. Além disso, o estudo do tempo de vida oferece insights sobre as
propriedades intrinsecas dos materiais, como a presenca de defeitos ou impurezas.

Para uma andlise mais aprofundada, as obras de Kira, Jahnke e Koch (1999) em

"Quantum Theory of Secondary Emission in Optically Fxcited Semiconductor Quantum

Wells" e de Klingshirn (2012) em "Semiconductor Optics" sdo recursos valiosos que fornecem

fundamentagao tedrica e pratica essencial para este campo de estudo.

3.8.1 Montagem Luminescéncia e Tempo de Vida

O experimento para as medigoes de fotoluminescéncia e fotoluminescéncia resolvida

no tempo é configurado conforme o esquema apresentado na figura 3.8.
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Figura 3.8: Desenho esquematico da montagem experimental para as técnicas de fotolumi-
nescéncia e fotoluminescéncia resolvida no tempo. Fonte: Criado pela préopria autora.

A montagem conta com quatro lasers para a excitagdo das amostras, cada um com

caracteristicas especificas:

Laser de gas de He-Cd: Opera com comprimento de onda de 325 nm, fabricado

pela Kmmon, e possui uma poténcia de saida de 30 mW.

o Laser semicondutor SC: Este laser, fabricado por Beijing Diode Pumped Laser

Technology, opera em 532 nm com uma poténcia de 1,3 W.

o Laser semicondutor IZI: Fabricado pela Power Technology, este laser opera em

808 nm com uma corrente varidvel entre 0 e 2000 mA.

o Laser semicondutor padrao: Opera em 980 nm e tem uma poténcia de 1,3 W.

Estes lasers sdo montados em uma mesa éptica fixa e sua selecao é feita ajustando
a posigao do espelho E1. No sistema éptico, cinco lentes (L, Lo, Ls, La € Lp) estao
posicionadas estrategicamente para focalizar a luz do laser na amostra e a luminescéncia
na entrada do monocromador.

O monocromador utilizado é o modelo DK-480 da Spectral Products, um tipo

Czerny-Turner com ajuste de fenda e trés redes de difracao, descritas abaixo:
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e Rede 1 (G1): Com 600 linhas/mm, possui Blaze em 500 nm com eficiéncia relativa

(R) de 80%. Sua regido de atuagao varia de 350 nm a 1300 nm, com R > 30%.

« Rede 2 (G2): Também com 600 linhas/mm, tem Blaze em 1600 nm com R = 93%.

Sua regido de atuacao é de 950 nm a 3000 nm, com R > 30%.

« Rede 3 (G3): Com uma densidade de 2400 linhas/mm, tem Blaze em 240 nm e R

= 70%. Sua regiao de atuagao é de 180 nm a 680 nm, com R > 30%.

O Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM) dispoe de trés diferentes
detectores para esta montagem. Eles variam significativamente em suas caracteristicas.
Notavelmente, a relacao entre as intensidades de resposta dos detectores IGA-030-H e
IGA-010-H é da ordem de 10~**, devido a diferenca nas areas ativas de cada detector. Além
disso, o tempo de resposta do detector IGA-010-H é muito menor em comparacao com
o IGA-030-H, tornando-o mais apropriado para medidas de fotoluminescéncia resolvida
no tempo. Ambos detectores mencionados anteriormente sao utilizados para anélise de
emissdo na regiao do IR (800 - 1700 nm). Quando é necessério analisar emissoes e tempo
de vida no visivel, utiliza-se a a fotomultiplicadora do modelo: Spectral Products, atuando

entre 185 nm e 1100 nm, de alta voltagem (HV) ajustavel entre 0 V e 1000 V.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, o foco recai sobre a apresentacao e analise dos resultados obtidos na
pesquisa, que examina as propriedades 6pticas de nanoparticulas de NaY Fy : Yb**, Er3t
em distintas configuragoes. Investigam-se as nanoparticulas tanto em sua forma intrinseca
quanto quando revestidas com uma camada de Ti05. A pesquisa aprofunda-se na compre-
ensao do comportamento éptico em diferentes fases cristalinas: cibica, hexagonal e uma
composicao mista das duas. O intuito é discernir qual estrutura cristalina oferece a maior
eficiéncia optica, visando potenciais aplicagdes em areas como foténica e fotocatalise.

As nanoparticulas em estudo foram sintetizadas através do método de co-precipitacao,
conforme detalhado na se¢ao 3.1. A sintese, bem como as analises estruturais e morfoldgicas,
foram executadas na Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), sob

supervisao da coorientadora deste projeto, descrito na segao 3.2.
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Figura 4.1: Espectro eletromagnético (FALCI, 2017).

A caracterizagao 6ptica foi realizada na Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF)
pela autora. Esta etapa da investigacao abrangeu uma extensa gama de regioes espectrais
(figura 4.1), incluindo o Ultravioleta (Uv), Visivel (Vis), Infravermelho (IR), Infravermelho
Préximo (NIR) e Infravermelho Médio (MIR). O foco dessa caracterizacao consistiu em

elucidar o mecanismo de transferéncia de energia entre os fons Y%+ e Er3*, bem como
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entender suas propriedades épticas nos processos fisicos de absorcao e emissao, em diferentes
comprimentos de onda. As andlises sdo fundamentais para compreender como os ions
interagem com a matriz cristalina, examinar o impacto da presenca de citrato na modulacgao
de fase e entender o papel da molécula de acetilacetonado (acac) na transferéncia de carga
para o semicondutor T70,. Este conjunto abrangente de caracteriza¢oes fornece dados
valiosos que sao essenciais para otimizar o desenvolvimento do material e direcionamento

de aplicacoes futuras.

4.1 Nomenclatura

No total, o grupo de pesquisa responsavel produziu 11 pastilhas. Para simplificar
a analise e interpretacao dos resultados, essas pastilhas foram classificadas em cinco
grupos distintos. A categorizacao baseou-se na estrutura cristalina das pastilhas, conforme
detalhado na tabela 4.1. Este sistema de agrupamento foi desenvolvido para facilitar a
compreensao das relagoes entre as propriedades estruturais e as performances opticas

observadas em cada conjunto de amostras.

Tabela 4.1: Descrigao dos conjuntos de amostras submetidos a andlise. A tabela fornece
informacoes sobre a estrutura cristalina correspondente a cada amostra, além de incluir
sua nomenclatura adotada e a composicao quimica.

Conjunto Estrutura Cristalina Nomenclatura Composicao
Matriz NaY F, : Branco NaY F,
1 Matriz NUC :Yb NaYF,:Y)b
Matriz NUC : Er NaY Fy : Er
5 Ctbica g— Hnp NaY Fy: Er,Yb
Cubica Hnp — TiOy NaY Fy : Er,YbQTi0,
3 Cubica e Hexagonal Cnp NaY Fy: Er,Yb
Cubica e Hexagonal Cnp — T1i0Oq NaY F, : Er,YbQT10,
Cubica e Hexagonal NUC :Yb,Er(1:1,5) NaY Fy: Er,Yb
4 Ctbica e Hexagonal NUC :Yb, Er(Ar,500°) NaY'F, : Er, YD
Cubica e Hexagonal ~ NUC : Yb, Er(HT,200°) NaY Fy: Er, YD
) Hexagonal mPpl2 NaYF,: Er,Yb

Na tabela 4.1, cinco conjuntos distintos de nanoparticulas sao classificados:

o Conjunto 1: Foca no comportamento intrinseco da matriz da nanoparticula. A

amostra "NaY Fy : Branco'representa a matriz em sua forma pura, sem dopantes.
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Amostras da matriz dopadas individualmente com itérbio ("NUC' : Y'b") e érbio
("NUC' : Er'") também foram sintetizadas para investigar a interacdo da matriz com

cada ion de terra rara isoladamente.

o Conjunto 2: As estruturas cristalinas sao totalmente ciibicas. A amostra "g— Hnp"é
composta apenas pelo nicleo (NaY Fy : Er, YD), enquanto "Hnp — Ti0Os"indica a

configuragao core-shell, com nucleo revestido de 17705 — acac.

o Conjunto 3: Abrange nanoparticulas com estruturas cristalinas misturando fases
cibicas e hexagonais. "Cnp'denota o nicleo (NaY Fy : Er,Y'b) da nanoparticula, e
"C'np — T1Oy"a variante core-shell. O diferencial ¢ a introducao do citrato de sdédio

no primeiro passo da sintese, atuando como modulador de fase.

e Conjunto 4: Semelhante ao terceiro em termos de estruturas cristalinas, o conjunto
4 foca no ntucleo das nanoparticulas sob diferentes condigdes de sintese para favorecer
a formacao da fase hexagonal. "NUC' : Yb, Er(1 : 1,5)"tem proporc¢ao ampliada de
citrato, enquanto "NUC' : Y'b, Er(Ar,500°)"foi tratada sob atmosfera de argonio a
500°C, e "NUC : Y'b, Er(HT,200°)"passou por tratamento térmico a 200°C.

e Conjunto 5: Caracterizado por uma tnica nanoparticula de estrutura cristalina
exclusivamente hexagonal, "mPpl2". Diferente de "Cnp", esta amostra utiliza

polietilenoimino (PEI) em vez de citrato de sédio como modulador de fase.

Portanto, esses cinco conjuntos proporcionam uma visao abrangente sobre nanopar-
ticulas em diversas configuracoes de sintese e estruturas cristalinas, oferecendo insights
sobre o comportamento de cada variante. O objetivo final é orientar a sintese em dire¢ao

a materiais bem caracterizados e maximizar seu potencial 6ptico.

4.2 Analise térmica, estrutural e morfolégica

Na figura 4.2 apresenta-se as curvas TGA e DSC das amostras como preparadas (pd)
g — Hnp, Cnp e Cnp — Ti0,. A curva TGA da amostra Cnp — TiO, (Figura 4.2 (a))
apresenta dois estagios de perda de peso: o primeiro estdgio de perda de massa (2,52%)

ocorreu até 200°C enquanto o segundo (2,55%) ocorreu entre 200 e 550°C. A perda de peso
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observada a 135°C é atribuida a liberacao de 4gua adsorvida e decomposicao de ions nitrato.
A segunda perda de peso, observada a 240°C, pode estar relacionada a decomposi¢ao de
moléculas de Acac interagindo com a superficie a base de TiOy de NaY Fy : Yb, Er, bem
como & decomposigao de fons citrato (agente de cobertura).

As curvas DSC das amostras g— Hnp, Cnp e Cnp—T10s na figura 4.2 (b) apresentam
um pico exotérmico fraco em torno de 250°C associado a transicao de fase cristalina entre
a fase ctbica de baixa temperatura cineticamente estével (&« — NaY Fy : Yb, Er) e a fase
hexagonal termodinamicamente estavel (5 — NaY Fy : Yb, Er). Além disso, a curva DSC
da amostra g — Hnp apresenta um pico endotérmico a 390° C, relacionado com a rapida
eliminacao da agua e decomposicao dos ions nitrato, sugerindo uma fraca interacao entre
as espécies adsorvidas na superficie e os cristais NaY F4 : Yb, Er. O pico endotérmico
a 695°C é designado como a transicao de fase hexagonal para a fase cibica de alta
temperatura (HT — NaY F, : Yb, Er). Comportamento semelhante foi observado para a
amostra Cnp.

A Figura 4.2 ilustra as curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria
de varredura diferencial (DSC) das amostras g — Hnp, Cnp e Cnp — Ti0O, em sua forma
preparada como p6. Na andlise TGA da amostra Cnp—T1i0, (Figura 4.2 (a)), observam-se
dois estdgios distintos de perda de massa: um de 2,52% até 200°C e outro de 2,55% entre
200 e 550°C. A redugao de peso a 135°C é atribuida a liberacao de agua adsorvida e a
decomposic¢ao de ions nitrato. A segunda perda de massa, registrada a 240°C, pode estar
relacionada a decomposic¢ao de moléculas de Acac na superficie de 71Oy de NaY Fy : Y, Er
e a fons citrato (agente de cobertura).

Nas curvas DSC (Figura 4.2 (b)), as amostras g— Hnp, Cnp e Cnp—T1i0, apresentam
um pico exotérmico préximo a 250°C, que é associado a transicao de fase cristalina da
fase cibica de baixa temperatura (o« — NaY Fy : Yb, Er) para a fase hexagonal estavel
(6 — NaY'Fy : Yb, Er). Adicionalmente, a curva DSC da amostra g — Hnp exibe um
pico endotérmico a 390° C, indicativo da rapida eliminacao de agua e decomposi¢ao dos
ions nitrato, sugerindo uma interagao fraca entre as espécies adsorvidas e os cristais
NaY F4 :Yb, Er. Um pico endotérmico a 695°C ¢é observado, correspondendo a transicao

de fase da hexagonal para a ctbica de alta temperatura (HT — NaY Fy : Yb, Er), um
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comportamento similar ao notado na amostra Cnp. Estes resultados fornecem informagoes
valiosas sobre as transformacoes fisicas e quimicas que ocorrem nas amostras sob condi¢oes

de aquecimento controlado.

(a) (b)

——H-NUC
—C-NUC
—— C-NUC@TiO,-Acac

A

40 -

B0
——H-NUC
——C-NUC
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-120 4

<Fndo Fluxo de calor Exo>
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Figura 4.2: (a) e (b): Curvas de TGA-DSC respectivamente das amostras H-NUC, C-NUC'
e C-NUC@Ti04-Acac.

Para identificar as fases cristalinas das particulas sintetizadas, foram realizadas
analises de difragao de raios-X de pé in situ (XRPD) nas amostras ¢ — Hnp e Cnp. Os
padrdes de XRPD, obtidos nas temperaturas de 30, 300, 500 e 750°C, estao representados na
Figura 4.3 em (a) e (b). Adicionalmente, os padroes de XRPD das amostras H-NUC@T"iO,-
Acac e Cnp — TiOs, capturados a temperatura ambiente, também sao exibidos na mesma
figura (Figura 4.3 em (a) e (b)) na curva em rosa. Estes dados sdo essenciais para entender
as transformacoes estruturais que ocorrem nas amostras sob diferentes condig¢oes térmicas,
fornecendo uma visao clara da evolucao das fases cristalinas ao longo do aumento da

temperatura.
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Figura 4.3: XRPD em 30,300, 500 e 750 °© C em (a) para as amostras com estruturas
cibicas e em (b) para as amostras predominantemente hexagonal.

A anélise de difracao de raios-X de pé in situ (XRPD) da amostra g — Hnp, conforme
ilustrado na Figura 4.3 (a), revelou que o pd, como preparado, cristaliza no sistema ctibico.
Nao houve transicao de fase até 300°C, mas a cristalizacao no sistema hexagonal ocorreu
quando o poé foi aquecido até 500°C. A falta de um agente de cobertura durante a sintese
pode favorecer a estabilizacao da fase ciibica, que é menos estavel termodinamicamente
em temperaturas mais baixas, em detrimento da estrutura hexagonal. A 750°C, o padrao
de XRPD indica a cristalizacao da fase ciibica de alta temperatura.

