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Resumo

BORGES, Fernanda Hediger. Tantalatos e niobatos de terras raras luminescentes:
sintese, propriedades e aplicagdes em Fotonica. 2019. 212 f. Dissertacao (Mestrado em
Ciéncias, Area: Quimica) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto,
Universidade de S&o Paulo, Ribeir&o Preto, 20109.

Este trabalho tem como foco principal a preparacdo de nanoparticulas
luminescentes de tantalatos e niobatos de terras raras dopados com ions terras raras (TR)
e 0 estudo de suas propriedades estruturais e espectroscépicas visando sua aplicacdo em
areas como Optica, Fotonica e Biofotonica, especialmente em setores de Satde, Energia
e Telecomunicagdes. Os materiais foram sintetizados utilizando-se o método sol-gel,
sendo suas propriedades estruturais e oOpticas caracterizadas em funcdo de sua
composicao, dopagem e temperatura de tratamento térmico.

Os tantalatos de itrio dopados com ions Eu®*, Er** e Yb®" foram submetidos a
diferentes tratamentos térmicos e suas propriedades estruturais foram avaliadas por meio
de técnicas como difracdo de raios X, espectroscopia de absorcdo no infravermelho e
espectroscopia de espalhamento Raman. As fases cristalinas formadas para as diferentes
amostras foram a fase ortorrdombica Y3TaO7 e a fase monoclinica M’-YTaOj4, sendo sua
formagdo dependente da concentragdo dos ions Ln®" presentes nas amostras, para 0s
materiais sintetizados por esta metodologia. Para menores concentragdes de jons Ln®*,
pode ser observada a decomposicdo da fase Y3TaO; e formacdo da fase secundéria
M’-YTaOs. Com maiores concentrages de Ln3*, a fase Y3sTaO7 passa a ser estabilizada.
As propriedades luminescentes foram avaliadas correlacionando-as com a estrutura da
materia.

Foi feito o estudo da otimizagdo da concentragio de ions Eu®* nos tantalatos de
itrio e foi observado que a dopagem com estes ions influencia significativamente no
processo de cristalizagdo, podendo atrasar o processo de formagao da fase M’-YTaOs ou
estabilizar a fase Y3TaO; formando uma solucdo sélida. Os espectros de emissao
mostraram bandas largas de emissdo, indicando que os ions Eu®* estdo distribuidos em
diferentes sitios de simetria na matriz Y3TaO7. Com maior presenca da fase cristalina M’-
YTaO4 (concentragdo de 1 a 5 % em mol de Eu®"), os perfis espectrais de luminescéncia
modificaram-se, indicando que o Eu®* passa a ocupar outros tipos de sitios de simetria
nesta estrutura, assumindo um sitio de simetria C2. A supressdo da luminescéncia é

significante apenas para amostras com as mais altas concentracdes de Eu®* (30 e 50 % em
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mol). Valores de eficiéncia quantica maiores que 60% foram encontrados para estas
amostras, assim como valores de rendimento quantico absoluto de até 30%.

Os tantalatos de itrio dopados com ions Er®* e Yb*" foram utilizados para
investigacdo da emissdo na regido do infravermelho proximo e intensa emissdo foi
observada na regido de 1,5 um com valores de tempo de vida de até aproximadamente
8 ms para amostras com menor concentracdo de Ln®*. Foi estudada a emissdo na regido
do visivel decorrente de processos de conversao ascendente de energia. Para as menores
concentragdes de Ln®*, observou-se a emissdo preferencial na regio do verde, enquanto
que o aumento da concentracdo levou a processos de relaxacéo cruzada resultando em
predominancia da emissdo na regido do vermelho. Valores de rendimento quéntico
absoluto na regido do infravermelho de até 18% e na regido do visivel de até 0,016%
foram obtidos para estas amostras sob excitacdo em 980 nm, superiores a outros valores
encontrados na literatura.

Os niobatos de itrio dopados com os ions Er** e Yb** foram estudados com o
mesmo proposito de investigar emissdo nas regides do infravermelho préximo e do
visivel. O material tratado a 1100 °C apresentou a fase cristalina cubica de Y3NbO;. Foi
observada intensa emissdo em 1,5 um ¢ valores de tempo de vida de aproximadamente 5
ms. Valores maiores de rendimento quéntico absoluto foram obtidos para esta amostra,
18% na regido do infravermelho proximo e 0,0020% na regido do visivel, decorrente de
processos de conversao ascendente de energia.

Foi avaliado o potencial como termdmetros primarios das amostras dopadas com
0,5 Er¥*/1,5 Yb*" de tantalatos de itrio tratados a 900 e a 1100 °C e niobato de itrio tratado
a 1100 °C. A sensibilidade térmica méxima foi de 1,01 + 0,01, 1,14+0,01 e
1,13 + 0,02 % K para estas amostras, respectivamente, os melhores valores reportados
até hoje para estas matrizes hospedeiras dopadas com Er¥*/Yb®". A repetibilidade das
amostras calculada foi superior a 98% para todas as amostras. As trés amostras analisadas
apresentaram bom desempenho como termdmetros primarios.

A dependéncia das propriedades luminescentes em fungdo das diferentes
estruturas cristalinas gera também uma variagéo na cor de emissdo. Todos estes materiais
apresentaram grande potencialidade para aplicacdo destes em diversas areas tecnoldgicas,
especialmente como marcadores biologicos e nanotermoémetros.

Algumas alteragdes nos pardmetros e metodologias de sintese foram realizadas

visando a obtencdo de nanoparticulas esféricas com menor dimensdo, uniformidade da
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distribuicdo e dispersaveis. Neste contexto, a utilizagdo de arginina como catalisador

basico em meio aquoso para formar tantalatos de itrio foi a metodologia de sintese que

resultou em nanoparticulas mais uniformes e dispersas.

Palavras-chave: Espectroscopia. Terras raras. Biofotonica.
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Abstract

BORGES, F. H. Luminescent rare earth tantalate and niobate: synthesis, properties
and applications in Photonics. 2019. 212 f. Dissertacdo (Mestrado)- Departamento de
Quimica, FFCLRP, USP, Ribeirdo Preto, 2019.

This study focuses on the development of luminescent rare earth (RE) tantalate
and niobate nanoparticles doped with lanthanide ions and on their structural and
spectroscopic properties, aiming at their applications in Optics, Photonics and
Biophotonics, especially in the areas of Health, Energy, and Telecommunication. The
materials were synthesized through the sol-gel method, and their structural and optical
properties were characterized as a function of their composition, doping, and annealing
temperature.

The Eu*-, Er¥*-, and Yb®" -doped yttrium tantalates were annealed at different
temperatures and their structural properties were evaluated by X-ray diffraction, infrared
absorption spectroscopy, and Raman scattering spectroscopy. The samples displayed the
orthorhombic phase Y3TaO7 and the monoclinic phase M’-YTaOs. The crystalline phase
strongly depends on the RE®* ion concentration. The luminescent properties were strongly
correlated with to the structural properties.

The optimum Eu®* ion concentration in the yttrium tantalate samples was studied.
Eu®* doping significantly influences the crystallization process; its presence can delay
M’-YTaO4 formation or stabilize Y3TaO7 phase as a solid solution. Broad emission bands
suggest that the Eu®* ions are distributed in different symmetry sites in the Y3TaOs host.
A higher YTaOq crystalline phase amount (Eu* ions concentration from 1 up to 5 mol %)
changes the shape of the luminescence spectra, indicating that the Eu®* ions occupy
another symmetry site in this host, assuming C> symmetry site. The samples prepared
herein provided quantum efficiency values of over 60% and absolute quantum yield
values of up to 30%. Luminescence quenching only occurred for the samples with the
highest Eu* concentration (30 and 50 mol %), which highlight the high solubility of the
Eu®* ions in the yttrium tantalate host.

The Er¥*/Yb%-doped yttrium tantalates were used to investigate the near infrared
(NIR) emission. An intense emission with lifetime up to 8 ms emerged in the region of
1.5 um for the samples doped with the lowest RE3* concentrations. The emission of these
materials due to the upconversion process was also studied in the visible range. At lower

RE3* concentrations, there was preferential emission in the green region, whereas with
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increasing RE>* concentrations led to cross relaxation processes, which resulted in the
prevalence of red emission. Excitation at 980 nm provided absolute quantum yield values
of up to 18% and 0,016% in the NIR and visible range, respectively. These values were
higher than the values reported for other materials.

Er¥*/Yb**-doped yttrium niobate was also studied. The compound was annealed at
1100 °C, which gave a cubic Y3NbO7 crystalline phase. This compound displayed an
intense emission at 1.5 pm with lifetime values of 5 ms. This sample provided higher
absolute quantum yield values: 18% in the NIR region and 0.0020% in the visible region
(due to upconversion processes).

The potential of 0.5 Er**/1.5 Yb*" co-doped yttrium tantalates annealed at 900 °C and
1100 °C and of yttrium niobate annealed at 1100 °C as primary thermometers was also
evaluated. The maximum thermal sensitivity of the samples was 1.01 + 0.01, 1.14 £ 0.01,
and 1.13 +0.02 % K1, respectively; these are the best values reported for these host
lattices doped with Er¥*/Yb® ions. Repeatability was higher than 98% for all the samples.
The three samples performed well as primary thermometers.

