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RESUMO

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

para diversas aplicacdes fotonicas.

Palavras-chave: Nanofotonica. Luminescéncia. Tratamento Térmico.



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

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

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

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

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

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

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

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

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

Essa dissertacdo contém cinco capitulos organizados da seguinte forma:

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

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

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

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

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

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

futuros.
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1 REVISAO TEORICA

1.1 lons Terra-Raras (TR)

1.1.1 Introducéo

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

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

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

1.1.2 Histéria dos lons TR

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

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

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

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

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