Em contrapartida, os padroes de XRPD da amostra C'np na Figura 4.3 (b) mostram,
em temperatura ambiente e a 300°C, picos relacionados a mistura das fases cubica
(¢ = NaYF, :Yb,Er) e hexagonal (8 — NaY F, : Yb, Er). A 500°C, os picos de difracao
sao correspondentes a fase hexagonal, enquanto que a 750°C, os picos indicam a fase cubica
de alta temperatura, agr — NaY F4 :Yb, Er.

A amostra ¢ — Hnp na Figura 4.3 (a) demonstra que a fase cibica é formada
na auséncia de agentes organicos na sintese de NaY Fy : Yb, Er. Os agentes organicos
atuam modulando as taxas de difusdo idnica e o crescimento cristalino, reduzindo-os, e,
consequentemente, podem alterar o equilibrio quimico para favorecer a formacao da fase
cristalina mais estavel termodinamicamente, neste caso, a fase 8 — NaY F, : Yb, Er.

Além disso, o tamanho e a morfologia das amostras g — Hnp, Cnp, Cnp — TiO5 e
Hnp—TiO, foram investigados por meio de imagens de microscopia eletronica de varredura

(SEM). Estas imagens sao apresentadas na Figura 4.4, fornecendo uma visdo detalhada da
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morfologia das amostras.

5l

Figura 4.4: Imagens em (a) g — Hnp, (b) Cnp, (¢) Cnp —TiO4 e (d) Hnp — TiOs.

A microscopia eletronica de varredura (SEM) da amostra ¢ — Hnp, exibida na
Figura 4.4 em (a), revela a formagdo de microcristais com formato ctibico e dispersao
uniforme, com dimensoes aproximadas de 100 nm. Por outro lado, a imagem SEM da
amostra Cnp na Figura 4.4 em (b) ilustra a geragdo de microparticulas monodispersas
em forma de bastonete, com secao hexagonal e didmetro de superficie variando entre
0,6 e 0,9 um. As amostras revestidas, apresentadas em (c) e (d), mantém a morfologia
basica, mas exibem alteracoes na rugosidade superficial. Esta observacao indica a formacgao
bem-sucedida das heteroestruturas Cnp — TiOs e Hnp — T1O,, além de evidenciar um
certo grau de conglomeragao, provavelmente resultante da interacao entre as moléculas de
Acac adsorvidas nas superficies das particulas.

Em conclusao, esta secao de andlises SEM revela informacgoes valiosas sobre a morfo-
logia das particulas sintetizadas. A obteng¢ao de microcristais ctibicos e microparticulas

em forma de bastonete com distribui¢des monodispersas destaca a eficicia dos métodos de
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sintese empregados. Além disso, a preservacao da morfologia com alteragoes superficiais
nas amostras revestidas aponta para a formagao efetiva de heteroestruturas, um aspecto
crucial para aplicagbes em nanotecnologia. Estas observacoes sublinham a importancia
do controle preciso das condigoes de sintese para alcancar as propriedades morfologicas
desejadas nas nanoparticulas, sendo um passo fundamental para o desenvolvimento de

materiais avangados com aplicagoes especificas.

4.3 Absorcao Optica

Nesta secao, sao apresentados os resultados e discussoes pertinentes as medidas de
absorgao éptica nas regives do ultravioleta (Uv), visivel (Vis), infravermelho préximo
(NIR) e médio (MIR). Os instrumentos utilizados para realizar essas medi¢oes foram
descritos nas secoes 3.4, 3.5 e 3.6, englobando uma faixa espectral de 200 a 25.000 nm. Os
dados sao dispostos individualmente para cada regiao espectral e expressos em termos do
coeficiente de absorcao, calculado conforme a equacao A.6, considerando as espessuras
das amostras listadas na tabela 3.1. Para facilitar a andalise, os resultados referentes
aos cinco grupos de amostras, categorizados na tabela 4.1, sdo apresentados de forma
individualizada, permitindo uma observagao detalhada das mudancas nas intensidades das

bandas de energia associadas aos fons Yb? e Er3t.

4.3.1 Uv-Vis

O primeiro instrumento utilizado foi um espectrometro da Shimadzu, ilustrado na
figura 3.5 e com especificacoes detalhadas na secao 3.4. Este equipamento coletou dados
espectrais no intervalo de 200 nm a 900 nm, com os espectros apresentados nas figuras 4.5,

4.6, 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10.

Conjunto 1

Os espectros das figuras 4.5 e 4.6 revelam a caracterizacao Optica da matriz cristalina
de NaY Fy, um material comumente utilizado como hospedeiro para ions lantanideos como

Y3t e Er3t, representando o conjunto 1 da tabela 4.1.
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O espectro 4.5 mostra que a amostra NaY Fy : Branco, sem dopantes, ¢ praticamente
transparente nas regioes do ultravioleta, visivel e inicio do infravermelho. Absorg¢oes
significativas desta matriz ocorrem abaixo de 200 nm, atribuidas as transicoes eletronicas

dos atomos de fltor e itrio que compdem a matriz (WANG; LIU, 2010).

Uv-Vis - Conjunto 1
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Figura 4.5: Espectro do coeficiente de absorcao para a amostra NaY Fy : Branco do
conjunto 1 da tabela 4.1, na regido do Uv-Vis.

No espectro da figura 4.6, duas curvas sao apresentadas: uma representando a matriz
dopada com Er*t (curva em preto) e a outra com Yb*T (curva em vermelho). Ambas as
curvas exibem modificagoes nas caracteristicas de absor¢do em comparacao com a matriz
nao dopada, vista na figura 4.5. Em particular, a presenca de Yb3* induz absorcoes
notaveis em torno de 980 nm no infravermelho préoximo, uma regiao fora do espectro
apresentado. Ja o Er3t exibe absorcoes nas suas regides tipicas, aproximadamente em
525 e 545 nm (2H11/2,4 S3/2 —4 Ii5/2), 660 nm ( 4F9/2 —4 Ii5/2) e 800 nm (419/2 —4 Ii5/2),
como ¢ evidente na curva em preto. Adicionalmente, a curva correspondente ao Er3*

mostra intensidades significativas entre 300 a 500 nm.
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E importante destacar que, embora a matriz NaY F} seja transparente na regiao de
300 a 500 nm, modificagoes nas propriedades de absorcao sdo observadas quando dopada
com ions de terra rara. Diversas razoes sao apontadas na literatura cientifica para essas

mudancas, incluindo:

« Ambiente de Coordenagao: A matriz de NaY F} cria um ambiente de coordenagao

que pode influenciar as propriedades de absorcao de Er3T.

o Interacoes de Campo Cristalino: A estrutura cristalina da matriz gera um
campo cristalino em torno dos fons de Er3*, resultando em desdobramentos de nivel

de energia que alteram as caracteristicas de absorcao.

« Interacio com Outros fons Dopantes: A presenca de fons como Yb** pode

levar a processos de transferéncia de energia, afetando a absorcao e emissao de Er3t.

» Solubilidade e Dispersao: A solubilidade e dispersao das nanoparticulas na matriz

de NaY F, também podem impactar as propriedades épticas.
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Figura 4.6: Espectros dos coeficiente de absorgao para as amostras NUC' : Er (curva em
preto) e NUC : Yb (curva em vermelho) do conjunto 1 da tabela 4.1, na regiao do Uv-Vis.

Portanto, apesar da transparéncia da matriz NaY F; no dominio Uv-Vis, sua interagao
com fons dopantes como Er3T afeta significativamente as propriedades de absorciao do
composito. Este fendmeno é corroborado por outros estudos e espectros de diferentes
regioes do espectro eletromagnético, sendo a justificativa apresentada amplamente aplicavel

para entender sinais como os observados entre 300 a 500 nm da curva em preto do espectro

4.6 (GUNASEELAN et al., 2018), (ZHOU et al., 2017).

Conjunto 2

No espectro apresentado na Figura 4.7, as curvas da regiao Uv-Vis correspondem
ao conjunto 2 da tabela 4.1. As amostras ¢ — Hnp e Hnp — TiO, possuem estrutura
cristalina totalmente cibica. Adicionalmente, a amostra revestida com T¢0O5 inclui uma

molécula de acac, cujo objetivo é interagir eletronicamente com o semicondutor.
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Figura 4.7: Espectros dos coeficientes de absor¢ao para as amostras ¢ — Hnp (curva em

preto) e Hnp — Ti0O, (curva em vermelho) do conjunto 2 da tabela 4.1, na regiao do
Uv-Vis.

A absorcao de luz da amostra g — Hnp, representada pela curva em preto da figura
4.7, ocorre em varias regides do espectro éptico, especificamente em torno de 380, 450,

520, 660, 800 e 900 nm. Estes picos podem ser explicados por varios fatores, incluindo:

380 nm e 450 nm: Transicoes eletrénicas de Er®™ entre os estados 2Hy /2 € 115 /2

ou *S3/9 e M;5/9, respectivamente.

e 520 nm: Transicoes eletronicas do Er** do estado 2Hy; /2 para o estado fundamental

4I15/2-

« 660 nm: Absorcio associada as transicoes eletronicas do Er®" entre o estado *Fyg /2

e o estado fundamental *I;5o.

« 800 nm e 900 nm: Os fons Yb*" funcionam como sensibilizadores para Er®*,

absorvendo energia e transferindo-a para Er®" .
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o Interacdo com a Matriz: A matriz de NaYF, influencia as propriedades de

absorcao dos fons Er*t e Yb*T.

No espectro em vermelho da figura 4.7, observa-se a auséncia de picos de absorcao na
amostra Hnp — TiOs em comparacao com a amostra sem revestimento, devido a fatores

COo1mo:

 Roubo de Energia pelo TiO,: O revestimento de TiOy pode capturar os fétons

antes de serem absorvidos pelos fons Er®* e Yb*T.

» Interacdo com Acetilacetonato (acac): A molécula de acac pode modificar as

propriedades eletronicas dos fons Er*"T e Yb?*, afetando a absorcao no espectro.

o Efeitos de Interface: As interacoes de interface entre

NaYFy, TiOs e acac podem resultar em novos estados eletronicos que influenciam a

absorcao de luz.

Conjunto 3

No espectro apresentado na Figura 4.8, as curvas da regiao Uv-Vis correspondem
ao conjunto 3 da tabela 4.1. As amostras Cnp e Cnp — TiOy deste conjunto contém
citrato de sdédio em sua composicao, utilizado como modulador de fase para induzir uma
estrutura cristalina hexagonal. Adicionalmente, a amostra revestida com 77Oy incorpora

uma molécula de acac para interacao eletronica com o semicondutor.
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Figura 4.8: Espectros dos coeficientes de absor¢ao para as amostras Cnp (curva em preto)
e Cnp — TiO4 (curva em vermelho) do conjunto 3 da tabela 4.1, na regiao do Uv-Vis.

A absorg¢ao de luz da amostra C'np, com estrutura cristalina alterada pelo citrato
de sédio, exibe propriedades distintas em comparacao a amostra g — Hnp do conjunto
2. O espectro em preto da figura 4.8 indica que a amostra Cnp absorve na faixa de 350
a 550 nm, com um pico mais intenso em torno de 520 nm. Esta absorcao é atribuida as
transicoes eletronicas do ion Er3+, especialmente entre os estados 2Hy; /2 € 115 2. Outra
regiao de emissao, entre 640 e 680 nm com um pico em 650 nm, pode estar associada as
transicoes do Er®* entre o estado “Fy /2 € o estado fundamental 145 /2-

Curiosamente, a amostra Cnp nao exibe um pico de absor¢ao em 800 nm, tipico para
o YB3, Este fendmeno é atribuido ao efeito do citrato de sédio, que atua como modulador
de fase e altera a estrutura cristalina, impactando assim as propriedades épticas dos ions
dopantes. A auséncia dessas absorcoes sugere que o citrato de sédio pode influenciar
significativamente a absorcio de Yb*", potencialmente devido a alteracdes no ambiente de

coordenagao ou interagoes de campo cristalino.
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Na curva em vermelho da figura 4.8, observa-se a amostra Cnp — Ti0,. A auséncia
de picos de absorc¢ao nesta amostra de NaYF, : Er, Yb revestida com TiO, e acoplada
com uma molécula de acetilacetonato (acac) pode ser resultado de uma combinacao de
fatores, conforme ocorreu na amostra recoberta da figura 4.7. O revestimento de TiOq
atua absorvendo fétons que seriam capturados pelos ions dopantes. Além disso, a presenca
do acac e o uso do citrato de s6dio como modulador de fase alteram as propriedades

eletronicas e a estrutura cristalina dos ions dopantes, respectivamente.

Conjunto 4

No espectro mostrado na figura 4.9, as curvas da regiao Uv-Vis correspondem ao
conjunto 4 da tabela 4.1. A distingao deste conjunto em relacao ao anterior reside no fato de
que as amostras foram submetidas a diferentes tratamentos térmicos para obter uma base
majoritariamente hexagonal. A curva em azul refere-se a amostra NUC' : Y'b, Er(HT, 200°),
que passou por tratamento hidrotérmico, mas sua estrutura ainda se manteve como uma
mistura das fases ctibica e hexagonal. Em contraste, a amostra NUC' : Y'b, Er(Ar,500°),
representada pela curva em vermelho, mostra um colapso da estrutura devido a baixa
intensidade de absor¢do. Apesar de uma boa conversao de fase de cibica para hexagonal,
devido ao aumento significativo da concentracao de citrato de soédio, a estrutura perdeu os
valores de referéncia dos seus dopantes, e nenhum sinal foi observado.

Por fim, a curva em preto corresponde & amostra NUC' : Yb, Er(1 : 1,5), que foi
preparada com uma concentracao de citrato de sédio de 1:1,5 e ainda assim continuou com
uma mistura de fases. Nota-se que a curva em preto apresenta uma intensidade menor
quando comparada a amostra Cnp da figura 4.8, sugerindo que o aumento de citrato nao
teve um efeito significativo na preparacao da amostra, ao invés disso, o sinal ficou ainda

mais fraco.
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Figura 4.9: Espectros dos coeficientes de absor¢ao para as amostras NUC : Yb, Er(1:1,5)
(curva em preto), NUC : Yb, Er(Ar,500°) (curva em vermelho) e NUC : Yb, Er(HT, 200°)
(curva em azul) do conjunto 4 da tabela 4.1, na regiao do Uv-Vis.

Conjunto 5

No espectro apresentado na figura 4.10, as curvas da regiao Uv-Vis correspondem ao
conjunto 5 da tabela 4.1. A amostra mPpl2 possui uma estrutura cristalina totalmente
hexagonal, diferenciando-se por utilizar o aditivo organico polietilenoimina (PEI) em sua

composi¢ao, no lugar do citrato de sédio, atuando na modulagao de fase.