The dependence of luminescent properties on crystalline structure modifies the
emission color. All the materials presented properties based on the tunability of their
emission color through manipulation of their crystalline structure, including their
technological applications, especially as biomarkers and nanothermometers.

Some synthesis parameters and methodologies were changed in order to obtain
smaller, uniformly distributed, and dispersible spherical nanoparticles. In this context, the
use of arginine as alkaline catalyst in aqueous medium resulted in the most uniform and

disperse nanoparticles.

Keywords: Spectroscopy. Rare earths. Biophotonics.
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1. Introducéao

1.1 Aplicacéo bioldgica de sistemas luminescentes

Nos Gltimos anos, uma area que tem mostrado interesse cientifico e tecnologico
crescente é a de Biofotonica, que pode ser definida como a aplicagdo da Fotbnica em
sistemas bioldgicos.

O bioimageamento tem sido uma ferramenta muito importante utilizada para
investigacdo de fendmenos bioldgicos e diagndstico de algumas doencgas. As técnicas de
diagndstico e monitoramento (de células cancerigenas, por exemplo) por imageamento
Optico € baseada no monitoramento da distribuicdo das espécies luminescentes com
auxilio de microscopia confocal de fluorescéncia. Um dos grandes desafios desta area €
0 desenvolvimento e o aprimoramento de biosensores que permitam a formacdo de
imagens melhores e deteccdo mais eficiente e seletiva, ja que, quanto mais cedo for
realizado o diagnostico de determinadas doencas, maiores as chances de o0 paciente se
recuperar totalmente (BOUZIGUES et al., 2011; HEMMER et al., 2016).

Materiais que atuam como biosensores e marcadores Opticos necessitam ter alta
estabilidade quimica e fisica, sensibilidade, seletividade, elevada eficiéncia de
luminescéncia, resisténcia a fotodegradacéo (photobleaching) e, portanto, adaptados para
seus usos, principalmente, na area da saude (SHEN et al., 2008; BOUZIGUES et al.,
2011; LEE et al., 2016).

Pigmentos orgénicos e proteinas fluorescentes estdo entre as espécies mais usadas
como biomarcadores Opticos na técnica de imageamento Optico por possuirem alta
eficiéncia quéntica e terem uma deteccdo muito sensivel. No entanto, alguns fatores
fazem com que ocorram alguns problemas e a necessidade de desenvolvimento de novos
materiais nesta area. Um destes problemas esta relacionado a rapida fotodegradacéo,
tempo de vida muito curto e caracteristicas espectroscopicas de bandas largas, o que
dificulta e limita a detec¢do (SHEN et al., 2008).

A fim de contornar alguns destes problemas, outro tipo de material que vem sendo
explorado na literatura sdo os quantum dots (QDs), que possuem altos coeficientes de
extingdo, largura de bandas mais estreitas, relativa fotoestabilidade, controle sobre as
propriedades luminescentes e tamanho préximo ao de biomoléculas (<10 nm) (SHEN et
al., 2008; KELKAR e REINEKE, 2011). A Figura 1 representa um exemplo da aplicagéo
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destas nanoparticulas, usando especificamente quantum dots para a marcacdo e
identificacéo de células tumorais.

Como fronteira de conhecimento, hoje uma das principais estratégias reportadas
na literatura mais recente usa especificos microRNAs (miRNA) como base para
diagnostico e tratamento de cancer. Embora escassos, alguns trabalhos na literatura
recente reportam a utilizacdo de quantum dots para marcacao optica de microRNA para
diagndstico de cancer (GENG et al., 2013; QIU e HILDEBRANDT, 2015). Porém, a
limitacdo do uso deste tipo de material estd em sua alta citotoxicidade, uma vez que a
maioria sdo compostos contendo metais pesados em sua composicao, além de selénio e

teldrio.

Figura 1. Imagem de fluorescéncia de quantum dots de CdTe injetados in vivo com
acumulo na &rea tumoral (em vermelho).

Fonte: CAl et al. (2006).

Outro fator que compromete a analise utilizando estes dois tipos de biomarcadores é
0 comprimento de onda de excitacdo dos fluor6foros. Normalmente s&o utilizadas como
fonte de excitacdo radiacdo no ultravioleta ou visivel, podendo ocorrer simultanea excitacdo
de biomoléculas (macromoléculas) presentes nos sistemas bioldgicos analisados, levando a
uma luminescéncia do tecido bioldgico juntamente com a emissdo do fluordforo,
comprometendo o resultado esperado das imagens. Além disso, a luz UV apresenta

fototoxicidade ao ser irradiada em material biol6gico (in vivo).
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Outro problema apresentado pela escolha da radiacdo de luz UV ou visivel em
medidas in vivo se deve a baixa penetrabilidade destes comprimentos de onda na pele,
dificultando a formagdo de imagem em tecidos mais profundos (vide Figura 2). Porém, a
demanda atual por maneiras mais eficientes, confiaveis e abrangentes de deteccdo de

imagens e diagnosticos, exige que essas dificuldades sejam superadas.

Figura 2. Profundidade de penetracdo das diferentes radiagdes na pele humana.
uvB UVA IRA IRB IRC

Epidermis

Dermis

Fonte: PEREIRA (2016).

Uma alternativa recentemente explorada para minimizar as desvantagens dos
fluordforos extrinsecos a base de moléculas organicas ou quantum dots € a incidéncia e/ou
emissdo na regido do infravermelho préximo (NIR — Near Infrared), correspondente a
janelas de transparéncia bioldgica. Na regido entre 650 e 900 nm, que corresponde a primeira
janela de transparéncia bioldgica (Figura 3), hd menor absorcao por parte de moléculas como
a agua e a hemoglobina, presentes em grande quantidade no ser humano (WEISSLEDER,
2001). Desta forma, sistemas que possam ser excitados na regido do infravermelho préximo
ou entdo que emitam nesta regido, representam uma alternativa vidvel para a minimizacao
dos problemas. Uma segunda abordagem relatada na literatura, € a imagem com resolucéao
temporal, quando espécies luminescentes com tempo de vida de estados excitados mais
longos séo utilizadas.

Dentro deste contexto, as nanoparticulas dopadas com ions terras raras (TR)
possuem diversas vantagens frente aos biomarcadores supracitados, pois possuem bandas
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finas de emissdo, tempo de vida longo, controle e manipulagdo dos comprimentos de onda
de excitacdo e emissao, alta fotoestabilidade, baixa toxicidade, baixa fluorescéncia de fundo,
autofluorescéncia reduzida e a regido do infravermelho proximo pode ser explorada tanto
para a excitacdo como emissao (CHENG et al., 2013; HEMMER et al., 2016).

Com relacdo a estes materiais, podem-se abordar trés diferentes aspectos para o
desenvolvimento dos materiais e monitoramento da marcagdo Optica, cada uma com suas
peculiaridades. A primeira seriam os materiais dopados com fons Eu** ou Th**, onde séo
exploradas as emissdes no visivel com excitacdo no UV-Vis e as imagens sdo adquiridas
resolvidas no tempo. Isto é possivel devido aos longos tempos de vida dos ions TR (da ordem
de ms) comparados as biomoléculas. Outra forma de evitar a fluorescéncia de fundo das
outras espécies no sistema bioldgico é utilizar materiais dopados com ions TR que
apresentam conversdo ascendente de energia (upconversion), ou seja, que emitem radiacao
no visivel ou infravermelho préximo (NIR) apds incidéncia de radiacdo no NIR. Pode ser
observado em materiais dopados com certos ions TR, como em alguns 6xidos dopados com
fons Er¥* e Er**/YDb?*. A terceira e Gltima estratégia, baseia-se na excitacdo e imageamento
utilizando NIR. Discutiremos este topico a seguir uma vez que temos objetivo neste trabalho
de desenvolvimento de materiais emissores no NIR, além da conversdo ascendente de
energia do infravermelho proximo ao visivel.

A radiacdo no NIR tem sido utilizada no lugar da radiagdo UV e visivel,
principalmente se o comprimento de onda escolhido pertence a uma das janelas de
transparéncia biologicas, ou seja, regides em que se tem um minimo de absorcdo da
luminescéncia por materiais biolégicos. A primeira janela se encontra na regido entre 700 e
950 nm (NIR-I), a segunda situa-se entre 1000 e 1350 nm (NIR-II) e a terceira, de 1550 a
1870 nm (NIR-III) (HEMMER et al., 2016). As trés regides aparecem de forma

esquematizada na Figura 3 a seguir.
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Figura 3. Perda dptica da pele humana destacando as janelas de transparéncia na regiao
do infravermelho proximo.
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Fonte: Adaptado de HEMMER et al. (2016).

As nanoparticulas dopadas com ions TR apresentam grande potencial para
aplicacbes biomédicas pois além de apresentarem as caracteristicas supracitadas como
possibilidade de eliminacdo de autofluorescéncia de sistemas bioldgicos, fotoestabilidade,
pode ainda exibir a possibilidade de preparacdo em escala nanométrica. Dependendo da
escolha do ion TR dopante, pode ser explorada a emissdo em maiores comprimentos de
onda, atingindo a segunda e a terceira janela bioldgica, reduzindo o espalhamento
(possibilidade de mudanca de direcdo e de frequéncia da luz ao interagir com o meio) e
aumentando a profundidade atingida pela luz ao se utilizar de comprimentos de onda
maiores.