4.3 Absorcao Optica 88

Uv-Vis - Conjunto 5

25
—— mPp12

~ 204
e
9
o)
)
2 15+
?
e}
<<
5
o 10+
=
0
O
2
O 54

0 -

1 = 1 N | N 1 L 1 =
400 500 600 700 800 900

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.10: Espectro do coeficiente de absorgao para a amostra mPpl2 (curva em preto)
do conjunto 5 da tabela 4.1, na regiao do Uv-Vis.

A absorcao da amostra mPpl2 na faixa de 400 a 500 nm e 700 a 800 nm ¢ atribuida
a varias transicoes eletronicas dos ions de terras raras dopantes e as caracteristicas do

polietilenoimina (PEI). A andlise de cada uma dessas regioes é a seguinte:

e 400 a 500 nm:

— Transi¢des de fons Erbio (Er*"), como *Fyjg9/2 —* I15/2, ocorrem nesta faixa.
— O PEI, sendo um polimero organico, pode apresentar caracteristicas de absorcao
nesta regiao, dependendo de sua estrutura molecular e possiveis modificacoes.
e 700 a 800 nm:
— A co-dopagem de Yb?" com Er*' pode levar a uma transferéncia de energia
entre os dois ions, resultando em absorc¢oes secundarias.

— Transicoes de Er**, como *I;; /2 —4 By /2, também sao observadas neste intervalo.
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4.3.2 NIR

Na continuagao da andlise espectral, utilizou-se o espectrometro da Bruker, ilustrado
na figura 3.6 e detalhado na secao 3.5. Este aparelho possibilitou a captura de dados na
faixa de 4000 em~! a 12000 cm ™!, As figuras 4.11, 4.12, 4.13 e 4.14 fornecem uma analise

detalhada da absor¢ao éptica nas regiodes do infravermelho proximo (NIR).

Conjunto 1

Nos espectros da figura 4.11, as curvas da regiao NIR correspondem ao conjunto 1

da tabela 4.1.
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Figura 4.11: Espectros dos coeficientes de absorcao para as amostras NaY F} : Branco
(curva em azul), NUC' : Er (curva em vermelho) e NUC' : Y'b (curva em preto) do conjunto
1 da tabela 4.1, na regido do infravermelho préximo (NIR).

A amostra NaY F} : Branco, sem dopantes, representada pela curva azul, exibe picos
de absorcao em 4065, 4400, 5200, 5700 e 7000 cm~t. O pico em 4065 cm ™! pode estar

associado a modos vibracionais superficiais, enquanto o pico em 4400 cm ™! pode ser devido
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a defeitos ou interagoes especificas na superficie das nanoparticulas. Os picos em 5200 e
5700 em ™! sugerem alteracoes dos modos vibracionais devido ao tamanho nanométrico. O
pico em 7000 cm ™! é provavelmente relacionado a harménicas ou combinacoes de modos
vibracionais (CHANG et al., 2013).

A amostra dopada com Erbio (NUC' : Er), representada pela curva preta, apresenta
um pico em 4065 cm !, relacionado também a modos vibracionais superficiais. O pico em
4400 em~! indica mudancas sutis provocadas pela dopagem com Er. Os picos em 5200 e
5700 em ™! podem ser influenciados pelo campo cristalino do Erbio, modificando os modos
vibracionais. A emissdo em 6560 cm ™! é uma manifestagdao da transicao do Er nos estados
2H13/2 € 4115/2-

A amostra dopada com Itérbio (NUC' : Y'b), indicada pela curva vermelha, revela

! estao em concordancia com aqueles da matriz pura,

que os picos em 4065 e 4400 cm™
demonstrando que os modos vibracionais superficiais nao sofrem alteracoes significativas
com a presenca de Yb. Os picos em 5200 e 5700 cm ™! podem estar associados a mudancas

1indica a

dos modos vibracionais devido ao campo cristalino do Yb. O pico em 7000 ¢m™
presenca de harmonicas ou combinag¢oes de modos vibracionais influenciadas pela dopagem
com Yb. O pico em 10250 em ™! ¢ indicativo de transicdes eletronicas do Yb na transicao

2F5 o —? Fyj9, ilustrando as alteragoes nas propriedades épticas da matriz resultantes da

dopagem (SUYVER et al., 2006).

Conjunto 2 e 3

Nos espectros apresentados na figura 4.12, as curvas da regiao NIR correspondem ao
conjunto 2 e 3 da tabela 4.1.

A amostra g — Hnp, composta pelo nucleo NaY Fy : Er,Yb e representada pela curva
preta, exibe uma série de picos de absorcao. O pico a 4100 em ™! pode estar associado
a modos vibracionais da matriz de NaY F, : Branco conforme visto anteriormente. A
intensificacdo da absorcdo em torno de 5170 em ™" reflete a influéncia dos fons de Erbio e
Itérbio, potencialmente modificando a assinatura vibracional do hospedeiro. A emissao
em 6560 ¢cm ™! corresponde & transicdo do Erbio (Er), e o pico em 10250 ¢cm ™" reflete a

transicao eletronica do Itérbio (Yb), ambos indicando mudangas épticas devido a dopagem



4.3 Absorcao Optica 91

(SUYVER et al., 2006).

NIR - Conjunto 2, 3

3 —g-Hnp

Hnp-TiO2

Cnp
~— Cnp-TiO2
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Numero de onda (cm™)

Figura 4.12: Espectros dos coeficientes de absor¢ao para as amostras do conjunto 2:
g — Hnp (curva em preto) e Hnp — TiO, (curva em vermelho), do conjunto 3: Cnp (curva

em azul) e Cnp—TiO; (curva em verde) da tabela 4.1, na regiao do infravermelho préximo
(NIR).

Na amostra Hnp — T10,, que possui uma configuragao core-shell revestida por
T105 — acac, representada pela curva vermelha, nota-se a auséncia de uma emissao notavel
em 4100 cm™!, o que pode ser atribuido as alteracoes nas propriedades de absorcao
ocasionadas pelo revestimento de Ti0,. O pico em 4400 em ™! sugere a preservacao das
caracteristicas estruturais da matriz NaY Fj apesar do revestimento. Em relacao as demais
emissoes, estas apresentam um padrao similar a amostra nao revestida, mas com uma
diminuicdo nas intensidades das emissdes do Erbio em 6560 em™! e do Itérbio em 10250
em~!. Tal reducdo é provavelmente associada a presenca do revestimento de Ti0,, que
pode influenciar a interacao luz-matéria, alterando os mecanismos de transferéncia de
energia entre os ions de terras raras e a matriz hospedeira e, por conseguinte, as eficiéncias

de emissao. Essas alteragdes sdo consistentes com o impacto de interfaces e camadas de
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passivagao no comportamento 6ptico de nanoparticulas dopadas.

Nas amostras Cnp e Cnp — Ti0,, representadas pelas curvas em azul e verde,
respectivamente, as regioes de absorcao sao semelhantes as observadas nas amostras das
curvas preta e vermelha. Contudo, devido a estrutura interna mista de fases ciibica e
hexagonal, espera-se que a amostra Cnp sem revestimento apresente, de forma geral, uma
intensidade de absor¢ao aumentada, sobretudo nas regioes correspondentes as transi¢oes
dos fons Erbio (Er) e Itérbio (Yb). Essa expectativa é confirmada pelas intensidades
observadas em 6560 ecm~! e 10250 em~!. Da mesma forma, na amostra Cnp — TiO,,
observa-se uma diminui¢ao na intensidade das emissoes, semelhante ao comportamento da
amostra Hnp —T'1O,, o que pode ser atribuido ao revestimento de T705. Tal reducéo pode
ser consequéncia da modificacao das interacoes entre os ions dopantes e a matriz, bem
como da influéncia do revestimento na eficiéncia de transferéncia de energia luminescente,
ilustrando o impacto significativo das camadas de revestimento nas propriedades épticas

de nanomateriais dopados (VUONG et al., 2023).

Conjunto 4

Nos espectros mostrados na figura 4.13, as curvas da regiao NIR correspondem ao

conjunto 4 da tabela 4.1.

« Amostra NUC :Yb, Er(l:1,5):

— 5200 cm™': Associado as transigoes do fon Er3T para os niveis Hyyjs e 4S5)o.
— 6500 cm™': Reflete as transigoes *I11/o —* I152 € *I13/2 —* I15/2 do Er3t.

— 10250 cm™': Corresponde a transi¢do 2Fy 5 —2 Fy/p do Y3,
e Amostra NUC : Yb, Er(Ar,500°):

— 4065 cm™!: Pode refletir os modos vibracionais da matriz ou vibracoes de rede
modificadas pelos ions dopantes.

— 4400 cm™!: Indica defeitos estruturais ou modos vibracionais de superficie.

— 5200 cm~!: Associado as transicoes do Er3t.
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— 7070 cm™!: Pode estar relacionado a transicoes eletronicas de Er3t ou a

combinagoes de modos vibracionais.

— 10250 cm™!: Transicdo de Yb**, indicando transferéncia de energia para Er3*.
e Amostra NUC : Yb, Er(HT,200°):
— 6550 cm™!: Variacdo das transicoes 4111/2 e 4]13/2 do Er3t devido ao trata-
mento térmico.

— 10250 cm™!': Maior intensidade na absorcao da transicao 2F5/2 —2 Fz/s do

Yb**, sugerindo maior eficiéncia (BASTOS et al., 2022).

006 NIR - Conjunto 4
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Figura 4.13: Espectros dos coeficiente de absorgao para as amostras NUC : Yb, Er(1:1,5)
(curva em preto), NUC : Yb, Er(Ar,500°) (curva em vermelho) e NUC : Yb, Er(HT, 200°)
(curva em azul) do conjunto 4 da tabela 4.1, na regiao do infravermelho préximo (NIR).

Conjunto 5

No espectro mostrado na figura 4.14, a curva da regiao NIR corresponde ao conjunto

5 da tabela 4.1.
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NIR - Conjunto 5
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Figura 4.14: Espectro do coeficiente de absorgao para a amostra mPpl2 (curva em preto)
do conjunto 5 da tabela 4.1, na regido do infravermelho préximo (NIR).

Para a amostra mPpl2, que apresenta uma estrutura cristalina exclusivamente
hexagonal e utiliza polietilenoimino (PEI) em vez de citrato de sddio como modulador de

fase, as absorgoes significativas podem ser interpretadas da seguinte maneira:

e Amostra mPpl2:

— 4065 cm~!: Este pico pode refletir modos vibracionais intrinsecos da matriz

NaY Fy ou a interagao dos modos vibracionais com os ions dopantes.

— 4400 cm~!: A maior intensidade neste pico em comparacio com as outras
amostras pode indicar uma presenca mais significativa de defeitos superficiais

ou interagoes especificas da superficie devido ao uso de PEL

— 5200 cm™!: Associado as transicoes eletronicas do fon Er3*, este pico pode

ser influenciado pela matriz hexagonal e pelo ambiente quimico modificado pelo

PEIL
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— 5700 cm~!: Embora fraco, esse pico sugere uma interacao minima na regiao,

possivelmente uma caracteristica da matriz que é menos afetada pelo PEIL
— 6700 cm™': Reflete as transi¢oes *I11/2 —* I152 € 11370 —* I15/2 do Er’t.

— 7200 cm™!': Pode ser resultado de harménicas ou combinacoes de modos

vibracionais, agora distintamente alterados pela presenca do PEI na sintese.

— 10250 cm™': Corresponde & transi¢ao 2Fyjo —* Fy/p do Yb*+ (VUONG et al.,
2023).

4.3.3 MIR

O espectros de absorcao das figuras 4.15 e 4.16, mostram o sinal das amostras para
a regiao do infravermelho médio (MIR), realizado no espectrometro apresentado na figura

3.7.

Conjunto 1

A anadlise técnica dos espectros do Conjunto 1 apresentados na figura 4.15, revela
uma concordancia com os efeitos tipicos em materiais dopados com ions de terras raras
observados em estudos espectroscopicos. Uma interpretagdo mais refinada, no entanto,
poderia ser alcancada considerando aspectos adicionais: a absorcao em 2300 cm ™!, geral-
mente atribuida ao C'O, ambiental, mostra uma atenuacao na intensidade nas amostras
dopadas. Isso nao sé pode ser explicado pela densidade eletronica aumentada devido a
presenca dos ions dopantes, mas também pela alteracao da quimica da superficie que pode
promover uma adsorc¢ao mais forte de C'O5 ou facilitar reagoes na superficie, potencialmente
formando carbonatos ou outros compostos (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2007).

A incorporacio de fons como Er** e Yb3* provoca mudancas na estrutura eletronica
da matriz hospedeira, influenciando suas propriedades 6pticas. Essas alteracoes podem
afetar a polarizabilidade do material e, consequentemente, como ele interage com as
moléculas de C'O,, levando a variacoes nas intensidades de absorcao registradas. Além
disso, a presenca de ions de terras raras pode induzir defeitos ou criar sitios de adsorcao

na matriz de fluoreto, servindo como locais para a adsorcdo de CO, e modificando a
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energia de superficie, o que, por sua vez, poderia influenciar a absor¢ao e a dissociacao de
moléculas de COs.

E evidente que hd uma distingdo entre amostras dopadas e ndo dopadas; amostras que
nao sao dopadas ou que sao dopadas com ions que nao modificam a densidade eletronica
ou as propriedades de superficie de forma significativa tendem a nao apresentar a mesma
reducao na intensidade do pico de C'Os. Isso indica que a presenca de determinados ions

de terras raras afeta diretamente a reatividade do material em relacao ao C'Oy ambiental.
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Figura 4.15: Espectros do coeficiente de absor¢ao para as amostras NaY F, : Branco
(curva em azul), NUC' : Er (curva em vermelho) e NUC' : Y'b (curva em preto) do conjunto
1 da tabela 4.1, na regido do infravermelho médio (MIR)).

Conjunto 2, 3,4 e 5

A andlise dos espectros na regiao do infravermelho médio (MIR), apresentada na
figura 4.16, engloba os conjuntos 2, 3, 4 e 5 e destaca as caracteristicas vibracionais
intrinsecas & matriz hospedeira, NaY Fy. Nesta faixa espectral de 500 a 4000 cm™!,

as amostras de todos os conjuntos exibem padroes de absor¢ao semelhantes tanto em



4.3 Absorcao Optica 97

localizagao quanto em forma, diferindo primariamente na intensidade dos picos. Isso sugere
que as variagoes observadas no coeficiente de absorc¢ao sao influenciadas pela estrutura
cristalina da matriz, densidade e orientacao dos cristais, bem como pela presenca de
defeitos e impurezas, em vez de modificagdes substanciais promovidas pelos fons dopantes

Er e Yb ou pelos compostos adicionais como TiOy e Acac.

MIR - Conjunto 2, 3 4e 5
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Figura 4.16: Espectros dos coeficiente de absor¢ao para as amostras g — Hnp (curva
em preto) e Hnp — TiOy (curva em vermelho) do conjunto 2. Para as amostras Cnp
(curva em verde) e Cnp — TiOy (curva em azul) do conjunto 3. Para as amostras
NUC :Yb,Er(1:1,5) (curva em azul claro), NUC : Yb, Er(Ar,500°) (curva em rosa) e
NUC :Yb, Er(HT,200°) (curva em amarelo) do conjunto 4. E por fim a amostra mPpl2
(curva em marrom) do conjunto 5, da tabela 4.1, na regiao do infravermelho médio (MIR)).

Esses resultados unificados reforcam a compreensao de que a matriz desempenha
o papel principal nas propriedades vibracionais observadas nos espectros MIR, com os
ions dopantes e revestimentos impactando apenas marginalmente nessas caracteristicas
especificas.

Entao temos que as bandas absorvidas em 4.16, podem ser associadas as seguintes

possiveis origens:
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e 500 a 1000 cm™!:

— Estas bandas podem estar associadas aos modos vibracionais dos ions flior,
bem como aos modos vibracionais relacionados a deformagoes e estiramentos

das ligacoes na estrutura do NaYF,.
— Também podem indicar modos vibracionais relacionados a presenca de grupos
ou impurezas introduzidos durante o método de co-precipitagao.
e 1250 a 2000 cm™*:
— Esta regiao é comumente associada as vibracoes de estiramento de ligagoes C-H,
caso haja residuos organicos na amostra.

— No entanto, pode também estar relacionada a outros modos vibracionais da

estrutura do NaYF, ou a impurezas.

e Pico intenso em 2300 cm™':

— Esta banda é tipica das vibragoes de estiramento do gés carbonico (COs). Isso
sugere que a amostra pode ter absorvido CO5 do ambiente.

o Leve intensidade centrada em 3000 e 3250 cm ™ ':

— Estas bandas sao tipicas das vibragoes de estiramento de ligagoes O-H (ge-
ralmente em torno de 3200-3500 cm™') e C-H (aproximadamente 2800-3000

cm™ 1.

— A presenca dessas bandas pode indicar a presenca de dgua ou grupos hidroxila

na superficie da amostra ou residuos organicos, respectivamente.

(ZHAO et al., 2008), (YANG et al., 2016b), (ZENG et al., 2005)

4.4 Fotoluminescéncia IR

Os resultados obtidos nas medigoes de fotoluminescéncia serdo apresentados a seguir.
Para a realizacao desta técnica, utilizaram-se lasers de 532, 808 e 980 nm como fontes de

excitacdo das amostras em estudo, conforme descrito na figura 3.8. Estes lasers foram
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escolhidos por cobrirem as principais absorcoes 6pticas nas regioes do Uv-Vis e NIR,
observadas nas medigoes do coeficiente de absorcdo. Embora as emissoes dos ions de
Erbio (Er) e Itérbio (Yb) sejam reconhecidas na literatura, conforme discutido nas secoes
2.3.1, 2.3.3 e 2.4.1, o proposito dessas medigoes ¢ validar essas emissoes, comparar as
intensidades entre as diferentes amostras sintetizadas e investigar o comportamento da
transferéncia de energia entre os ions e a matriz hospedeira. Além disso, analisa-se como
essa transferéncia de energia é afetada nos conjuntos 2 e 3 ap6s o revestimento com didéxido
de titanio (790,) e a molécula de acac, observando-se os efeitos desses revestimentos na
eficiéncia luminescente.

No conjunto 4, examina-se o impacto de diferentes tratamentos térmicos na intensi-
dade de emissao. Enquanto isso, no conjunto 5, avalia-se a emissao de uma amostra com
estrutura cristalina integralmente hexagonal. Esta técnica é empregada com o intuito de
entender como a morfologia das nanoparticulas, seja ctibica ou hexagonal, e a presenca ou
auséncia de revestimento influenciam a intensidade da fotoluminescéncia. Essas analises
sao fundamentais para elucidar o papel da morfologia e composi¢do no comportamento
optico das nanoparticulas.

A configuracao das amostras para essas medi¢oes envolveu a acomodacao das pastilhas
em um suporte, como ilustrado na figura 4.17. Este arranjo assegura que as amostras
sejam posicionadas de maneira adequada para a excitacao e deteccao precisas das emissoes
luminescentes, permitindo uma analise detalhada e comparativa do comportamento 6ptico
das diferentes composigoes e tratamentos das nanoparticulas.

Para otimizar a captacao da luz emitida pela amostra, ilustrada na figura 4.18, a
pastilha foi posicionada verticalmente em um angulo de 90° em relagdo ao plano da mesa
6ptica. Além disso, estabeleceu-se um angulo de 45° entre o feixe do laser incidente e as
lentes focalizadoras (L2 e L3), localizadas na entrada do monocromador. Essa configuracao
¢é detalhada no setup apresentado na figura 3.8. Este arranjo angular especifico foi escolhido
para garantir que a luz emitida pela amostra fosse eficientemente captada e direcionada
para o sistema de deteccao. O angulo de 45° entre o laser e as lentes ajuda a maximizar a
interagao entre o feixe de excitagao e a amostra, enquanto o posicionamento vertical da

pastilha permite uma melhor captagao da luz emitida, minimizando as perdas e melhorando
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Figura 4.17: Foto da pastilha no porta amostra. As amostras apresentadas em (a) e (c)
correspondem ao conjunto 2, g — Hnp e Hnp — TiOs, respectivamente. Ja as amostras
apresentadas em (b) e (d) correspondem ao conjunto 3, Cnp e Cnp—T1iOs, respectivamente.

a precisao e a eficiéncia da medi¢ao de fotoluminescéncia.

Foram realizados testes iniciais para avaliar a homogeneidade da emissao luminosa
das pastilhas, através da analise de diferentes pontos em suas superficies. Verificou-se
que a intensidade do sinal permanecia constante, independentemente da area da pastilha
examinada. Devido a esta uniformidade e considerando outros fatores experimentais, como
a espessura das pastilhas e o alinhamento do equipamento, optou-se por realizar uma
unica medi¢ao para cada amostra, ja que a emissao de luz era suficientemente intensa para
analise.

E importante ressaltar que, nos conjuntos de amostras examinados, estabeleceu-se
uma configuragao especifica do equipamento, incluindo a poténcia do laser, a abertura
das fendas e a sensibilidade do detector, entre outros parametros. Esse procedimento
permitiu a comparacao consistente entre amostras do mesmo grupo, submetidas as mesmas
configuragoes. Além disso, quando varios conjuntos sdo apresentados em um unico
espectro, isso indica que eles foram submetidos as mesmas configuracoes de equipamento,
possibilitando uma comparagao direta entre eles. Essa abordagem assegura a confiabilidade

dos resultados e a validade das comparagoes feitas, contribuindo para uma anélise mais
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Figura 4.18: Foto da pastilha sendo excitada com o laser de 532 nm. (a) vista de cima e
(b) vista de frente.

precisa e detalhada das propriedades luminescentes das amostras.

4.4.1 Excitacao 532 nm

Para a excitagao com o laser de 532 nm, registrou-se cada espectro de emissao em
um intervalo de comprimento de onda de 1100 nm a 1580 nm. Adotou-se um passo de
varredura espectral de 0,5 nm, e a fenda do monocromador foi ajustada para uma abertura
de 1000 pm para os conjuntos 1 e 4, e 2000 pum para os conjuntos 2, 3 e 5. Empregou-se o
detector IGA-030-H e a grade nimero 2 nesta configuragiao. Este procedimento teve como

objetivo otimizar a resolucao espectral e a intensidade do sinal coletado simultaneamente.

Conjunto 1

Os espectros apresentados nas figuras 4.19 e 4.20 representam a emissao na regiao
do infravermelho e correspondem ao conjunto 1 da tabela 4.1, quando excitado com um

laser de 532 nm.
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Exc. 532 nm - Conjunto 1 - Matriz Hospeira (MH)
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Figura 4.19: Espectro de emissao para a amostra NaY F; : Branco do conjunto 1 da
tabela 4.1, na regiao do infravermelho. Amostra excitada pelo laser de 532 nm.

A matriz cristalina ndo dopada, denominada NaY Fy : Branco, foi submetida a
ensaios de luminescéncia para investigar possiveis emissoes intrinsecas. As emissoes
registradas em torno de 1180, 1300, 1340, 1360, 1470 e 1540 nm confirmaram a capacidade
desta matriz de emitir luz em diversas regides do espectro do infravermelho proximo. A

interpretacao destas emissoes ¢ a seguinte:

e Emissoes em 1180, 1300 e 1340 nm: Estas emissoes podem ser atribuidas
a transicoes eletronicas relacionadas a estrutura da matriz NaY F, em si. Tais
comprimentos de onda podem estar associados a defeitos pontuais ou a estados

excitados especificos na estrutura cristalina do material (CHEN et al., 2014).

o Emissoes em 1360 e 1470 nm: Estas bandas de emissao podem ser originadas de
impurezas ou de efeitos de vibracdo da rede cristalina da matriz. Emissoes nesta

faixa podem também ser resultado de transi¢cbes nao radiativas ou de processos de
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relaxamento vibracional no material (TAN et al., 2017).

o Emissao em 1540 nm: Esta emissao especifica pode estar relacionada a transi¢oes
eletronicas mais complexas dentro da matriz, possivelmente decorrentes de interagoes
entre os componentes constituintes da matriz NaY Fj ou de processos de autoabsorcao

€ reemissao.

Esses resultados indicam que a matriz NaY F) : Branco, mesmo sem dopagem,
possui caracteristicas intrinsecas que permitem a emissao de luz em miultiplas regides do
espectro infravermelho préximo. Essas emissoes intrinsecas sao importantes para entender
a base sobre a qual os fons dopantes, como Er®* e Yb3", irdo interagir e modificar as
propriedades luminescentes do material, contribuindo para um entendimento mais completo
do comportamento éptico desses nanomateriais (LIU et al., 2015).

Outras emissoes de menor intensidade também foram detectadas e podem se intensi-
ficar em amostras dopadas ou revestidas. Mesmo sendo sutis na matriz nao dopada, essas
emissoes secundarias sdo essenciais para compreender as mudangas espectrais induzidas por
dopantes ou revestimentos, pois podem se tornar mais evidentes e alterar significativamente

as propriedades Opticas das nanoparticulas.
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Figura 4.20: Espectros de emissdo para as amostras NUC' : Yb (curva em preto) e
NUC' : Er (curva em vermelho) do conjunto 1 da tabela 4.1, na regido do infravermelho.
Amostras excitadas pelo laser de 532 nm.

Na Figura 4.20, a analise das emissoes da matriz NaY F}, individualmente dopada
com fons de terras raras, apresenta caracteristicas distintas. Na amostra NUC' : Er (curva
em vermelho), observa-se uma emissao destacada em 1530 nm, que pode ser atribuida
a transicao 4113/2 — 4115/2 do fon Erbio (Er*T). Por outro lado, a amostra NUC : Y'b
(curva em preto) nio mostra emissoes significativas relacionadas ao Itérbio (Yb3T) na faixa
espectral examinada, uma vez que as emissoes tipicas do Yb3T ocorrem em comprimentos
de onda mais longos, fora do intervalo observado. No entanto, sdo detectadas emissoes
associadas a propria matriz hospedeira, que correspondem aos picos identificados na matriz
nao dopada, conforme mostrado na Figura 4.19. Essas emissoes intrinsecas da matriz
pura sao fundamentais para compreender o efeito dos ions dopantes na alteracdo das
propriedades luminescentes do material, servindo como um ponto de referéncia essencial

para avaliar os impactos da dopagem (GIANG et al., 2020).
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Conjunto 2, 3 e 5

Os espectros na regiao do infravermelho para os conjuntos 2, 3 e 5 da tabela 4.1 sao
apresentados na figura 4.21, sendo todos excitados com um laser de 532 nm.

Todas as amostras apresentadas na figura 4.21 exibem emissao com pico centrado em
1530 nm, correspondente & transi¢ao *I13/2 — *I15/2 do fon de Erbio (Er®*). Essa emissio
é consistente com a dopagem de Er** em todas as amostras. A analise deste espectro foca
em dois aspectos principais: a variacao nas estruturas cristalinas das amostras, incluindo
fases cubicas, misturas de fases ctibicas e hexagonais, e fases hexagonais; e o impacto do
revestimento de 70y combinado com a molécula de acac (BUNZLI, 2014; FREEMAN;
WILLNER, 2012).

Exc. 532 nm - Conjunto 2, 3 e 5
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Figura 4.21: Espectros de emissao no infravermelho para as amostras do conjunto 2:
g — Hnp (curva em preto) e Hnp — Ti0, (curva em vermelho), do conjunto 3: Cnp (curva
em azul) e Cnp — TiO, (curva em verde) e do conjunto 5: mPpl2 (curva em roxo) da
tabela 4.1. Amostra excitada pelo laser de 532 nm.

Observa-se que a amostra com estrutura cristalina cibica pura (¢ — Hnp) apresenta
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menor intensidade de emissao em comparacao com a amostra de mistura cristalina ctbica
e hexagonal (Cnp). Isso pode ser devido a organizacao interna dos fons nas amostras
hexagonais, que permite um arranjo mais eficiente dos ions na rede cristalina, resultando
em uma maior intensidade de emissao. Essa observacao é consistente com estudos que
mostram que as nanoparticulas de NaY F, : Er,Yb na fase hexagonal tendem a exibir
maior intensidade de emissao (CHEN; MAO, 2007).

Para as amostras revestidas com 7170, tanto Hnp — TiOy quanto Cnp — TiO,
apresentam menor intensidade de emissao em comparagao com suas contrapartes nao
revestidas. Isso pode ser atribuido ao fato de que o semicondutor 770, com seu gap de
energia proximo a regiao de emissao dessas nanoparticulas, pode estar absorvendo parte da
emissao. Esse fendmeno esta alinhado com as caracteristicas conhecidas do semicondutor
Ti0O, (XIA et al., 2008).

A amostra mPpl2 apresenta caracteristicas unicas, diferenciando-se significativa-
mente das outras amostras, como a Cnp. O aditivo orgénico polietilenoimino (PEI),
utilizado na sintese de mPpl2, pode alterar as propriedades de superficie das nanoparti-
culas, impactando na eficiéncia das transi¢oes de upconversion. Além disso, a estrutura
cristalina hexagonal exclusiva de m Ppl2 pode influenciar a disposicao e orientacao dos fons
de Erbio, alterando a probabilidade de transicdes radiativas e promovendo processos nao
radiativos. Esses fatores combinados contribuem para a reducao significativa da emissao
caracteristica do Erbio.