A funcionalizacdo determinara como a particula podera se ligar especificamente
em componentes celulares, como proteinas, enzimas, macromoléculas, entre outros,
dando um caréter seletivo na marcacdo. Como uma Unica particula pode ser excitadas e
emitir em diferentes comprimentos de onda, leva a uma multifuncionalidade, fazendo com
que estes possam ser usados em Terandstica, area que une o diagnostico e o tratamento de
alguma doenga em um mesmo sistema, seja utilizando a propria radiacdo gerada como
terapia ou por “drug delivery” (KELKAR e REINEKE, 2011).

Com relacéo a aplicacdo biologica destes materiais, pode ser citada a utilizacéo deste
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em dois tipos de tratamento de céncer, principalmente: terapia fotodinamica e terapia
fototérmica.

Na terapia fotodindmica, normalmente € utilizado um fotossensibilizador que gera
oxigénio singlete e radicais livres (espécies reativas de oxigénio) sob ativacao através de luz
que induzem a apoptose destas celulas. Este fotossensibilizador pode entdo ser ligado a
superficies das nanoparticulas de conversdo ascendente de energia, que, quando excitadas
em 980 nm, transferem energia para o fotossensibilizador (IDRIS et al., 2012). No segundo
caso, a terapia fototérmica é baseada em materiais que convertem a energia da luz absorvida
em calor para entdo matar as células cancerigenas termicamente. Um outro desafio desta
alternativa terapéutica é a precisdo na forma de medir a temperatura do local para ter controle
durante o tratamento. Uma das propostas apresentadas em trabalhos recentes € justamente
ter um dnico sistema de materiais dopados com ions TR que possam tanto realizar a
conversdo de energia em calor quanto agir como um termémetro da temperatura local
(NACZYNSKI et al., 2014; ZHANG et al., 2017).

Todos estes fatores combinados revelam uma significativa vantagem das
nanoparticulas dopadas com ions TR em comparacao aos métodos convencionais utilizados
em ensaios bioldgicos e imageamento biomédico, bem como sua abrangéncia de aplicacGes

nesta area.

1.2 Terras raras

Os elementos conhecidos como Terras Raras (TR) correspondem aos metais
lantanideos (Ln), que véo desde o Lantanio (Z=57) ao Lutécio (Z=71), além de incluir o
Escandio (Z=21) e o itrio (Z=39). A Figura 4 mostra a posico destes elementos na tabela
periddica, em destaque. Esse conjunto de elementos possui propriedades quimicas e
fisicas muito semelhantes devido as suas configuragdes eletrdnicas, principalmente que a
maioria deles se encontra no estado de oxidagéo +3, salvo algumas excegdes, e 0 tamanho
de seus raios i6nicos sdo semelhantes.

O uso destes elementos se da em diversas areas como catalisadores e cragueamento
do petroleo, producdo de magnetos e aplicacdes tecnoldgicas de materiais luminescentes
em ladmpadas, monitores, LEDs, na dopagem de fibras oOpticas, biomarcadores,
concentradores e conversores solares, entre muitas outras aplicacbes (MARTINS e
ISOLANI, 2005; SOUSA FILHO e SERRA, 2014).
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Figura 4. Tabela peridédica com destaque na posicdo dos elementos terras raras.
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Fonte: Adaptado de CAIXETA (2016).

A distribuicdo eletronica dos lantanideos neutros, em ordem energética, se
apresenta na forma [Xe] 6s? 4f" 5d”*, em que n varia de 0 a 14 com o preenchimento
progressivo desta camada por elétrons f indo do La ao Lu. O elétron mais energético da
distribuicdo ndo é o que se encontra na camada mais externa do atomo. Os elétrons que
se encontram nas camadas mais externas 5s e 5p propiciam a blindagem dos elétrons da
camada 4f. Assim, 0s niveis eletrdnicos dos elétrons 4f sdo apenas ligeiramente afetados
pelo campo cristalino. A distribuicdo da parte radial dos orbitais 4f, 5s, 5p e 6s estdo
evidenciadas na Figura 5. Estes elementos também sdo conhecidos como elementos de
transicdo interna. Deste fenbmeno decorre, principalmente, duas importantes
propriedades: a contracdo lantanidica e as caracteristicas espectroscépicas destes

elementos.
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Figura 5. Distribuicéo de carga radial dos orbitais 4f, 5s, 5p e 6s do fon Gd** em funcéo
da distancia r do ndcleo.
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Fonte: WYBOURNE (1965).

O fenbmeno da contracdo lantanidica é conhecida como sendo uma pequena
diminuicdo no raio atbmico conforme o nimero atdmico aumenta ao longo do periodo e
ha preenchimento progressivo dos orbitais 4f. Estes orbitais possuem uma menor
capacidade de blindagem do que os elétrons de orbitais s, p ou d. Assim, a carga nuclear
efetiva que estes orbitais mais externos 5s, 5p e 6s sentem uma atracdo mais intensa e ha
uma diminuicdo dos raios iénicos e atdmicos. A Figura 6 apresenta as semelhancas dos
tamanhos dos raios i6nicos dos elementos com nimero de coordenagdo (NC) igual a 8 A
grande dificuldade de separacéo destes elementos para que se obtenha-os individualmente
se deve a essas propriedades muito parecidas. Por causa disso, a substituicdo de um TR
por outro em reticulos cristalinos € mais facil (SOUSA FILHO e SERRA, 2014).
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Figura 6. Raios i6nicos dos elementos terras raras (NC=8).
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Como ja foi dito, os elétrons 4f sdo blindados pelos orbitais mais externos, e,
portanto, sofrem pouca influéncia do campo cristalino, o que confere um caréater
praticamente iénico das ligacbes quimicas e resulta em espectros eletrdnicos com banda
das transicdes f-f estreitas (SOUSA FILHO e SERRA, 2014). Apesar de serem blindados,
os elétrons 4f podem sofrer pequenas perturbacBes pelo campo ligante, que gera
diferengas no numero de componentes Stark e nas intensidades relativas das transicoes,
como seré apresentado com mais detalhes a seguir.

De maneira geral, € possivel descrever os niveis de energia de um ion ou atomo
TR livre pela equacdo de Schroedinger:

HY = E¥

Como no caso dos TR o sistema é multieletrénico, admite-se que cada elétron 4f
sofre a influéncia do nucleo e dos demais elétrons e utiliza-se a aproximacgdo do campo
central. O Hamiltoniano de campo central (Ho) é descrito levando em conta as energias
das possiveis configuracGes eletronicas de para cada ion (GONCALVES, 2001; LIU,
2005).

b h? sz z:ze2
7 2m : ‘ T;
l
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O Hamiltoniano de campo central sofre perturbacdes da repulsdo coulombiana
(Hre) e do acoplamento spin-orbita (Hso). Desta forma, o Hamiltoniano do ion livre (HiL)
é dado por:
Hy, = Ho + Hge + Hso

O Hamiltoniano de repulsdo intereletronica (Hre) quebra a degenerescéncia das
configuragBes nos termos 25*1L, sendo L 0 momento orbital total e S 0 momento de spin
total. Estes termos sdo escritos em funcdo dos parametros de Racah.

82
e = D, o
i>j=1
Ainda, o Hamiltoniano de acoplamento spin-6rbita (Hso), que é o operador de

interacdo entre o spin e a Orbita do elétron, atua quebrando a degenerescéncia dos termos
2511 em diversos valores de J, que varia em 2J+1 (MALTA, 2003).

N
Hso = ) £ (L5
i=1

Quando inserido em um ambiente quimico, o ion TR deixa de possuir uma
simetria esférica com degenerescéncia (2J+1), mas passara a ter a simetria imposta pelo
meio em que se encontra. Portanto, a quebra da degenerescéncia dos termos 25*1L; sera
dependente da simetria em questdo e os estados com essa diferenca energética sao
chamados de componentes Stark. No caso de J inteiro, a degenerescéncia € de 2J+1 e para
J semi-inteiro, é J+1/2. Assim, o operador que descreve a perturbacdo causada pelo campo
ligante (HcL) somada com o Hamiltoniano de ion livre passa a ser o Hamiltoniano que
descreve o sistema (GONCALVES, 2001).

H=HIL+HCL

Um esquema representando o Hamiltoniano de campo central e das quebras de
degenerescéncia causadas pelos diferentes Hamiltonianos (repulsdo intereletronica,
acoplamento spin-6rbita e campo ligante), indicando a ordem de grandeza de cada, esta

apresentado na Figura 7.
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Figura 7. Hamiltoniano de campo central e quebras de degenerescéncia causadas pelas
diferentes perturbagdes.
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Fonte: Adaptado de MALTA (2003).