A amostra mPpl2 exibe caracteristicas distintivas que a diferenciam significativa-
mente de outras amostras, como a C'np, tornando imprecisas comparacoes diretas entre
elas. Um dos principais fatores diferenciadores é o agente de modulagao de fase usado na
sintese de mPpl2, que é distinto do utilizado em Cnp. Isso significa que as propriedades
intrinsecas e o comportamento 6ptico de mPpl2 sdo influenciados por fatores diferentes
daqueles que impactam Cnp.

Durante as medigoes de luminescéncia, a amostra mPpl2 mostrou um aumento de
temperatura, sugerindo uma absorcao significativa da intensidade do laser de excitacao.
Embora tenham sido feitos esforgos para mitigar esse efeito, como a reducao da intensidade

do laser e a utilizagdo de uma pastilha mais fina, a alta opacidade da nanoparticula
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limitou a clareza da emissao observada. Além disso, a estrutura cristalina hexagonal
exclusiva de mPp12 pode influenciar a disposicio e orientacio dos fons de Erbio, afetando
a probabilidade de transi¢oes radiativas e favorecendo processos nao radiativos. Todos esses
fatores contribuem conjuntamente para a diminuigao acentuada da emissao caracteristica
do Erbio (ZHANG et al., 2009), (MAI et al., 2007). Contudo, a inclusio desta amostra,
juntamente com os conjuntos 2 e 3, é crucial para demonstrar que a emissao acompanha

tanto o padrao do ifon Er como as emissoes associadas a matriz hospedeira.

Conjunto 4

Os espectros apresentados na figura 4.22 representam a emissao na regiao do infra-
vermelho e correspondem ao conjunto 4 da tabela 4.1, quando excitado com um laser de

532 nm.

Exc. 532 nm - Conjunto 4
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Figura 4.22: Espectros de emissao para as amostras NUC : Yb, Er(1 : 1,5) (curva em
preto), NUC : Yb, Er(Ar,500°) (curva em vermelho) e NUC : Yb, Er(HT,200°) (curva
em azul) do conjunto 4 da tabela 4.1, na regiao do infravermelho. Amostra excitada pelo
laser de 532 nm.
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Na figura 4.22, a andlise das emissoes de nanoparticulas dopadas com Itérbio (Yb) e
Erbio (Er) revela dados interessantes relacionados & eficiéncia da emissio e ao impacto

das condigoes de sintese:

e Na amostra NUC : Yb,Er(1 : 1,5) (curva em preto) apresenta-se uma emissao
centrada em 1530 nm, correspondente & transicao *I;5 /2 = s /2 do fon Er**, o que

¢é relevante para aplicagoes em telecomunicacoes.

o Para a amostra NUC' : Yb, Er(Ar,500°) (curva em vermelho), nota-se a emissao do
Er?* em 1530 nm com uma intensidade reduzida, possivelmente devido a alteracoes
na matriz cristalina ou nas concentragoes de dopantes devido ao tratamento em

atmosfera de argonio a 500°C.

o A amostra NUC : Yb, Er(HT,200°) (curva em azul) mostra uma intensidade de
emissao do Er®* ainda mais baixa, o que pode ser causado pelo tratamento térmico a
200°C que pode ter induzido defeitos na matriz ou afetado a eficiéncia luminescente

dos ions dopantes.

Estas observagoes indicam que as condigoes de sintese desempenham um papel crucial
na otimizacao das propriedades de luminescéncia de nanoparticulas dopadas com ions
de terras raras. Ajustes finos nos processos de sintese sao essenciais para maximizar a
eficiéncia de emissao para aplicagoes especificas. Este entendimento é sustentado por
estudos como os citados (YANG et al., 2016a) e (AVRAM et al., 2018), que enfatizam a
importancia da precisao na sintese para alcancar as propriedades Opticas desejadas.

Na analise espectral realizada com excitacao em 532 nm, nao se esperava observar uma
emissao significativa da transicao 2F /2 —2 F /2 do itérbio (Yb), mas sim a emissao do érbio
(Er), especificamente a transigao 4I15/2 —4 111/, centrada em 1550 nm. A limitagao do
alcance espectral, devido ao risco de detecgao dos harmonicos do laser de excitagao em 1064
e 1596 nm, restringiu a analise completa das emissoes do Er (41, /2 —4 15 /2). No entanto,
estas emissoes serao detalhadamente investigadas nas proximas secoes, utilizando faixas
de comprimento de onda alternativas como fontes de excitagao. Esse enfoque permitira
uma compreensao mais ampla das propriedades luminescentes das nanoparticulas e sua

aplicabilidade em diversos campos tecnologicos.
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4.4.2 Excitacao 808 nm

Prosseguiu-se com a andlise das amostras utilizando o laser de 808 nm, ajustado
para uma corrente de 500 mA. A escolha deste laser foi estratégica, considerando que o
Itérbio (Yb?') apresenta uma banda de absor¢ao em torno de 900 nm. Cada espectro
foi registrado em um intervalo de comprimento de onda que variou de 900 nm a 1450
nm. Adotou-se um passo de varredura espectral de 0,5 nm, e a fenda do monocromador
foi ajustada para uma abertura de 1000 um para os conjuntos 1 e 4, e 2000 um para os
conjuntos 2, 3 e 5. Utilizou-se o detector IGA-030-H e a grade nimero 2 nessa configuracao,
visando otimizar simultaneamente a resolucao espectral e a intensidade do sinal coletado.
A excitacdo a 808 nm ¢ préxima a regido de absorcao principal do Yb3*, na transicao
2F7 /5 —? Fy)9, 0 que torna esta excitacdo eficiente para a geragao de fotoluminescéncia em

nanoparticulas dopadas com Yb.

Conjunto 1

No espectro mostrado na figura 4.23, as curvas da regiao NIR correspondem ao
conjunto 1 da tabela 4.1.

Para a amostra NaY Fy : Branco, a observacao de picos de emissao em espectros
obtidos com excitacao a 808 nm indica que, mesmo na auséncia de dopantes, a matriz
pode exibir emissoes intrinsecas ou decorrentes de defeitos ou impurezas. Embora estas
emissoes sejam geralmente mais fracas do que as observadas em materiais dopados, elas
fornecem informacoes valiosas sobre a interacao da matriz com a radiagao incidente. Isso
¢ evidenciado pelos picos principais de 1164, 1244 e 1425 nm, observados na figura 4.23.
Esses picos podem estar relacionados a caracteristicas estruturais especificas da matriz

NaY F, ou a impurezas inadvertidas durante o processo de sintese (WANG; LIU, 2010).
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oo Exc. 808 nm - Conjunto 1 - Matriz Hospeira (MH)

—— NaYF4:Branco

1,0 1
0,8 4 .’
0,6 -

0,4 -

Intensidade Normalizada (u.a.)

0,2

0,0 - "J

. T ) T ¥ T T T ) T
900 1000 1100 1200 1300 1400
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.23: Espectro de emissao para a amostra NaY F; : Branco do conjunto 1 da
tabela 4.1, na regiao do infravermelho. Amostra excitada pelo laser de 808 nm.

Nas amostras dopadas, NUC : Ybe NUC : Er, a excitacao a 808 nm favorece as
transicoes do Yb3*t, resultando em emissdes diretas deste fon. O espectro de NUC : Yb
apresenta um pico pronunciado em torno de 980 nm, correspondente a emissao principal
do Yb?*. Esta emissdo é caracteristica do processo de absorcao e subsequente reemissao
de luz pelo Yb3*" e é um indicador da eficiéncia do processo de conversiao de energia.
Em contraste, a amostra NUC' : Er nao emite luz além dos picos relacionados a matriz

hospedeira, como observado na figura 4.24 (HONG et al., 2023).
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Exc. 808 nm - Conjunto 1
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Figura 4.24: Espectros de emissao para as amostras NUC' : Er (curva em vermelho) e
NUC : Yb (curva em preto) do conjunto 1 da tabela 4.1, na regiao do infravermelho.
Amostra excitada pelo laser de 808 nm.

Conjunto 2, 3 e 5

Os espectros de emissao resultantes da excitacao com laser de 808 nm, focados na faixa
de 900 a 1450 nm, proporcionam informagoes vitais sobre as propriedades de upconversion
das amostras e sobre as transi¢oes energéticas dos fons de terras raras. A presenca de um
pico principal de emissao em 1012 nm, que é comum a ambas as amostras (figura 4.25),
destaca certos aspectos fundamentais dos ions dopantes e da matriz hospedeira. Esta
emissdo em 1012 nm estd associado ao fon de Itérbio (Yb3T), essa emissdo é relacionada &
transi¢ao de retorno ao estado fundamental 2Fy 5 —* 79, que é a transicao caracteristica
deste fon. A excitacdo em 808 nm estd em ressondncia com a absorcdo principal do Yb3*,

tornando-o um candidato provavel para a emissao observada.
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12 Exc. 808 nm - Conjunto 2, 3e 5
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Figura 4.25: Espectros de emissdao no infravermelho para as amostras do conjunto 2:
g — Hnp (curva em preto) e Hnp — Ti0, (curva em vermelho), do conjunto 3: Cnp (curva
em azul) e Cnp — Ti0, (curva em verde) e do conjunto 5: mPpl2 (curva em roxo) da
tabela 4.1. Amostra excitada pelo laser de 808 nm.

A eficiéncia dessa emissao pode ser impulsionada pela transferéncia de energia entre
os fons de Yb?** e a matriz hospedeira ou entre Yb3* e outros dopantes, como o Er?*
(HONG et al., 2023).

A auséncia de variacao significativa na intensidade do pico de emissao entre as
amostras indica uma eficiéncia de transferéncia de energia e de emissao uniforme entre os
fons de Yb3*t e Er**. Isso sugere que, sob as condicoes de excitacio dadas pelo laser de
808 nm, o mecanismo de emissao ¢ dominado por processos altamente eficientes que sao
consistentes em todas as amostras testadas, independentemente das variacoes nas suas
composigoes especificas ou estruturas cristalinas (WANG et al., 2010).

A uniformidade na intensidade de emissao pode ser atribuida a um equilibrio entre os
fons de Yb?* e Er®t nas amostras, uma otimizacao na concentracao dos fons dopantes, ou

a uma matriz hospedeira que favorece a transferéncia de energia entre os ions de maneira
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eficaz. Isso ¢ indicativo de uma sintese bem controlada e de uma dispersao homogénea dos
ions dopantes na matriz de NaY F}, resultando em processos de upconversion eficientes e
previsiveis (GUNASEELAN et al., 2018).

Os resultados destacam a importancia de uma sintese cuidadosa e da selecao de
dopantes para obter emissoes de upconversion consistentes e intensas. A capacidade
de produzir uma emissao uniforme em 1012 nm é essencial para aplicagoes em que a

confiabilidade e a previsibilidade das emissoes sao cruciais.

Conjunto 4

Os espectros apresentados na figura 4.26 representam a emissao na regiao do infra-
vermelho e correspondem ao conjunto 4 da tabela 4.1, quando excitado com um laser de

808 nm.

Exc. 808 nm - Conjunto 4
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Figura 4.26: Espectros de emissao para as amostras NUC : Yb, Er(1 : 1,5) (curva em
preto), NUC : Yb, Er(Ar,500°) (curva em vermelho) e NUC : Yb, Er(HT,200°) (curva
em azul) do conjunto 4 da tabela 4.1, na regiao do infravermelho. Amostra excitada pelo
laser de 808 nm.
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Analisando os espectros da figura 4.26, podemos notar caracteristicas distintas que sao
tipicas para a emissao de Itérbio. No espectro, observa-se um pico de emissao proeminente,
que é caracteristico da transi¢ao 2Fy 5 —? F7/5 do Yb**. Este pico ¢ geralmente encontrado
em torno de 980 nm e é uma assinatura classica da eficiéncia de upconversion de Yb3*+, que
é frequentemente utilizado em conjunto com o Er3* para converter luz de comprimentos
de onda mais longos para mais curtos.

A curva em vermelho, exibe a maior intensidade de emissao, indicando uma eficiente
transferéncia de energia entre os fons Yb3" e a matriz hospedeira, ou entre os fons Yb3* e
ions codopantes. A curva em azul e preto mostra uma emissdo menos intensa, o que pode
ser interpretado como uma menor eficiéncia de upconversion reduzida devido a fatores
como a qualidade da matriz cristalina, a presenca de defeitos ou as condigoes de sintese.

As demais linhas de emissao visiveis no espectro em preto estao associadas a transi¢oes
de energia dentro da MH. Estas emissoes secundarias podem ser mais sutis e influenciadas
pelas condigoes de sintese, como a temperatura de tratamento térmico e a atmosfera de
sintese (por exemplo, atmosfera de argonio versus tratamento hidrotérmico).

E importante notar que a presenca de picos de emissio no espectro também depende
da eficiéncia de transferéncia de energia entre os fons Yb?* e outros fons de terras raras

codopantes, como o Er®*, que podem absorver a energia e reemitir em outras regioes do

espectro (GUNASEELAN et al., 2018).

4.4.3 Excitacao 980 nm - Emissao IR
Conjunto 1

Para os espectros de emissao das amostras quando excitadas com o laser de 980
nm, cada medida foi registrada em um intervalo de comprimento de onda que variou de
1100 nm a 1700 nm. Utilizou-se um passo de varredura espectral de 0,5 nm, e a fenda do
monocromador foi ajustada para uma abertura de 500 pm (conjunto 2, 3 e 5) e 1000 um
(Conjunto 1 e 4), empregando-se o detector IGA-030-H e a grade nimero 2.

Ao analisar os espectros, observa-se a exploracao das emissoes da transicao do ion
de Erbio (Er**) e a intensificacio de emissoes previamente notadas com o laser de 532 nm

na matriz sem dopantes. A excitacao a 980 nm estd alinhada com a absor¢ao principal do
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Itérbio (Yb3"), indicando que tais condigoes de excitagio devem resultar em uma emissio
eficiente através de processos de transferéncia de energia subsequente para os ions de Erbio

(Er**) em nanoparticulas codopadas.

Exc. 980 nm - Conjunto 1 - Matriz Hospeira (MH)
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Figura 4.27: Espectro de emissao para a amostra NaY Fy : Branco do conjunto 1 da
tabela 4.1, na regido do infravermelho. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.

Para a amostra NaY Fy : Branco, a excitagao a 980 nm pode nao induzir emissoes
fortes, visto que ela nio contém fons de Itérbio (Yb) ou Erbio (Er) para absorver a luz de
excitacdo. As emissoes observadas em 1180, 1200, 1420 e 1520 nm podem ser, portanto,
atribuidas a transi¢oes intrabanda da matriz, como ilustrado na figura 4.27.

Na amostra NUC' : Yb, o discreto pico de 1180 nm da matriz hospedeira é intensifi-
cado significativamente, enquanto as demais emissoes da matriz que foram apresentadas
anteriormente se tornam praticamente irrelevantes, conforme observado na figura 4.28. Por
outro lado, na amostra NUC': Er, a excitacao a 980 nm deve ser transferida eficientemente
para os fons de Erbio (Er®t) presentes, resultando em emissdes com um pico forte em 1530

nm, que corresponde & transicao *I15/2 —* I11/2, como observado na figura 4.28.
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Exc. 980 nm - Conjunto 1
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Figura 4.28: Espectros de emissao para as amostras NUC' : Er (curva em vermelho) e
NUC : Yb (curva em preto) do conjunto 1 da tabela 4.1, na regiao do infravermelho.
Amostra excitada pelo laser de 980 nm.