Devido a blindagem dos elétrons da camada 4f, estes sofrem apenas pequenas
perturbacdes pelo campo ligante. Isto gera diferencas no nUmero de componentes Stark e
nas intensidades relativas das transicdes, que dependem da simetria do sitio em que o
lantanideo se encontra e sua vizinhanca. Como sdo apenas pequenas variagdes na energia,
a atribuicdo das transicdes eletronicas dos ions lantanideos é baseada no diagrama de

niveis de energia de Dieke, ilustrado na Figura 8.
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Figura 8. Diagrama dos niveis de energia dos ions Ln** em LaCls.
- - m—— — — 2
>0 Cw - - = | - —_— s/
_So — m I . —_—1/2
— - -—
_ i -
— — ;E
- . - 1372
= - —
_ [ — Rk
"FW? — . - - 112
40 ¢ — - — 72
. - — — - . - 72
— 52 = = = B == n
- —3 I 6) -, “H
. — — — g —] -2
. - f— -— 712 — — ] —_
[ WM g 2=1 —s52 mmg
- — || 6 —4 = - —
—_— m - - _P3J'2 — ; 7/2 — — 72
=2 = —s2 —0 =g = 2p
- 72 - u - - 562 L T
a0l || - —_—1 .332 —
-2 | B - )
= a2 __ — l ] = - 2 _D2
% 5, = = =5 == W
- 2 g =0 G w102 T2
X o - . - 6 D - 5 ‘G ;
- D — G r— T
g _Ps ,F;E)'UE =2 ‘ — 1172 ‘Fam
- -_—3 =32 D -5 .- =52 G
HE B -2y — 2 S0 wmgp W -
0 u -4 —3 =72
20t = B 2H
- 7/ FM —_1 — 1112
e — —_— 2
“-D ! /2 “--!.S
== —
- 2 ETT) -!EB 0
1172 w5 5F 3 3
e -5 oz °F
-—02 . -2
_% F"? gl —
-2 — - " 3
- =2 e loz w4
, -2 g J—
F 72
10F ""-g4 — e sz —_ 112
| — - - X
3, —_ 12 -
=3 ™ m -2 F
= ={ =112 —
s —7 -3 e — -7
“13"2—6 “”"EHi -:1 -— 1317
= =
—_—72 mm5 —112 - 07 — -5
=72 -
O Le== - = — — =1 —_— -— - L - -
2 3 4 5 6 7 8 7 6 5 3
Fsz  “Ha  “lan la  “Hsz ‘Fo S Fe “Hisz Zlg “lisz  “He
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm
Fonte: Adaptado de DIEKE (1968).
F. H. BORGES 37

l
3



Dissertacao de Mestrado

1.2.1 1lon Eu®*

O eurdpio possui configuracéo eletronica [Xe] 4f° e estados de oxidagdo +2 e +3,
porém o fon Eu®* é mais estavel. As bandas de emissdo deste fon apresentam-se em uma
faixa entre o visivel e o infravermelho proximo. A analise das intensidades relativas das
transicBes eletrénicas °Do — 'F; (sendo J=0-6) do ion Eu®', bem como o nimero de
componentes Stark dos niveis ’Fo.4, permitem a exploragio da estrutura local e chegar a
simetria dos sitios em que estes ions lantanideos estdo localizados (GONCALVES, 2001).
Com base nos espectros de emissdo € possivel ainda calcular os parametros de
intensidade, valores de tempo de vida radiativo e eficiéncia quéantica de emisséo
(CARLOS et al., 2009).

A luminescéncia dos fons Eu** na regido do vermelho é devido principalmente a
transicao eletronica °Do — 'F, para sistemas sem centro de inversdo. Em sistemas oxidos,
a excitacdo desse ion pode ser feita diretamente em niveis excitados do ion lantanideo ou
por uma transferéncia de carga, devido a deslocalizacdo de elétron da camada cheia 2p
do O% para a camada parcialmente preenchida 4f do Eu®* (SIQUEIRA et al., 2015).

A perturbacdo do campo ligante leva a um desdobramento dos niveis de até 2J+1
componentes Stark. A quebra de degenerescéncia do estado excitado °Do resulta em
apenas um nivel emissor, ja que 2.0+1=1. No caso dos outros ions TR, a quebra da
degenerescéncia resulta em maltiplos niveis.

A partir disso, sabe-se que as emissdes a partir do estado excitado °Do para os
niveis ’F;, representadas na Figura 9, fornecem muitas informacGes a respeito da
vizinhanca do fon Eu®*, das quais trés transicdes merecem maior destaque. A transi¢o
Dy — 'Fo € estritamente proibida pela teoria de Judd-Ofelt e é permitida apenas por
dipolo elétrico (DE). Esta transicéo so ocorre quando o ion Eu®* esta em sitios de simetria
ndo centrossimétricos, ou seja, que ndo possuem centro de inversdo e fornece indicacfes
diretas de quantos sitios diferentes o jon Eu* ocupa na rede cristalina, ja que a quebra de
degenerescéncia desta transi¢cdo também resulta em apenas um anico nivel (ELISEEVA
e BUNZLI, 2010).

A transicéo °Do—'F1 € permitida por dipolo magnético (DM), permitida pela regra
de selecéo de Laporte, e sua intensidade néo depende da simetria e do campo cristalino,
sendo usada, portanto, como referéncia na comparagdo com outras transi¢ées. A transi¢cdo

’Do—'F, também ¢é permitida por DE e é conhecida como “hipersensivel” e sua
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intensidade depende fortemente do sitio de simetria e da natureza dos ligantes, mais que
as outras transi¢cdes de DE (BINNEMANS, 2015). Quando o ambiente quimico é um sitio
de baixa simetria, isso leva a uma relaxacdo da regra de selecdo de Laporte e a uma
transicdo °Do—'F2 bem intensa (CARLOS et al., 2009). Além disso, a razdo entre as
transicbes °Do—'F» (a transicao hipersensivel) e °Do—'F1 (cuja intensidade independe do
ambiente quimico) permite, portanto, determinar qualitativamente o grau de simetria do
sitio ocupado pelo ion. De uma maneira geral, os valores mais proximos de 1 representam
sitios de mais alta simetria e valores proximos a 10, sitios de mais baixa simetria
(REISFELD et al., 2004). Todas as informacdes sobre estas transi¢des juntas direcionam

a um estudo completo sobre a simetria local dos ions Eu®* na matriz.

Figura 9. Diagrama de energia parcial do fon Eu®*.
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Fonte: Adaptado de CAIXETA (2016).

1.2.2 lons Er3*e Yb3*

O érbio possui configuragdo eletronica [Xe] 4f'! e estado de oxidacdo +3. As
bandas de emisséo deste ion na regido do infravermelho préximo tém sido amplamente
exploradas para area de telecomunicacdes, lasers, conversdo de energia solar,
biomarcadores, entre outros (BUNZLI e ELISEEVA, 2010). A emissdo dos ions Er®*
mais estudada para aplicagdes em Fotonica é a transicdo “*lizz — “*lisp, em
aproximadamente 1,5 um, regido em que se encontra a terceira janela das comunicacoes

oOpticas, a banda C, e na terceira janela de transparéncia biologica (NIR-III). A transicéo
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11172 — *l132 dos fons Er¥*, em 2,7 um, tem comegado a ganhar mais atengdo, mas ¢
necessario que a matriz hospedeira tenha baixa energia de fénon e que haja completa
remocao de grupos OH para que haja boa emissdo (CHAI et al., 2013). Este ion também
é amplamente utilizado para processos de conversdo ascendente de energia (secdo 1.2.3),
também para aplicacdes tecnoldgicas e biologicas. A Figura 10 mostra o diagrama de

energia dos ions Er®* com destaque para as emisses na regifo do infravermelho préximo.

Figura 10. Diagrama parcial de energia dos jons Er3*.,
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Fonte: Adaptado de DIEKE (1968).

O itérbio possui configuragdo eletronica [Xe] 413 e estado de oxidagdo +3. O fon
Yb3" apresenta apenas uma Unica transicao, 2Fs;> — 2Fz2, em 980 nm. A presenca de fons
Yb® em concentragdes adequadas pode aumentar a intensidade da emissio de diferentes
ions TR nas regibes do visivel e infravermelho préximo. Este ion pode atuar como
sensibilizador, transferindo energia para o ion Er®*, uma vez que a transi¢ao 2Fz;; — 2Fsp
dos ions Yb3" é ressonante em energia a transicao *l112 — *l1s2 dos ions Er** (PEREIRA,
2016). Essa eficiéncia na transferéncia de energia resulta em intensificacdo da emissao,
devido & secéo de choque dos ions Yb®* (11,7.102* cm?) ser cerca de dez vezes maior em
980 nm do que dos fons Er®* (1,7.10%! cm?) possibilitando uma maior absorcéo dos fotons
de excitacdo (HEHLEN et al., 1997; AQUINO, 2013; REIS et al., 2018).
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1.2.3 Conversao ascendente de energia (upconversion)

O fendbmeno conhecido como conversao ascendente (upconversion) é um processo
de Optica ndo-linear, que ocorre quando dois ou mais fétons de menor energia sao
absorvidos e um foton de maior energia é emitido, denominado emissdao anti-Stokes
(ZHOU et al., 2015). Este processo foi inicialmente investigado por Bloembergen ha 60
anos e, na década de 1960, Auzel, Ovsyankin e Feofilov desenvolveram,
independentemente, estudos mais detalhados a respeito deste assunto (AUZEL, 2004,
SUN et al., 2017).

A Figura 11 apresenta diferentes mecanismos basicos de transferéncia de energia
entre ions de processos envolvendo dois (ou mais) fotons. S&o estes: conversdo
ascendente por transferéncia de energia (ETU — Energy Transfer Upconversion) —
também conhecido como APTE (Addition de Photon par Transferts d’Energie), absorgao
do estado excitado (ESA — Excitated State Absorption) ou absorcdo em dois passos (two-
step absorption), sensibilizacdo cooperativa, luminescéncia cooperativa, geracdo de
segundo harmdnico (GSH) e excitacdo por absorcdo de dois fotons. Estes mecanismos
podem acontecer através da combinacéo de alguns deles ou independentemente (AUZEL,
2004).