Os espectros obtidos com excitacao a 980 nm sao particularmente relevantes para a
andlise de sistemas codopados com fons de Itérbio (Yb?t) e Erbio (Er®*). A transferéncia
de energia do Yb?" para o Er®* é um processo bem estabelecido e crucial para a geracao
de emissoes de fotoluminescéncia em regimes de comprimento de onda mais longos, como o
infravermelho. As emissoes observadas sao indicativo das eficiéncias relativas de absorcao,
transferéncia de energia e emissao radiativa desses fons em diferentes matrizes hospedeiras.

Estes resultados serao evidenciados nos espectros das proximas amostras analisadas.

Conjunto 2, 3 e 5

Os espectros apresentados na figura 4.29 representam a emissao na regiao do infra-
vermelho e correspondem ao conjunto 2, 3 e 5 da tabela 4.1, quando excitado com um

laser de 980 nm.
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Exc. 980 nm - Conjunto 2, 3e 5
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Figura 4.29: Espectros de emissdao no infravermelho para as amostras do conjunto 2:
g — Hnp (curva em preto) e Hnp — Ti0, (curva em vermelho), do conjunto 3: Cnp (curva
em azul) e Cnp — Ti0, (curva em verde) e do conjunto 5: mPpl2 (curva em roxo) da
tabela 4.1. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.

Na analise dos espectros com excitacao a 980 nm, apresentados na Figura 4.29,
nota-se que a emissao com pico em 1180 nm, intensa e comum a todas as amostras,
pode ser atribuida a transigdes eletronicas especificas da matriz hospedeira (MH), que
sao enfatizadas na presenca dos dopantes e da excitacao a 980 nm. A uniformidade da
intensidade desse pico entre as amostras sugere uma forte associacao com a matriz base,
sendo significativamente afetada pela presenca dos dopantes, conforme evidenciado pela
fraca intensidade observada na MH pura.

As emissoes em 1420 e 1520 nm também estao relacionadas a MH, com intensidades
variadas em compara¢ao com a matriz pura, devido as interacoes entre os ions dopantes
e a matriz. A cobertura com Ti0, parece reduzir a eficiéncia da emissao nessa regiao,
possivelmente devido ao aumento do espalhamento de luz ou a competicao por absorcao

entre o 110, e os ions dopantes.
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Quanto & banda de emissio do Erbio em 1530 nm, sua baixa intensidade em compa-
racdo com o pico de 1180 nm indica que as transicoes do Erbio néo sao téo eficientemente
excitadas pelo laser de 980 nm quanto os modos vibracionais da matriz. A menor in-
tensidade observada nas amostras recobertas e na amostra totalmente hexagonal pode
ser explicada pelo impacto do revestimento do semicondutor 770, e pela opacidade da
amostra mPpl2, como descrito na figura 4.21.

As mudancas na estrutura cristalina, induzidas pela dopagem e pelo revestimento,
podem levar a alteragdes nas propriedades do campo cristalino ao redor dos fons dopantes,
afetando suas transicoes eletronicas e, consequentemente, a eficiéncia e os comprimentos
de onda de emissdao. Especificamente, a estrutura hexagonal é conhecida por favorecer uma
maior eficiéncia de upconversion, devido a menor simetria do campo cristalino e a maior
probabilidade de sobreposicao de orbitais entre os ions dopantes e a matriz, facilitando a
transferéncia de energia.

Portanto, a otimizacao das propriedades de fotoluminescéncia em nanomateriais
dopados exige um equilibrio cuidadoso na selecao de dopantes apropriados, na engenharia
da matriz hospedeira e na aplicacao de revestimentos funcionais, visando aplica¢oes que

requerem emissoes de alta intensidade e precisao espectral.

Conjunto 4

Os espectros apresentados na figura 4.30 representam a emissao na regiao do infra-
vermelho e correspondem ao conjunto 4 da tabela 4.1, quando excitado com um laser de

980 nm.
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Exc. 980 nm - Conjunto 4
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Figura 4.30: Espectros de emissao para as amostras NUC : Yb, Er(1 : 1,5) (curva em
preto), NUC : Yb, Er(Ar,500°) (curva em vermelho) e NUC : Yb, Er(HT,200°) (curva
em azul) do conjunto 4 da tabela 4.1, na regiao do infravermelho. Amostra excitada pelo
laser de 980 nm.

e Na amostra NUC : Yb, Er(1 : 1,5) (curva em preto) nao apresenta-se nenhuma
emissao em 1530 nm, que correspondente & transicio *I5 /2 = s /2 do fon Er*t, o
que é nos leva a concluir que a quantidade de citrato de sédio para a modulagao de
fase cubica para hexagonal nao teve uma boa aceitacao. Isso nao indica que essa
amostra nao va emitir essa transicao do Er, mas sim que para essa excitagao, nao foi

possivel ver emissao.

o Para a amostra NUC' : Yb, Er(Ar,500°) (curva em vermelho), nota-se a emissao do
Er3* em 1530 nm de forma intensa, possivelmente devido uma melhor excitacao dos
ions presentes na matriz cristalina o que vai de contrario a excitacao desta mesma

amostra, porém com o laser de 532nm.

o A amostra NUC : Yb, Er(HT,200°) (curva em azul) mostra uma intensidade de
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emissao do Er®* um pouco abaixo que a anterior, mas seguindo o padrao que ocorreu
na excitagdo em 532 nm. O tratamento térmico a 200°C pode ter induzido defeitos

na matriz ou afetado a eficiéncia luminescente dos fons dopantes (YANG et al.,

2016a), (AVRAM et al., 2018).

A curva em vermelho e azul, indicam uma boa eficiéncia de conversao e uma baixa
dispersao de energia, contrario da curva em preto. Esses resultados nao vao de acordo
com a excitagdo com o laser de 532 nm em termos de uma proporcionalidade na eficiéncia
da emissao. O que nos leva a crer mais uma vez que esses trés tratamentos térmicos ainda
nao sao bem validados para a obtengao de uma nanoparticula com fase hexagonal com

uma boa emissao.

4.4.4 Excitacao 980 nm - Emissao Visivel

Na analise dos espectros de fotoluminescéncia na regiao visivel de 350 a 900 nm,
excitados por um laser centrado em 980 nm, observa-se um papel crucial no processo de
upconversion. Neste fenomeno, fétons de menor energia (infravermelho) sao convertidos
em fotons de maior energia (visivel). Este efeito é particularmente notavel em matrizes
dopadas com fons de terras raras, como o Erbio (Er*t) e o Itérbio (Yb*t), onde o Yb3*
atua como sensibilizador na absorcao da luz e subsequente transferéncia de energia para o

Er3t), resultando em emissoes visiveis.

Conjunto 1

Para a amostra NaY Fy : Branco, que nao contém dopantes, foram identificadas
emissoes em 450, 550, 660, 800 e 890 nm. Essas emissoes, embora mais discretas em
comparagao com as amostras dopadas, podem ser atribuidas a defeitos na matriz ou a
impurezas que contribuem para o processo de upconversion (WANG; LIU, 2010). Este

fendmeno é discutido em detalhes na segao 2.4.
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Exc. 980 nm - Conjunto 1 - Matriz Hospeira (MH)
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Figura 4.31: Espectro de emissao para a amostra NaY F; : Branco do conjunto 1 da
tabela 4.1, na regiao do visivel, em vermelho é apresentado a curva suavizada. Amostra
excitada pelo laser de 980 nm.

Na amostra NUC' : Er, os espectros de fotoluminescéncia mostraram picos de
emissao notavelmente intensos em 550, 660, 800 e 890 nm, conforme ilustrado na figura
4.32. Estes picos estdo alinhados com as transicoes radiativas do Erbio (Er**) e destacam
a capacidade do Er®* de converter luz infravermelha em emissoes visiveis, como detalhado
em seu diagrama de energia na figura 2.10. Comparativamente, a intensidade das emissoes
observadas nesta amostra ¢é significativamente maior do que na amostra NUC' : Yb,
ressaltando a importancia do Er3* neste processo de upconversion.

Um aspecto da amostra NUC' : Er é a intensificacdo do sinal em 450, 800 e 890
nm, que sao referentes a matriz hospedeira (MH). A presenca dessas emissoes adicionais
sugere uma interacdo sinérgica entre a matriz NaY Fy e os fons de Erbio, contribuindo
para o aumento das emissoes visiveis. Essa observagao esta alinhada com as referéncias

(HEDRICK, 2004) e (WANG; LIU, 2010), que discutem as propriedades luminescentes
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das matrizes hospedeiras e a interacao entre os ions de terras raras e a matriz.

12 Exc. 980 nm - Conjunto 1
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Figura 4.32: Espectros de emissdo para as amostras NUC' : Er (curva em vermelho) e
NUC :Yb (curva em preto) do conjunto 1 da tabela 4.1, na regiao do visivel. Amostra
excitada pelo laser de 980 nm.

Na anélise dos espectros de fotoluminescéncia da amostra NUC' : Y'b, observou-se
emissoes fracas em 470, 550, 660, 800 e 900 nm, conforme ilustrado na figura 4.32. Esses
resultados indicam que o Itérbio (Yb3") ndo impacta de forma tao significativa quanto o
Erbio (Er®t) nas emissoes associadas & matriz hospedeira (MH). A presenca de emissdes
mais discretas nesta amostra sugere que o Yb3*, embora contribua para o processo de
upconversion, Nao promove emissoes tdao intensas quanto o Er3* em relacdo a matriz.

A comparacao desses espectros é essencial para compreender como a dopagem isolada
com Yb?T e a interacao deste fon com a matriz influenciam as interacoes energéticas e a
eficiéncia do processo de upconversion. O entendimento dessas relagoes é crucial para o
desenvolvimento de materiais e estratégias que maximizem a eficiéncia de upconversion,

aproveitando ao maximo as propriedades tnicas dos fons de terras raras e suas interacoes
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com a matriz hospedeira.

Conjunto 2, 3 e 5

Os espectros apresentados na figura 4.33 representam a emissao na regiao do visivel
e correspondem ao conjunto 2, 3 e 5 da tabela 4.1, quando excitado com um laser de 980

nim.

Exc. 980 nm - Conjunto 2, 3 e 5
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Figura 4.33: Espectros de emissao no visivel para as amostras do conjunto 2: ¢ — Hnp
(curva em preto) e Hnp — TiO; (curva em vermelho), do conjunto 3: Cnp (curva em azul)
e Cnp — T'iOy (curva em verde) e do conjunto 5: mPpl2 (curva em roxo) da tabela 4.1.
Amostra excitada pelo laser de 980 nm.

As bandas de emissao identificadas na figura 4.33, variando de 510 a 565 nm com
picos em 524 e 542 nm, e de 630 a 700 nm com um pico em 660 nm, sdo caracteristicas das
transicoes de energia do fon de Erbio (Er*t) presente nas nanoparticulas de NaY F, : Er,Yb.
Estas emissoes sao tipicas do processo de upconversion, onde multiplos fétons de menor
energia (infravermelho) sdo absorvidos, resultando na emissao de um féton de maior energia

(visivel).
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Os picos em 524 nm e 542 nm, localizados na regiao verde do espectro, estao
associados as transicoes *Hyy /o —* I15/9 € 4S50 —* 152 do Er**, respectivamente. Estas
transi¢oes ocorrem devido ao relaxamento de niveis de energia excitados para um estado
de energia mais baixo, resultando na emissao de luz.

A banda de emissao entre 630 e 700 nm, com destaque para o pico em 660 nm, pode
ser atribuida & transicdo *Fj /2 —4 15 /2 do Er?*, localizada na regiao vermelha do espectro.
Essas transi¢oes indicam um processo de upconversion eficiente, caracterizado pela emissao
de fotons com energias significativamente mais altas em comparacao com a energia dos
fotons de excitacao.

O revestimento de diéxido de titdnio (7i03), referido como shell, pode alterar as
propriedades de emissdo do nicleo das nanoparticulas (core), composto por NaY Fy :
Er, YD. Isso ocorre devido a absorcao de parte da energia emitida pelo nicleo ao shell de
T10,, cuja regiao de band gap energético é discutida na secao 2.2.3. Consequentemente, a
amostra Cnp — T (curva em verde) exibe menor intensidade de emissdo em comparagao
com a amostra nao revestida Cnp (curva em azul). Similarmente, a amostra revestida
Hnp — TiOy (curva em vermelho) apresenta menor intensidade de emissdo em relagao a
amostra nao revestida g — Hnp (curva em preto).

Embora a amostra mPpl2 (curva em roxo) mostre superaquecimento quando excitada,
é possivel observar que o processo de upconversion também ocorre, indicando a eficacia

desse fendmeno mesmo em condigoes adversas de aquecimento.

Conjunto 4

Os espectros apresentados na figura 4.34 representam a emissao na regiao do visivel

e correspondem ao conjunto 1 da tabela 4.1, quando excitado com um laser de 980 nm.
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Exc. 980 nm - Conjunto 4
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Figura 4.34: Espectros de emissao para as amostras NUC : Yb, Er(1 : 1,5) (curva em
preto), NUC : Yb, Er(Ar,500°) (curva em vermelho) e NUC : Yb, Er(HT,200°) (curva
em azul) do conjunto 4 da tabela 4.1, na regiao do visivel. Amostra excitada pelo laser de
980 nm.

No espectro da figura 4.34, que exibe a emissao na regiao visivel, as caracteristicas
marcantes correspondem a transicoes resultantes do fenomeno de upconversion, porém
nao tao be definidos como na imagem 4.33.

A curva em azul mostra um pico significativo, que é possivelmente devido a emissao
de upconversion dos fons de Erbio (Er®t), porém extremamente ruidoso. A tnica emissao
percepitivel é a de 660 nm (*Fy/o —* I152).

A curva em vermelho e preto, que possui picos mais definidos e intensos em com-
paracao a curva em azul, sugere que a eficiéncia de upconversion é maior. Isso pode ser
devido a uma matriz hospedeira que promove a transferéncia de energia de forma eficiente
e nao foi danificada pelo tratamento térmico para essa emissao.

Essas observagoes ressaltam mais uma vez a importancia de um controle rigoroso

sobre a sintese e a dopagem de nanoparticulas para alcangar as propriedades de emissao
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desejadas, permitindo o desenvolvimento de materiais avancados para uma variedade de

aplicacoes tecnoldgicas (HEDRICK, 2004), (WANG; LIU, 2010).

4.5 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo

Com o emprego de um laser de 980 nm, obteve-se o tempo de vida dos quatro
principais picos de emissiao do Erbio (Er) - 525, 540, 660 e 1530 nm. Esta analise foi restrita
aos conjuntos 2 e 3, conforme indicado na tabela 4.1, visando comparar nanoparticulas
com e sem recobrimento. Interessante notar que, apesar da relevancia da amostra mPpl2
do conjunto 5, caracterizada por sua estrutura completamente hexagonal, a sua elevada
opacidade resultou na absorcao intensa do sinal de excitacdo. Esta condicao ocasionou
uma emissao de baixa intensidade, dificultando a medigdo. Os graficos usados para calcular
o tempo de vida estao disponiveis no anexo A.2, e os resultados sdo comparativamente

apresentados na tabela 4.2.

4.5.1 Visivel e Infravermelho

A tabela 4.2 exibe o tempo de vida das amostras dos conjuntos 2 e 3 para o pico
de emissao de 1517 nm no infravermelho, correspondente a transicao 4]13/2 —4 Lis)5.
Para estas medic¢oes, utilizou-se uma abertura de fenda de 1700 pm e um Chopper a
60 Hz com o detector IGA010-H. Nas medidas no visivel (upconversion), empregou-se a
fotomultiplicadora com uma abertura de fenda de 1000 pm, observando-se as transi¢oes de
emissdo em 525 nm (*Hyyjo —* I152), 540 nm (1S5 —* I15/2) e 660 nm (*Fy0 —* I15/2).

A amostra parcialmente hexagonal (Cnp) demonstrou um tempo de vida mais
prolongado nas emissoes apresentadas em comparacao com a estrutura totalmente ctibica
(g — Hnp), exceto para o pico em 540 nm, onde os valores sdo similares. Tal fenémeno
é atribuido a maior concentracao de ions de terras raras na estrutura hexagonal. Em
contraste, as amostras com recobrimento de 7705 exibiram tempos de vida reduzidos.
Especificamente, a amostra com estrutura parcialmente hexagonal recoberta com 170,
(Cnp—Ti02) apresentou tempos de vida menores em comparagao as estruturas totalmente

cibicas recobertas (Hnp — Ti02), com a exce¢ao do pico em 660 nm.
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Conjunto Nivel de energia Nomenclatura Tempo de vida (ms)

1 g-Hnp 0,29 + 0,00
Hnp-Ti02 2,29 + 0,01

1530 nm 4113/2 _>4 115/2 Iénp 0 93 + 0 01

2 Cnp-TiO2 0,38 + 0,01
1 g-Hnp 0,32 + 0,00
Hnp-TiO2 0,78 + 0,00

525 nm 2H11/2 _>4 ]15/2 I()jnp 0,33 £+ 0,00

2 Cnp-TiO2 0,34 £ 0,00
1 g-Hnp 0,40 £ 0,00
Hnp-Ti02 0,73 & 0,00

540 nm 1S3/ = L5/ I();np 0,32 £ 0,00

2 Cnp-TiO2 0,32 £ 0,00
1 g-Hnp 0,89 £+ 0,00
Hnp-TiO2 1,24 & 0,01

660 nm *Fyjy —* I1s9 Iénp 1,18 £ 0,00

2 Cnp-TiO2 1,36 £+ 0,00

Tabela 4.2: Resumo do tempo de vida do Er3* no visivel e infravermlho.

Este decréscimo no tempo de vida nas amostras recobertas pode ser explicado pela
ativacao do Ti0s, que atua como um sitio de transferéncia de energia dos ions de terras
raras para o 110,. Essa transferéncia é frequentemente mais eficiente que a emissao
radiativa, resultando em uma diminuicao do tempo de vida do estado excitado. Esse
processo, conhecido como quenching, é intensificado quando hé uma sobreposicao espectral
significativa entre a emissao do fon de terra rara e a banda de absorcao do T%Os, facilitando
assim a transferéncia de energia.

Os valores observados para as emissoes em 1530, 525, 540 e 660 nm nas amostras
estudadas estao alinhados com a ordem de grandeza reportada na literatura para ma-
teriais com a mesma base e dopantes (NaY Fy : Er,Yb). A singularidade das amostras
analisadas reside na combinacao de variaveis envolvidas, incluindo o método de sintese, a
natureza dos dopantes, a incorporacao de um agente organico e o revestimento com um
semicondutor acoplado a molécula de acac. Essa combinacao inédita de fatores confere as
amostras caracteristicas tinicas e serve como um marco referencial no campo de materiais
avancados. Dessa forma, os valores obtidos nao apenas se alinham com os conhecimentos
existentes, mas também estabelecem um novo padrao de referéncia para futuras pesquisas
e desenvolvimentos em nanomateriais dopados com terras raras, contribuindo significativa-

mente para a expansao do conhecimento na area de fotonica e materiais luminescentes. A
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analise detalhada desses resultados e a comparacao com dados preexistentes sao essenciais
para entender as nuances e potencialidades desses novos materiais, abrindo caminho para
aplicagoes inovadoras e melhoradas em diversos campos tecnolégicos (QIN et al., 2018),

(CALANDRA et al., 2010) e (WANG; HU; SU, 2022).
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5 CONCLUSOES

Neste estudo, buscou-se caracterizar detalhadamente nanoparticulas de NaY F} :
Y'b, Er sintetizadas via co-precipitacao, investigando suas propriedades estruturais, mor-
folbgicas e Opticas, e avaliando potencialidades em aplicagoes fotocataliticas. A andlise
de difracao de raios-X revelou que as nanoparticulas possuem fases cristalinas ctibicas e
hexagonais. Observou-se que o citrato de sédio e o polietilenoimina (PEI) atuam como
moduladores de fase, com o PEI incentivando uma transicao mais eficaz para a estrutura
hexagonal, que demonstrou melhores propriedades épticas.

Em termos de comportamento 6ptico, as medi¢oes de fotoluminescéncia e absor¢ao
demonstraram claramente as transicoes tipicas dos fons de terra rara (Erbio e Itérbio), em
especial a emissao do fon Erbio em 1530 nm, cuja intensidade foi aumentada nas amostras
parcialmente hexagonais. Este resultado sugere que a estrutura hexagonal favorece a
eficiéncia da captura e emissao de energia luminosa.

O efeito do revestimento com Ti0, foi evidente, resultando em redugao das inten-
sidades de emissao, associado ao fendmeno de quenching energético. Este efeito é, no
entanto, potencialmente benéfico em contextos fotocataliticos, onde o semicondutor pode
ativar reagoes como a oxida¢ao de compostos organicos volateis (COVs), uma aplicagao
ambientalmente relevante.

Os tempos de vida das emissdes no infravermelho préximos ao Erbio foram revelados
através da fotoluminescéncia resolvida no tempo, mostrando valores consistentes com a
literatura, indicativos de um bom comportamento de retengao de energia 6ptica, crucial
para aplicacoes em dispositivos optoeletronicos.

Portanto, pode-se afirmar que os objetivos iniciais foram atingidos com sucesso,
proporcionando uma compreensao aprofundada do potencial destes nanomateriais em tec-
nologias sustentaveis. Os achados deste trabalho apoiam o desenvolvimento de dispositivos
fotocataliticos eficientes e estabelecem uma base sélida para futuras exploracoes no design
de materiais avancados com aplica¢oes ambientais e fotonicas. Essas descobertas fornecem

também orientagoes para aprimorar técnicas de sintese e funcionaliza¢do, promovendo o
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avanc¢o de materiais nanoestruturados versateis e eficazes.
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A Apéndice

A.1 Interacao Eletromagnética

O entendimento da interacao eletromagnética tem evoluido ao longo dos séculos,
com contribuic¢oes significativas de diversos cientistas. Apds os experimentos pioneiros de
Newton, as ondas de luz foram formalmente descritas como ondas eletromagnéticas por
James Clerk Maxwell em meados do século XIX, através das famosas equagoes de Maxwell
(JACKSON, 1999). Estas equagoes, que descrevem como campos elétricos e magnéticos
interagem, forneceram uma base tedrica soélida para a propagacao da luz e outras radiagoes
eletromagnéticas.

A virada do século XX viu o nascimento da teoria quantica, introduzindo um novo
paradigma para a descricao da matéria e sua interacao com a radiagao. Albert Einstein,
em 1905, propos a natureza corpuscular da luz ao explicar o efeito fotoelétrico, sugerindo
que a luz poderia ser pensada como "pacotes'discretos de energia, ou fétons (EINSTEIN,
1905). Esse conceito foi fundamental para o desenvolvimento da teoria quantica da luz e
para a subsequente formulacao da mecanica quantica.

A medida que a teoria e a tecnologia avancavam, tornou-se possivel nao apenas
estudar, mas também manipular a interacao eletromagnética em escalas cada vez menores.
O advento de técnicas de microscopia de alta resolug¢ao, como a microscopia eletronica e a
microscopia de forga atdmica, proporcionou insights sem precedentes sobre os fenémenos
eletromagnéticos em escalas atomicas e moleculares (BINNIG; QUATE; GERBER, 1986).

Hoje, a interagao eletromagnética ¢ central para uma vasta gama de aplicagoes, desde
imagens médicas, comunicagoes épticas e microscopia, até a fabricacao de dispositivos em
nanoescala. Aprofundar o entendimento dessas interagoes é essencial para impulsionar

futuras inovagoes em ciéncia e tecnologia.
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A.1.1 Transicoes Radiativas

A compreensao das transigoes radiativas esta profundamente enraizada nos principios
da mecanica quantica e da teoria quantica dos campos. A emissao e absor¢ao de fotons por
atomos e moléculas sao consequéncias diretas da quantizacao da energia e das interagoes
entre particulas carregadas e campos eletromagnéticos. O modelo de Bohr do atomo,
proposto no inicio do século XX, foi um dos primeiros a fornecer uma descri¢do quantitativa
das transigoes radiativas, associando-as a saltos entre niveis de energia quantizados (BOHR,
1913).

No contexto moderno, a teoria de perturbacao fornece uma abordagem robusta para
entender as transicoes induzidas pela interagdo com um campo eletromagnético. Aqui,
a probabilidade de transicao ¢ determinada pelo chamado "elemento de matriz'entre os
estados inicial e final, e este elemento de matriz contém informacoes sobre a natureza e as
caracteristicas da transicdo (SAKURAI, 1994).

A emissao espontanea, um tipo de transicao radiativa, foi um topico que desafiou a
compreensao até que a teoria da eletrodindmica quantica (QED) foi desenvolvida. Esta
teoria, que combina mecanica quantica e teoria da relatividade, foi essencial para descrever
interagoes entre particulas carregadas e o campo eletromagnético, lancando luz sobre
fendmenos como o efeito fotoelétrico, que havia sido explicado pela primeira vez por Albert
Einstein em 1905 (EINSTEIN, 1905).

Estas transicoes radiativas, ao serem bem compreendidas, tém sido a espinha dorsal
de varias aplicagoes tecnologicas, desde a invencao do laser até aplicagdbes em comunicagoes

dpticas e espectroscopia (JACKSON;, 1999).

Propriedades

Energia do Foton: A relacao E = hv, derivada da teoria quantica, foi uma das
principais realizagoes de Max Planck no inicio do século XX. Ele propds essa relagao para
resolver o problema da catastrofe ultravioleta associado a radiagao do corpo negro. O
foton, a particula de luz, tem sua energia diretamente proporcional a sua frequéncia, com
a constante de proporcionalidade sendo a constante de Planck h (PLANCK, 1901).

Probabilidade de Transicao: A probabilidade de uma transicao radiativa ocorrer
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é governada pelas regras de selecao da mecanica quantica. Estas regras determinam as
transicoes permitidas entre diferentes estados quanticos. Em atomos, por exemplo, as
regras de selecao sao frequentemente expressas em termos de nimeros quanticos, como o
numero quantico angular. No entanto, para elementos de terras raras, certas transi¢oes sao
proibidas pela regra de Laporte, que estabelece que transigoes entre estados de paridade
semelhante sao proibidas em um campo elétrico dipolar (BRANSDEN; JOACHAIN, 2000).

Polarizagao da Luz: A polarizacao da luz emitida durante transi¢oes radiativas
pode ser descrita em termos de dois tipos principais: polarizagao linear e circular. A
natureza da polarizacao é influenciada pela geometria da transi¢do, bem como por fatores
externos como campos magnéticos aplicados (HECHT, 2017).

Espectro de Emissao: O espectro de emissao de um atomo ou molécula é determi-
nado pela estrutura de niveis de energia do sistema e as transi¢oes possiveis entre esses
niveis. A analise espectroscépica destes espectros tem sido uma ferramenta fundamental
na determinacao da estrutura atomica e molecular, e foi a base para a formulagao do

modelo de Bohr do dtomo (BOHR, 1913).

Aplicagoes

Transigoes radiativas sao um fendmeno universal que ocorre em muitos sistemas fisicos
e quimicos. As aplicagoes destas transi¢oes sao vastas e tém moldado o desenvolvimento
da ciéncia e da tecnologia nas tultimas décadas.

Lasers: Asers, que se baseiam na emissao estimulada de radiagao, sao dispositivos
que geram luz coerente. A emissao estimulada é um processo em que um féton incidente
faz com que um atomo ou molécula excitado emita um féton com a mesma energia, fase e
direcao do foton incidente. Isso leva a amplificacao da luz, resultando em um feixe intenso
e direcional (SVELTO, 1998).

Espectroscopia: A espectroscopia é uma técnica poderosa que usa a interacao da
luz com a matéria para obter informacoes sobre a estrutura, dindmica, e composicao de
substancias. Transi¢Oes radiativas fornecem a base para a espectroscopia, ja que diferen-
tes substancias tém transi¢oes caracteristicas que podem ser identificadas e analisadas

(HOLLAS, 2004).
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Comunicacgdes Opticas: A comunicacio éptica utiliza transicoes radiativas para
transmitir e amplificar sinais em fibras opticas. Amplificadores 6pticos, como ampli-
ficadores de fibra dopada com érbio (EDFAs), sao dispositivos essenciais em redes de
telecomunicacoes modernas, permitindo a transmissao de dados por grandes distancias
sem degradagcao significativa do sinal (AGRAWAL, 2010).

Iluminacao e Displays: LEDs, que sdo diodos emissores de luz, operam com base
na recombinagao radiativa de portadores de carga em semicondutores. Quando um elétron
se recombina com uma lacuna, libera energia na forma de um féton, resultando em emissao
de luz. Devido a sua eficiéncia e longevidade, os LEDs revolucionaram a iluminacao e a
tecnologia de displays (SCHUBERT, 2006).

Medicina: A medicina tem se beneficiado enormemente das transi¢coes radiativas,
especialmente na area de diagndstico por imagem. A tomografia por emissao de pdsitrons
(PET) é uma técnica que utiliza radionuclideos que emitem poésitrons. Quando esses
poésitrons se aniquilam com elétrons, produzem fétons gama que sao detectados para
criar imagens tridimensionais do corpo. Isso permite aos médicos visualizar processos
metabdlicos e diagnosticar uma variedade de doencas (CHERRY; SORENSON; PHELPS,
2003).