Figura 11. Mecanismos de conversdo ascendente de energia (a) ETU, (b) ESA, (c)
sensibilizacdo cooperativa, (d) luminescéncia cooperativa, () GSH e (f) excitacdo por
absorcdo de dois fétons.
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Fonte: Adaptado de AUZEL (2004).

Dentre estes, os principais mecanismos discutidos neste trabalho sdo 0 ESA e o

ETU. O mecanismo denominado ESA € caracterizado pela absorcéo sucessiva de, pelo
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menos, dois fétons em um Unico ion (Figura 11b). Primeiramente, um foton € absorvido
a partir do estado fundamental (GSA — Ground State Absorption), passando para um
estado excitado metaestavel, E1. O tempo de vida relativamente longo deste estado
permite que mais um foton seja absorvido, promovendo para um estado de ainda maior
energia, E2. O foton emitido a partir do retorno deste estado para o estado fundamental €
de maior energia do que o féton absorvido. Este tipo de mecanismo normalmente tem
uma baixa eficiéncia devido & baixa se¢do de choque de um tnico ion como o Er¥* (SUN
etal., 2017; AUZEL, 2004).

O mecanismo ETU também ocorre pela absorcdo sequencial de dois ou mais
fétons, promovendo a populagdo do estado excitado de mais alta energia metaestavel.
Porém, neste caso, envolve um par de ions. Um ion sensibilizador (que pode ser do
préprio lantanideo ou de um diferente) absorve a maioria dos fétons e transfere energia
de forma nao-radiativa para o ion emissor. Primeiramente, 0s ions vizinhos vdo ao
primeiro estado excitado metaestdvel E1 ao absorverem um foton. Em seguida, o ion
sensibilizador, ao voltar para o estado fundamental, transfere esta energia para o ion
emissor, que atinge entdo o estado excitado de maior energia E2, do qual decai
radiativamente.

Em geral, a eficiéncia do mecanismo ETU tem uma estrita relagdo com a distancia
entre os ions dopantes, ou seja, conforme a distancia entre eles é diminuida, mais
favoravel é este processo. Esta distancia pode ser menor conforme ha um aumento da
concentracdo dos ions dopantes (DACOSTA et al., 2014). Porém, outros processos
podem acontecer com o aumento demasiado da concentracdo destes ions, como a
migracao de energia seguida de desativagdo por defeitos na rede e a relaxagédo cruzada
(CR — Cross Relaxation). No caso da relaxacdo cruzada, a energia do ion sensibilizador
é transferida para ao ion ativador vizinho, levando-o ao estado excitado de mais alta
energia, enquanto aquele ion decai a um estado excitado de mais baixa energia. Os dois
ions, entdo, se encontram em estados excitados intermediarios em relacdo aos estados
iniciais. Para que aconteca este fendmeno, a diferenca de energia entre os niveis pode ser
a mesma ou entdo dependente de fonons da rede (denominadas assistida por fonon).
Normalmente envolve um determinado ion que desempenhara tanto o papel de
sensibilizador quanto de ativador (AQUINO, 2013). Esta transferéncia de energia néo-
radiativa depende fortemente da distancia entre os ions, ou seja, é significativo muitas

vezes para a supressdo da luminescéncia. Em geral, este tipo de processo € indesejado
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em sistemas que visam gerar conversdao ascendente de energia, evitando uma
concentracdo de ions dopantes muito alta, a ndo ser que seja usado para mudar a cor de
emissdo dos materiais, por exemplo. A Figura 12 mostra um esquema geral de como

acontece esta transferéncia de energia.

Figura 12. Mecanismo de relaxagédo cruzada.
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Fonte: Autora (F. H. Borges), adaptada de AUZEL (2004).

A emissdo por conversdo ascendente de energia € um processo ndo-linear, na qual
0 aumento da intensidade da emissdo depende da densidade de poténcia da radiacédo
incidente, através de uma lei de poténcia (I=P"), podendo variar o nimero de fétons
envolvidos (n). O rendimento quantico de conversdo ascendente de energia € dependente
da densidade de poténcia e seus valores sdo relativamente baixos, menores que 1 %.
Quando se trata de escala nanométrica, este valor ainda é menor do que quando
comparados com seus respectivos bulks. Wilhelm elencou em seu trabalho diferentes
materiais dopados com ions Ln** com diferentes concentragdes, em sua maioria fluoretos.
Para a maior parte dos materiais com dimensfes menores que 100 nm, os valores de
rendimento quantico eram menores que 0,5 % (WILHELM, 2017).

Na secdo seguinte, sera abordada outra propriedade decorrente também de
processos de conversdo ascendente de energia. A relacdo das duas transigdes na regido
do verde 2Hiiz — *lisp e #Szz — *lisr2 dos fons Er®* varia com a temperatura e pode
conferir propriedades de nanotermémetros aos materiais dopados com este ion (BRITES
et al., 2010).
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1.2.4 Nanotermometria

A temperatura € um conceito fundamental da termodindmica e um parametro que
influencia fortemente processos quimicos e fisicos (BRITES et al, 2013;
QUINTANILLA e LIZ-MARZAN, 2018). As técnicas convencionais utilizadas para a
medicdo de temperatura consistem na troca de calor ocasionada pelo contato entre o
sistema de interesse e o termdmetro utilizado (BRITES et al., 2016). Porém, ao reduzir a
escala para micro ou nanométrica, estas técnicas apresentam muitas limitagdes, como por
exemplo, o tamanho dos termémetros e o dificil acesso a area de interesse da medicao
(QUINTANILLA e LIZ-MARZAN, 2018). Este foi o desafio que impulsionou o
desenvolvimento de novos termGmetros que sejam precisos e que nao houvesse contato
necessariamente, com preciséo e alta resolucéo espacial na nova escala proposta (BRITES
etal., 2013).

A nanotermometria, entdo, tem como objetivo, extrair informacdes sobre a
temperatura local de um dado sistema em escala de resolucdo espacial sub-micrométrica
(JAQUE e VETRONE, 2012). Questdes relacionadas a temperatura em tecidos
bioldgicos, fornecendo maior entendimento de mecanismos por tras de diferentes doencas
ou auxiliando tratamentos térmicos em tecidos mais profundos, podem ser respondidas
por meio de materiais que atuam como nanotermdmetros. Assim, surge como uma
potencial ferramenta na area biotecnoldgica e médica (ZHOU et al., 2016).

A nanotermometria Gptica tem como base a analise de alteracGes nas propriedades
Opticas inerentes do material causadas pela mudanca de temperatura (JAQUE e
VETRONE, 2012). Assim, sensores oOpticos tém sido amplamente desenvolvidos e
exibem diversas vantagens frente a outros tipos de sensores, como por exemplo,
sensoriamento remoto (sem contato), tempo de resposta rapido, menor influéncia do
ambiente em questdo, entre outros (SANTOS, 2015). O progresso de diferentes técnicas
de medicdo de temperatura sem contato promove um monitoramento mais rapido, preciso
e ndo invasivo, principalmente quando se trata de medidas dentro do corpo de seres vivos
(BRITES et al., 2013).

Dentre classes de técnicas ndo invasivas de medir a temperatura local esta a
nanotermometria luminescente. As propriedades dos fétons emitidos nos fenbmenos de
luminescéncia dependem das propriedades dos estados eletronicos envolvidos nesta

emissdo, que, por sua vez, dependem da temperatura local. Assim, a nanotermometria
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luminescente explora a relacdo entre a temperatura e as propriedades luminescentes dos
materiais a fim de obter o sensoriamento térmico a partir de analises espectroscopicas
(JAQUE e VETRONE, 2012).

Entre os exemplos de materiais que se enquadram nesta classe de
nanotermémetros estdo 0s pigmentos organicos, polimeros, quantum dots
semicondutores, materiais dopados com Ln**, entre outros. Todas as vantagens citadas
anteriormente dos materiais dopados com Ln®" frente a estes outros também s&o aplicados
nesta area. Os materiais dopados com Ln®* sdo bem versateis, possuem bandas de emissao
finas com alto rendimento quantico de emissdo em geral, e sdo estaveis (BRITES et al.,
2016).

Das abordagens mais utilizadas com os materiais luminescentes estdo o
deslocamento espectral de uma transicdo, medida da intensidade de emissdo de uma ou
duas transicoes e medidas de tempo de vida de estado excitado, conforme mostra a Figura
13 (BRITES et al., 2016). O método utilizado neste trabalho foi o de medir a temperatura
absoluta a partir da relacdo de intensidade de dois niveis de energia em equilibrio térmico.

Figura 13. Classificagdo dos termdmetros luminescentes.
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Intensidade Normalizada

Intensidade Normalizada

Fonte: Adaptado de BRITES et al. (2016).

Os sistemas termométricos podem ser classificados como sendo primarios ou
secundarios. Os chamados termémetros primarios sdo aqueles que podem ser
caracterizados por equacgdes bem estabelecidas que séo diretamente relacionadas com os
valores obtidos com a temperatura absoluta, sem a necessidade de calibracdo. Os
termOdmetros secundarios, por outro lado, necessitam ter uma temperatura bem
determinada em sua calibracdo e, por este fator, sdo dificeis de serem calibrados em

nanoescala, mas séo bastante utilizados como sensores apenas (BRITES et al., 2012). Por
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isso, 0s termdmetros primarios apresentam a grande vantagem de poderem operar em
diferentes meios.

Termdmetros primarios baseados em um Unico centro emissor sdo sistemas nos
quais a temperatura é calculada a partir da razdo das intensidades de emissdo de duas
diferentes transicdes do mesmo centro emissor. Estes dois estados excitados possuem
energia proxima e a raz&o entre as transi¢des pode ser racionalizada assumindo o modelo
de equilibrio térmico de Boltzmann (BRITES et al., 2016). A Figura 14 mostra estes

estados de um ion genérico.

Figura 14. Esquema de diagrama de energia parcial de um ion luminescente genérico.
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Fonte: Adaptado de BRITES et al. (2016).

Se estes dois estados |1> e |2> estiverem em equilibrio térmico, ou seja, chamados

de estados termicamente acoplados, a populacdo destes niveis pode ser descrita por:

v
N, = N;|—
2 1<g1 exp kT

Em que N1 e N2 sdo as populagbes dos estados |1> e |2>, g1 e g2 sd0 a

degenerescéncia dos niveis 1 e 2, 4E é a diferenca de energia entre os baricentros das
bandas de emissdo das transi¢cdes 2—0 e 1—0, kg é a constante de Boltzmanne T é a
temperatura.

A razdo de intensidade entre as bandas das duas transi¢6es, chamado de parametro

termomeétrico (4), entdo, é descrito por:
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Em que B é uma constante que depende da degenerescéncia dos dois estados
excitados, da taxa de emissdo espontanea total, da razdo de desdobramento das transicdes
relativas ao estado fundamental e da frequéncia angular das transicdes (BALABHADRA
etal., 2017).

O exemplo mais comum deste tipo de termdmetro primario sdo 0s materiais co-
dopados com os ions Er**/Yb®*, embora haja outros trabalhos com ions diferentes (Tm?",
Ho®*, Dy%*, Eu®, etc.). Neste caso, o pardmetro termométrico é obtido a partir das
transicdes 2Hiz — *lisz € *Szz — *lis dos ions Er®*. Os estados 2Hiy € “Sap sdo
energeticamente proximos, com uma diferenca de energia de aproximadamente 800 cm?,
que permite que o estado ?Hi1, seja populado a partir do estado *Ss2 por meio de agitagio
térmica. A Figura 15 mostra o digrama de energia parcial com enfoque nos dois estados

termicamente acoplados.

Figura 15. Diagrama de energia parcial dos niveis dos ions Er**/Yb®" usados para
termometria.
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Fonte: BRITES et al. (2016).
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A comparacdo entre a performance dos termémetros € quantificada a partir de
alguns parametros, independentemente de sua natureza: sensibilidade térmica relativa,
incerteza da temperatura, resolucdo espacial e temporal e repetibilidade e
reprodutibilidade (BRITES et al., 2016).

A sensibilidade térmica indica a variacao relativa de 4 por mudanca no grau de

temperatura, definido por:
s -1 |5_A
" AlST
A incerteza da temperatura (6T) € a menor diferenca na temperatura que pode ser
detectada em uma dada medida. Também é chamada de resolucio da temperatura. E dada
por:
1 6A
= S
Em que 4 é a incerteza na determinacéo de 4.

oT

A repetibilidade refere-se a variagdo na repeticao das medidas feitas sob condigdes
idénticas e reprodutibilidade, por outro lado, refere-se a variacdo na medida sob diferentes
condigdes, como por exemplo, diferentes instrumentos, diferentes métodos, diferentes
observadores, entre outros (BRITES et al., 2016).

Neste trabalho, serdo estudados todos estes parametros para avaliacdo dos

tantalatos e niobatos de itrio dopados com ions Er®*/Yb®* como termdmetros primarios.

1.3 Matrizes escolhidas

As propriedades luminescentes dos ions TR dependem do ambiente quimico: dos
modos vibracionais da matriz, do indice de refracdo, da estrutura e de como esses ions
estdo distribuidos na matriz hospedeira (sitios de simetria e distancia entre os ions terras
raras). Para isso, a escolha dessa matriz € muito importante, pois é necessario que ela
possua uma alta estabilidade quimica, baixa energia de fénon (para que ndo haja
decaimento ndo radiativo por relaxagdo multifénica) (ZHOU et al., 2015), transparéncia
na regido de absorcdo e emissdo, elevado indice de refracéo, elevada solubilidade ou boa
distribuicdo de ions terras raras, apresentando, portanto, aspectos favoraveis aos
processos de conversao ascendente de energia.

Materiais inorganicos tém sido extensivamente usados como matrizes hospedeiras

para ions lantanideos. Matrizes compostas de dxidos metalicos (MxOy) sdo amplamente
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empregadas para este prop0sito por apresentarem variadas estruturas, serem quimica e
termicamente estaveis, exibirem ampla transparéncia nas regides de UV, visivel e 1V,
possuirem alto indice de refracdo, baixa energia de fénon e favorecerem a solubilidade
de ions TR, entre outras propriedades, as quais possibilitam a aplicacdo destes materiais
em Fotonica em larga escala (RAO, 1989; KANKE e NAVROTSKY, 1998; DE LA
ROSA-CRUZ et al., 2004).

O oOxido de tantalo (Ta2Os) tem propriedades compativeis com essas condicdes,
pois tem estabilidade quimica, alto indice de refracdo (n~2,15), energia de fonon
relativamente baixa (700 cm™) e transparéncia em uma ampla janela espectral (incluindo
regides do visivel e do infravermelho préximo) (CARDOSO et al., 2016). O 6xido de
nidbio (Nb20s) também possui resisténcia mecanica, elevados indices de refragdo,
estabilidade térmica, baixa energia de fonon e possibilidade de insercdo de ions
lantanideos sem grandes distorcdes na rede cristalina (PEREIRA, 2016). Além disso, com
0 itrio presente nesta estrutura, pode haver ndo sé a incorporacgdo de ions ativos na matriz,
como também pode ocorrer uma substituicdo do itrio por estes outros elementos, tais
como outros ions terras raras (Eu®*, Er¥*, Tm®, Pr¥*, Nd**, entre outros) (MURESAN et
al., 2016). Essa substituicdo acontece mais facilmente pois sdo elementos que possuem
propriedades fisico quimicas semelhantes, inclusive o raio iénico que eles tém. Quando
analisados todos esses parametros para o tantalato de itrio, podemos considera-lo como
uma matriz hospedeira favoravel a ions ativos espectroscopicamente (WALASEK et al.,
2007).

Estruturas cristalinas derivadas da fluorita (CaF.) tém recebido atencéo
consideravel e estdo sendo amplamente utilizadas como matrizes para os ions TR
(MICHEL et al., 1976; ROSSELL, 1979b; a; KRIVOVICHEYV, 1999; DOI et al., 2009;
HINATSU et al., 2009; PAYNE et al., 2013; SIQUEIRA et al., 2013; WANG et al.,
2014; FRANCIS et al., 2016), como por exemplo as estruturas do tipo pirocloro, weberita
e a propria fluorita (cubica).

A estrutura da fluorita cibica tem composi¢édo geral de M4Os por célula unitaria,
sendo M um metal tetravalente. Compostos derivados da estrutura fluorita tém ganhado
interesse crescente: muitos materiais podem ser sintetizados por substituicdo dos cétions
M** por fons de diferentes valéncias. Estas substituices geram vacancias de oxigénio por
compensacéo de carga (SICKAFUS et al., 2007; CAIl e NINO, 2009; FRANCIS et al.,

2014; WANG et al., 2014), que sdo defeitos intrinsecos de cada material, ou seja, essas
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vacancias de oxigénio ndo sao produzidas devido a fatores externos como a dopagem
(RODRIGUES, 2012).

Compostos de formula geral A2M207 (A=TR e M=Ti, Sn, Zr, Hf) s&o classificados
como oxidos com estrutura relacionada a fluorita (MCCAULEY e HUMMEL, 1973).
Dependendo da razio entre os raios idnicos de A%* e M** (ra/ru), 0 composto geralmente
cristaliza como estrutura fluorita (para razbes menores) ou pirocloro (para razdes
maiores) (STANEK et al., 2009). Para esta ultima estrutura citada, M*" e A3 estdo
coordenados a seis e oito atomos de oxigénio, respectivamente (SUBRAMANIAN et al.,
1983). A substituicdo introduz duas vacancias de oxigénio para compensar a carga. As
estruturas pirocloro e weberita (outro tipo de estrutura cristalina com a mesma
estequiometria que a estrutura pirocloro -A2M20y7), séo superestruturas relacionadas a
fluorita anion-deficiente (CAIl e NINO, 2009). Somente poucos trabalhos recentes sobre
estruturas relacionadas a fluorita dopadas com alta concentracdo de ions TR foram
publicadas até 0 momento (POKHREL et al., 2017; WAHID et al., 2017).

Compostos ternarios de TR (TR3MO7) também sdo estruturas relacionadas a
fluorita e tem estrutura parecida com a weberita, da qual deriva, porém as substituicoes
sdo diferentes. Os quatro fons M** da célula unitéria da fluorita s&o substituidas por trés
fons TR®* e por um fon M°>* (M = Nb, Ta, Sh, Ru, Ir, Os, Re, etc.) e uma vacancia de
oxigénio aparece por célula de fluorita (CAl e NINO, 2009; HINATSU et al., 2009). As
diferencas significativas entre os raios i6nicos dos jons TR e M°" levam & um
ordenamento no sitio do metal e assim a vacancia de oxigénio é gerada no sitio do anion
(HINATSU et al., 2009; SIQUEIRA et al., 2013). Esta estrutura exibe configuracoes
diferentes para os ions TR®", fons coordenados a sete ou 0ito oxigénios que se encontram
em cadeias paralelas com MOg (CAI e NINO, 2009).