Estas aplicacoes ilustram a importancia fundamental das transi¢oes radiativas em
diversas areas da ciéncia e tecnologia, refletindo o profundo impacto que tém em nossa

sociedade moderna.

A.1.2 Transicoes nao Radiativas

Transicoes nao radiativas desempenham um papel crucial na determinacao das
propriedades de muitos sistemas épticos. A ocorréncia dessas transicoes pode determinar
a eficiéncia de um processo ou a qualidade de um dispositivo.

Quando um sistema absorve energia, seja por absorcao de fétons ou por outras formas
de excitagao, pode retornar ao estado fundamental ou a um estado de menor energia por
meio de varias rotas. Se a energia for liberada na forma de um féton, o processo é chamado
de transicao radiativa. No entanto, em muitos casos, a energia é dissipada sem emissao de

luz, por meio de transi¢oes nao radiativas. Essas transi¢oes podem envolver a conversao
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da energia excitada em vibra¢des moleculares ou movimento de atomos ou ions em um
cristal.

Existem varias rotas para transi¢oes nao radiativas:

1. Transferéncia de Energia por Ressonancia: Onde a energia é transferida de
uma molécula excitada (doadora) para uma molécula vizinha (aceitadora) sem a

emissdo de um féton (FORSTER, 1949).

2. Transferéncia de Carga Interna (ICT): Processo no qual um elétron é transferido
entre partes diferentes de uma molécula apds a excitacdo, resultando em uma

distribuicao de carga alterada.

3. Processos de Intersistema Cruzado: Envolve a conversao entre estados singletes

e tripletes em moléculas, geralmente mediada por acoplamento spin-érbita.

A eficiéncia e a taxa de transi¢oes nao radiativas sao influenciadas por varios fatores,
como a estrutura do material, impurezas, defeitos, e temperatura. Em algumas aplicacoes,
transi¢oes nao radiativas sao indesejadas porque podem reduzir a eficiéncia de dispositivos,
como em LEDs ou células solares. No entanto, em outras situagoes, elas podem ser
benéficas, como em materiais de protecao contra radiacao ou em técnicas terapéuticas que
usam o calor gerado por transi¢boes nao radiativas para danificar tecidos-alvo, como em
terapias fototérmicas.

A compreensao detalhada das transicoes nao radiativas e de seus determinantes é
crucial para o projeto de novos materiais com propriedades Opticas desejadas e para o

desenvolvimento de dispositivos 6pticos avangados (BIRKS, 1970).

Propriedades

A natureza e a eficiacia das transi¢des nao radiativas sao fundamentalmente determi-

nadas por varias propriedades microscépicas e macroscopicas dos materiais:

« Dissipacao de Energia: As vibragoes moleculares resultantes de transicoes nao
radiativas sao frequentemente classificadas como relaxamentos vibracionais. Estes

sao geralmente acompanhados de fonons em sélidos, que sd@o quantas de vibragao. A
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geracao excessiva de fonons pode levar ao aquecimento do material, o que é uma
consideragao crucial no design de dispositivos 6pticos e eletronicos para garantir a

estabilidade e a vida util (HAKEN, 1972).

o Eficiéncia: A probabilidade de uma transicao nao radiativa ocorrer depende intrin-
secamente da disposicao dos estados eletronicos e vibracionais do sistema. Impurezas
e defeitos em um material podem atuar como centros nao radiativos, aumentando a
probabilidade de tais transigoes. Isso é especialmente importante em semicondutores,

onde os defeitos podem reduzir significativamente a eficiéncia da emissao de luz

(STREETMAN; BANERJEE, 2005).

e Tempo de Vida: O tempo de vida de um estado excitado é o tempo médio que
um elétron gasta nesse estado antes de retornar ao estado fundamental ou a um
estado de menor energia. Transi¢oes nao radiativas tendem a ter tempos de vida
mais curtos devido a rapida dissipacao de energia em comparacao com a emissao de
um foton, que é um processo estatisticamente menos provavel. A andlise do tempo
de vida pode fornecer informacoes detalhadas sobre os processos de relaxamento em

um material (CLEGG, 1996).

A analise aprofundada dessas propriedades e a compreensao dos processos nao
radiativos sdo cruciais para otimizar a performance de dispositivos épticos e materiais

luminescentes.

Aplicagoes

Transi¢oes nao radiativas, apesar de muitas vezes serem indesejadas em dispositivos
que buscam alta eficiéncia luminosa, desempenham papéis cruciais em diversas aplica-
¢oes tecnoldgicas e cientificas. O entendimento e controle dessas transi¢oes podem ser

empregados de maneira benéfica:

1. Quenching de Fluorescéncia: A supressao da fluorescéncia devido a transi¢oes nao
radiativas é crucial em espectroscopia. Esse efeito é explorado em sensores quimicos
e bioldgicos, onde a presenca de determinadas substancias pode ser detectada por

meio da alteracdo da fluorescéncia. Além disso, em técnicas de imagem de alta
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resolugao, como a microscopia de super-resolu¢ao STED, o quenching controlado da

fluorescéncia ¢ essencial (HELL, 2007).

2. Materiais Termoelétricos: Estes materiais tém a capacidade notavel de converter
diferencas de temperatura em energia elétrica. A eficiéncia de materiais termoelétricos
¢é frequentemente associada a presenca de transicoes nao radiativas, que permitem a

condugao de calor sem a condugao de eletricidade (SNYDER; TOBERER, 2008).

3. Fototerapia em Medicina: A conversiao de energia luminosa em calor por meio
de transi¢oes nao radiativas é fundamental em tratamentos médicos, como a foto-
termolise seletiva. Essa técnica é utilizada para tratar condigoes dermatologicas,
incluindo o tratamento de tumores, ao direcionar a energia luminosa para células-alvo

e converté-la em calor (ANDERSON; PARRISH, 1983).

4. Dispositivos Optoeletronicos: As transi¢oes nao radiativas representam desafios
significativos em dispositivos optoeletronicos, como LEDs e células solares. Essas
transi¢coes podem reduzir a eficiéncia do dispositivo ao dissipar energia na forma de
calor, em vez de luz ou eletricidade. Assim, é fundamental o desenvolvimento de
materiais que minimizem tais transi¢oes, visando otimizar a eficiéncia dos dispositivos

(NELSON, 2003; SHOCKLEY; QUEISSER, 1961).

Em resumo, as transicoes radiativas e nao radiativas formam a base para a com-
preensao de numerosos fendmenos 6pticos e aplicagoes tecnoldgicas. Estes processos,
que governam a interagao da matéria com a radiagao eletromagnética, sao cruciais na
defini¢do das propriedades épticas de materiais e dispositivos. Para um aprofundamento
detalhado sobre estas transigoes, os trabalhos de (GRIFFITHS, 2005), (LAKOWICZ,
2006), e (KITTEL, 2004) sio altamente recomendados. A medida que avancamos mais na
Optica e na interagdo da luz com a matéria, é vital compreender como a intensidade da luz
se atenua através de um meio, um fenémeno descrito pela Lei de Lambert-Beer, que sera

o foco da nossa préxima discussao.
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A.1.3 Lei de Lambert-Beer

A Lei de Lambert-Beer, consolidada no inicio do século XIX, estabeleceu uma
fundacao robusta para os campos da espectroscopia e quimica analitica. Originada das
investigagdes meticulosas de cientistas como Pierre Bouguer, Johann Lambert e August
Beer, essa lei articulou de forma precisa a correlacdo entre a absorcao de luz por uma
solucdo e a concentracao do soluto que nela se encontra (BOUGUER, 1729; LAMBERT,
1760; BEER, 1852). Em sua esséncia, a absor¢ao de luz se d4 quando um féton, carregando
energia, é absorvido por um atomo ou molécula, desencadeando transi¢oes eletronicas. A
natureza e a permissividade destas transi¢oes sao rigorosamente ditadas pela mecanica
quantica e pelas regras de selecao associadas.

A Lei de Lambert-Beer oferece uma representacao matematica detalhada dessa
interagao. Ela tem relevancia particular quando exploramos a radiacao eletromagnética,
desde regides do espectro ultravioleta até o infravermelho. Esta fundamentacao é essencial
para decifrar o comportamento da matéria - independentemente de estar em estado solido,
liquido ou gasoso - quando interage com a radiacao eletromagnética.

A absorc¢ao Optica, em termos técnicos, serve como um indicador da magnitude
de radiacao eletromagnética que uma dada amostra consegue absorver. Para que essa
absor¢ao seja efetiva, é imperativo que a energia da radiacao incidente, denotada como hv,
esteja em sintonia com a diferenca de energia entre os estados de transicao permitidos,
especificamente (Ey — E7) (MCMURRY; FAY, 2011), (SILVA, 2017).

A Figura A.1 ilustra as varias componentes de intensidade associadas a interacao da

luz com um material (SILVA, 2017):

— | G0 =
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Figura A.1: Visualizacdo das componentes de intensidade durante a interagao da radiagao
eletromagnética com um material (SILVA, 2017).



A.1 Interagao Eletromagnética 139

Os parametros ilustrados sao definidos como:
Iy: Intensidade incidente
Ig: Intensidade espalhada pela amostra
Ir: Intensidade refletida pela superficie da amostra
1,: Intensidade absorvida pelo material
I: Intensidade transmitida através da amostra

A partir destes pardmetros, podemos determinar:

I
T = In (Transmitancia) (A.1)
0
Ir .
R = T (Refletancia) (A.2)
0
Ia .
A= T (Absorvancia) (A.3)
0

A intensidade total incidente é distribuida entre estas componentes como:

Io=1+14+Ip+Ip (A.4)

A relacao estabelecida pela Lei de Lambert-Beer entre a intensidade transmitida e a

intensidade incidente, considerando a distancia que a luz percorre no material, é dada por:

I =TIpe ™ (A.5)

Nesta relacdo, a representa o coeficiente de absorcao do material, que pode ser
expresso por:

Iy
l097 Abs

- dloge - dloge

a(E) (A.6)

A absorbancia, frequentemente referida como densidade éptica, é determinada por:

I
Abs = log 70 (A7)
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O coeficiente de absorcao define a propensao de um material para absorver radiacao
em um especifico comprimento de onda. Vinculado a este coeficiente, temos a secao de
choque de absor¢ao o;;, que denota a probabilidade per unitaria de um atomo absorver
um féton incidente. Se N representa o numero de atomos absorventes por unidade de

volume, temos:

Para uma exploracao mais profunda da Lei de Lambert-Beer, assim como nuances
da espectroscopia molecular e de fluorescéncia, é recomendado recorrer a obras como
"Fundamentals of Molecular Spectroscopy” de Banwell e McCash (BANWELL; MCCASH,
1994) e "Principles of Fluorescence Spectroscopy” de Lakowicz (LAKOWICZ, 2006).

A.2 Espectros do tempo de vida

Com o emprego de um laser de 980 nm, calculou-se o tempo de vida dos quatro
principais picos de emissao do Erbio (Er) - 525, 540, 660 e 1530 nm. Esta andlise foi restrita
aos conjuntos 2 e 3, conforme indicado na tabela 4.1, visando comparar nanoparticulas

com e sem recobrimento.

Erbio - Excitacdo 980 nm e Pico de Emissdo 1530 nm

Os espectros apresentados nas figuras A.2, A.3, A4 e A.5 representam a emissao
na regiao do infravermelho em 1530 nm, referente a transicao *I13/2 —* Iy5/2 do érbio do

conjunto 2 e 3 da tabela 4.1, quando excitado com um laser de 980 nm.
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Tempo de vida - 1530 nm
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Figura A.2: Tempo de vida no infravermelho para a amostra ¢ — Hnp do conjunto 2, na
emissao em 1530 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Figura A.3: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Cnp do conjunto 2, na
emissao em 1530 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Figura A.4: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Hnp — 1790, do conjunto 3,
na emissao em 1530 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Figura A.5: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Cnp — Ti0O5 do conjunto 3,
na emissao em 1530 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Erbio - Excitacdo 980 nm e Pico de Emissdo 525 nm

Os espectros apresentados nas figuras A.6, A.7, A.8 e A.9 representam a emissao na
regiao do visivel em 525 nm, referente a transicao 2Hy, /2 —4 15 /2 do érbio do conjunto 2

e 3 da tabela 4.1, quando excitado com um laser de 980 nm.

Tempo de vida - 525 nm
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Figura A.6: Tempo de vida no infravermelho para a amostra ¢ — Hnp do conjunto 2, na
emissao em 525 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Tempo de vida - 525 nm
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Figura A.7: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Cnp do conjunto 2, na
emissao em 525 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Figura A.8: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Hnp — TiO, do conjunto 3,
na emissao em 525 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Tempo de vida - 525 nm
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Figura A.9: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Cnp — Ti0O5 do conjunto 3,
na emissao em 525 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.

Erbio - Excitacdo 980 nm e Pico de Emissdo 540 nm

Os espectros apresentados nas figuras A.10, A.11, A.12 e A.13 representam a emissao
na regidao do visivel em 540 nm, referente a transicdo 4Ss /2 —4 15 /2 do érbio do conjunto

2 e 3 da tabela 4.1, quando excitado com um laser de 980 nm.



A.2 Espectros do tempo de vida 146

Tempo de vida - 540 nm
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Figura A.10: Tempo de vida no infravermelho para a amostra ¢ — Hnp do conjunto 2, na
emissao em 540 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Figura A.11: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Cnp do conjunto 2, na
emissao em 540 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Figura A.12: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Hnp — Ti0O5 do conjunto 3,
na emissao em 540 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Figura A.13: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Cnp — Ti0Oy do conjunto 3,
na emissao em 540 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Erbio - Excitacdo 980 nm e Pico de Emissdo 660 nm

Os espectros apresentados nas figuras A.14, A.15, A.16 e A.17 representam a emissao
na regiao do visivel em 660 nm, referente a transi¢ao *Fyje —* I15/2 do érbio do conjunto

2 e 3 da tabela 4.1, quando excitado com um laser de 980 nm.

Tempo de vida - 660 nm

1,0 g-Hnp
' ExpDec1 Fit C"Normalized1"
Model ExpDec1
0.8 - Equation y = Al*exp(-x/t1) +
' Plot Normalized1
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T T 5 T T
0 1 2 3 4 5
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Figura A.14: Tempo de vida no infravermelho para a amostra g — Hnp do conjunto 2, na
emissdo em 660 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Figura A.15: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Cnp do conjunto 2, na
emissao em 660 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Figura A.16: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Hnp — Ti0Os do conjunto 3,
na emissao em 660 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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Figura A.17: Tempo de vida no infravermelho para a amostra Cnp — Ti0O, do conjunto 3,
na emissao em 660 nm. Amostra excitada pelo laser de 980 nm.
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