Dependendo dos fons TR3* e M®*, a estrutura e 0 grupo espacial no qual o
composto TR3sMOy cristaliza varia e muitas modificacfes polimoérficas podem ser obtidas
baseado apenas nas condi¢des do processo de cristalizacdo (SIQUEIRA et al., 2014). As
propriedades magnéticas de materiais derivados da estrutura da fluorita estdo sendo
bastante estudados e sua alta versatilidade foi demonstrada por suas aplicagfes em
diferentes areas (HARADA e HINATSU, 2001; WAKESHIMA et al., 2004; DOI et al.,
2009; HINATSU et al., 2009; WAKESHIMA e HINATSU, 2010; HINATSU e DOI,
2013).
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1.3.1 Tantalato de Itrio

De acordo com Yokogawa et al., o diagrama de fases do sistema Y203-Taz0s
apresenta quatro tipos de fases cristalinas diferentes para os tantalatos de itrio. Os
diferentes polimorfos séo: YTaOs, YTasOg, YTarO19 € Y3TaO7 (YOKOGAWA e
YOSHIMURA, 1991). Mesmo com o numero de estudos sobre materiais de formula geral
TR3MO7 (TR= ions terras raras € M=Ta, Nb ou Sb) crescente (DU et al., 2013;
SIQUEIRA et al., 2013; FRANCIS et al., 2014; WANG et al., 2014; FRANCIS et al.,
2016), poucos trabalhos tem explorado o composto Y3TaO7;. Em 1979, Rossell foi o
primeiro a reportar esta fase cristalina (ROSSELL, 1979b; a). A escassez de informacdes
a respeito do composto Y3sTaO7 na literatura culmina em desacordos sobre o grupo
espacial correspondente e outras caracteristicas estruturais. Siqueira et al. (SIQUEIRA et
al., 2013) reportou em detalhes sobre as divergéncias com relacdo a definicdo do grupo
espacial dos materiais LnsMO7 (M = Nb, Ta ou Sb).

Rossell et al. (ROSSELL, 1979b; a) reportou que esta fase Y3TaOy cristaliza em uma
estrutura ortorrdmbica, de grupo especial C222: e dimensdes da célula unitaria iguais a
a=10.476,b = 7.424 e c = 7.452 A, que é uma fase relacionada & fluorita (ROSSELL,
1979a). Yokogawa et al. (YOKOGAWA et al., 1987) explicou das diferencas nos tipos
de estrutura para fons terras raras maiores (por exemplo, La®*"), que formam uma estrutura
tipo weberita, ortorrémbica. Para ions menores e mais pesados (como Ho?"), a estrutura
formada é uma weberita ctibica. Como o fon Y3* ¢ um fon com raio idnico de tamanho
médio, a estrutura do tantalato de itrio corresponde a uma estrutura ortorrdmbica
relacionada a fluorita. Francis, Du e Wakeshima (WAKESHIMA et al., 2004; DU et al.,
2013; FRANCIS et al., 2016) também descreveram esta fase cristalina como sendo de
grupo espacial C222;. Abe et al. (ABE et al., 2006) classificou Y3TaO7 como uma
estrutura de fluorita cibica. No entanto, Fu et al (FU e 1JDO, 2009), reportaram um outro
grupo espacial para os compostos Y3sMO7 (M=Ta, Sh) como sendo mais adequado para
descrever suas estruturas.

De acordo com Fu et al. (FU e IJDO, 2009), a melhor forma de descrever o grupo
espacial da fase Y3TaO7é o Ccmm ao invés de seu subgrupo C222;. Os parametros da

célula unitaria do grupo Ccmm séo relacionados ao da fluorita clbica (aforita civica =

5.3 A), em que a relacdo é a = 2asc, b= \/fafc ec= \/fafc para a estrutura cristalina
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Y3TaO7. Os valores numéricos da célula unitaria sdo a = 10.486, b =7.426 e c = 7.448 A.

A célula unitéria desta matriz est4 apresentada na Figura 16.

Figura 16. Célula unitaria da estrutura cristalina Y3TaOs.

Y+3
Ta+5
0-2

Fonte: Autora (F.H. Borges)

Esse tipo de estrutura apresenta cada atomo de tantalo coordenado a seis atomos de
oxigénio, formando cadeias de octaedros TaOs, que S&0 mais simeétricos no grupo espacial
Ccmm do que no grupo espacial C222;. As distancias da ligacdo Ta-O também refletem
de forma mais satisfatoria a realidade no grupo Ccmm. O atomo de itrio pode ser
encontrado coordenado a sete (YO7) ou a oito &tomos de oxigénio (YOg), gerando cadeias
paralelas de YO7e YOs. O fon Y3* de coordenacéo iguais a 7 e 8 sdo arranjados como um
cubo deformado faltando um oxigénio e um cubo levemente deformado, respectivamente
(FU e 1IDO, 2009). Os sitios de simetria destas amostras estdo apresentados na Figura
17. Mesmo em literatura recente, ambos 0s grupos espaciais Ccmm e C222; séo usados
para descrever os compostos Y3TaOv7, 0 que mostra que a defini¢do da estrutura cristalina
dos tantalatos ainda é bastante controversa. Nos Ultimos anos, tem sido reportado o uso
do composto Y3zTaO7 como um fotocatalisador (ABE et al., 2004; ABE et al., 2006) e
como um material magnético, optoeletronico (FRANCIS et al., 2016) e fotoluminescente.
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Figura 17. Sitios de simetria dos atomos de Ta e Y na matriz Y3TaOs.

TaO,

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Por outro lado, a estrutura cristalina YTaO4 tem sido investigada desde 1962
(KELLER, 1962). Trés fases cristalinas diferentes séo reportadas para YTaOs. A fase
tetragonal (T) é formada em altas temperaturas, € chamada de estrutura scheelita, com
grupo espacial 141/a. Ha duas fases monoclinicas, uma chamada de fergusonita (M), de
grupo espacial 12/a e outra chamada de fase M’, de grupo espacial P2/a, que é formada
abaixo de 1400 °C (WOLTEN, 1968; BRIXNER e CHEN, 1983; BRIXNER, 1987;
ISSLER e TORARDI, 1995; SIQUEIRA e DIAS, 2014). A transformacdo da fase M’
para a fase T ocorre em, aproximadamente, 1450 °C e depois, através do resfriamento da
fase T, a fase M é obtida (ISSLER e TORARDI, 1995).

Na estrutura M’-YTaO4 0 4&tomo de Ta esta coordenado com seis &tomos de oxigénio,
sendo duas ligacdes Ta-O mais longas (2,23 A) e quatro destas ligagdes mais curtas (1,86
e 1,95 A), arranjados em um octaedro distorcido (BRIXNER e CHEN, 1983). Estas
unidades TaOs se ligam uma na outra compartilhando arestas formando colunas de
octaedros. Os atomos de itrio sdo coordenados a oito 4tomos de oxigénio e ha uma
interconexao destes com as cordas de Ta-O (ISSLER e TORARDI, 1995) e cada célula
unitaria de M’-YTaO4 possui dois atomos de Y (BRIXNER e CHEN, 1983). A Figura 18
apresenta a célula unitaria desta matriz.

Na estrutura tipo M o 4&tomo de Ta esta coordenado a quatro atomos de oxigénio e a
distancia media das ligagdes Ta-O na estrutura tipo M é maior do que na estrutura tipo
M’. Deste fato decorre em diferencas significativas nas propriedades luminescentes
destes materiais. Como Li constatou para os compostos M-GdTaOs e M’-GdTaOs, por
exemplo, a banda de transferéncia de carga observada no espectro de excitagdo

apresentava um deslocamento para maiores energias na fase M’ em relagdo a fase M. A
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banda de transferéncia de carga no grupo TaO4* se da pela transferéncia de um elétron
2p de O para um orbital 5d vazio de Ta>* e quanto menor a distancia das ligagdes Ta-O,
maior a diferenca de energia entre os elétrons Ta 5d e O 2p. Assim, a banda na fase M’
apresenta um deslocamento para o0 azul quando comparada com a banda da fase M (L1 et
al., 2000a).

Dentre as principais aplicagdes da fase M’-YTaOg estdo incluidas a aplicagdo como
lumin6foros em raios X para substituir CaWO4 (HWANG e KIM, 2008; ZHAO et al.,
2017), cintiladores (VOLOSHYNA et al., 2013) e como revestimento de barreira termica
devido a suas propriedades ferroelasticas (FENG et al., 2014; WANG et al., 2016).

Figura 18. Célula unitaria de M’-YTaOa.

Fonte: (ISSLER e TORARDI, 1995).

1.3.2 Niobato de Itrio

Dentro do grupo dos compostos ternarios de TR, estdo 0s niobatos, de estrutura
RE3NbO7. Estes tém estrutura tipo weberita, também derivada da fluorita, com
deficiéncia de anions (vacancias). Assim como os tantalatos, os niobatos também exibem
modificagBes polimorficas conforme o tamanho do ion TR®' da matriz e ha muitas
divergéncias na literatura sobre a atribuicdo do grupo espacial destes. Para jons TR
maiores (TR=La-Nd), a estrutura formada é ortorrdombica de grupo espacial Pmcn, para
os fons TR%* intermediarios (TR=Sm-Tb), a estrutura é ortorrémbica Ccmm e, para 0s
ions menores tal estrutura e para os ions menores (TR=Dy-Lu), a estrutura formada é

clbica, de grupo espacial Fm-3m (SIQUEIRA et al., 2014). A melhor maneira de
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descrever a estrutura dos niobatos de itrio € como uma fluorita cubica defeituosa, de grupo
espacial Fm-3m. O parametro da célula unitéria é a = 5,2534 A (CAIl e NINO, 2007).

Em muitos trabalhos reportados na literatura, é observado que as palavras
“desordem estrutural” sempre estdo relacionadas a este composto (WALASEK et al.,
2007; DOI et al., 2009; CHESNAUD et al., 2015). Nesta estrutura, os ions Ln** e Nb°*
ocupam de forma aleatoria os sitios do cation no centro de um cubo em uma proporcao
de 3:1. Além disso, existe uma vacancia de oxigénio a cada oito &tomos de oxigénio que
estdo nos cantos do cubo ao redor do metal. Essa distribuicdo ndo é regular ou ordenada
e as vacancias ficam preferencialmente localizadas em torno do sitio do cétion.

A existéncia destas vacancias de oxigénio por causa da desordem no sitio do cation
tem sido a razdo pela qual muitos pesquisadores tém se dedicado a pesquisa destes
compostos, pois confere propriedades interessantes a estes materiais, como por exemplo,
que exibem uma condutividade do fon oxigénio significativa (LOPEZ-CONESA et al.,
2013; CHESNAUD et al., 2015) (em uma ampla faixa de presséo parcial de oxigénio).
Além disso, parece ser uma matriz com potencial de apresentar conversdo ascendente de
energia eficiente (WALASEK et al., 2007). Ainda, esta é uma matriz muito estavel a altas
temperaturas e em atmosfera oxidante ou redutora (LOPEZ-CONESA et al., 2013).

Outro composto que é formado a partir do sistema Y203-Nb2Os € 0 YNbO.. Para
este material sdo reportadas duas fases cristalinas. A primeira é conhecida como fase
scheelita tetragonal (fase T), formada a maiores temperaturas e a segunda é fase
fergusonita monoclinica (fase M), formada em temperaturas menores. A transicdo das
duas fases ocorre de forma reversivel em uma faixa de 500 a 800 °C (HIRANO e
ISHIKAWA, 2016).

Na fase M, mais comumente estudada, pertence ao grupo espacial C2/c. Os
atomos de Y estdo coordenados a 8 atomos de oxigénio em um cubo distorcido com uma
distancia de ligagdo Y-O média de 2,35 A. O atomo de Nb ¢ coordenado a 6 4tomos de
oxigénio, duas mais longas (2,43 A) e quatro mais curtas (1,94 e 1,83 A) (ARELLANO
et al., 2010), pode ser considerado tetra-coordenado em um sitio altamente distorcido
(STUBICAN, 1964; SINGH et al., 2013). A Figura 19 apresenta a célula unitaria desta

fase.
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Figura 19. Célula unitaria M-YNbOa.
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Fonte: DPACANIN et al. (2014).

O YNbO4 € muito explorado devido a sua banda larga de emissdo na regido do
azul (~405 nm) quando excitado em comprimentos de onda de aproximadamente 250 nm.
Esta propriedade luminescente esta associada a presenca dos grupos NbO4*> da propria
matriz, tendo origem nas transferéncias de carga entre Nb°* e O%. Além disso, exibem
boa luminescéncia na regido do visivel ap6s excitacdo por raios X, o que faz estes
materiais serem promissores cintiladores para aplicacdo na area de diagndsticos médicos.

Muitos estudos das propriedades luminescentes destes compostos dopados com
diferentes fons Ln®" j estdo reportados na literatura. Ja existem trabalhos que reportam
propriedades de nanotermometria destes compostos dopados com fons Eu®" e Sm®*", que
tem maior sensibilidade térmica para temperaturas proximas a 500 K (BPACANIN et al.,
2014) e dopados com ions Er®* e Yb** com sensibilidade térmica a 470 K (SINGH et al.,
2013).

1.3.3 Sintese Tantalatos e Niobatos de Terras raras

Tantalatos e niobatos de terras raras sao preparados, principalmente, através da reacéo
de estado solido (BLASSE, 1966; LI et al., 1999; WAKESHIMA et al., 2004; CAl e
NINO, 2007; FU e 1JDO, 2009; ARELLANO et al., 2010; SIQUEIRA et al., 2015;
FRANCIS et al., 2016), em que o respectivo éxido (tantalo ou nidbio) é misturado com
oxido de terra rara e em seguida calcinado a temperaturas superiores a 1000 °C com

longos tempos de reacao.
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Vérias metodologias tém sido propostas para contornar estas desvantagens, incluindo
0 processo hidrotermal (DU et al., 2013; HIRANO e DOZONO, 2013), sintese por sais
fundidos (HUO et al., 2015; ZHAO et al., 2017), pelo método de Pechini (WALASEK et
al., 2007), por ativacdo mechanochemical (MOLCHANOV et al., 2004) (PACANIN, et
al., 2014), pelo método de polimerizacdo complexa (ABE et al., 2006), co-precipitacdo
(XIAO e YAN, 2011) e por modifica¢des durante a reacdo de estado sélido (e.g., usando
um agente de fluxo) (HWANG e KIM, 2008; HRISTEA et al., 2009; ARELLANO et al.,
2010; NAZAROV, 2010; KARSU et al., 2011; AYVACIKL: et al., 2012). Outro
problema que precisa ser contornado em relacédo aos tantalatos é a dificuldade de obter
uma Unica fase pura por meio destas rotas sintéticas, ja que este composto tende a assumir
diferentes polimorfos (SIQUEIRA e DIAS, 2014).
Neste trabalho, é reportado a sintese de tantalatos e niobatos de itrio por meio de
outra rota sintética, preparando os materiais pelo método sol-gel. Por meio deste, foi
possivel obter os materiais requeridos com sucesso, oferecendo vantagens em relacdo a

outros tipos de reaces, ja que a reagdo se deu em temperatura ambiente.

1.3.4 Dopagem

As propriedades de compostos no estado sélido sdo determinadas pela sua
estrutura cristalina e suas ligacdes. Assim, defeitos na estrutura dos sélidos influenciam
significativamente diversas propriedades fisico-quimicas dos materiais como as
eletronicas, dpticas e magnéticas. Estes defeitos sdo chamados de defeitos extrinsecos, e
podem ser de diferentes tipos, como por exemplo, um atomo da matriz que esta faltando
(vacéncias) ou pode ser um atomo de um elemento diferente (dopantes ou impurezas)
(ISSLER e TORARDI, 1995; CHEN e WANG, 2013).

A incorporacéo intencional de impurezas, ou seja, introducdo de ions dopantes na
rede cristalina, tem sido amplamente usada para controlar as propriedades do material,
Tem sido observado como a dopagem exerce uma grande influéncia na nucleacéo e no
crescimento de diversos nanomateriais, ou seja, € um respaldo fundamental para mostrar
como a presenca de dopantes podem modificar a estrutura cristalina, transi¢éo de fase, o
tamanho, a forma e a configuracdo eletrénica dos nanocristais (CHEN e WANG, 2013).

Os compostos dopados com metais de transicdo e com ions TR sdo os que
merecem maior destaque neste sentido. Muitas das propriedades luminescentes do

material advém da incorporacdo destes dopantes na estrutura. Um exemplo classico disto
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é 0 rubi (Al203:Cr¥"). A alumina em sua forma pura é incolor, mas a presenca de uma
pequena quantidade de fons Cr3* inseridos na matriz da a cor vermelha ao material.

Os principais casos de dopagem estdo esquematizados na Figura 20 a seguir. O
caso mais comum de dopagem é aquele em que os ions dopantes tém valéncia igual aos
ions da matriz (homo-valente) e que tenham raios idnicos similares. Assim, a mudanca
que acontecera na matriz sera apenas de contracdo ou expansdo da rede cristalina,
dependendo se o ion dopante tem raio maior ou menor que o ion substituido. Em casos
de dopagem hetero-valente, ou seja, com valéncias diferentes entre os ions dopantes e 0s
da matriz, a mudanca na rede cristalina é mais complexa, ja que podem ser criadas
vacancias extras ou ions intersticiais durante a nucleacdo e o crescimento, devido a
compensacdo de carga. Também h& a possibilidade de os ions dopantes serem

incorporados em posic¢des intersticiais.

Figura 20. Esquematizacdo das mudancas na rede cristalina pela substituicdo de (a) um

ion menor ou (b) um ion maior homo-valente; pela combinacéo de substituicdo com um

ion dopante hetero-valente e (c) a ocupacdo intersticial de um ion extra ou (d) vacéncia

para compensacao de carga; (e) pela ocupacao intersticial por um ion dopante menor.
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Fonte: Adaptado de CHEN e WANG (2013).

As concentracdes de dopantes podem ser pequenas ou podem chegar até mais que
50 %, em alguns casos, em que acaba sendo formadas solugdes solidas. O dopante pode
ser parcial ou totalmente sollvel na rede da matriz, formando uma solugdo sélida e
estabilizando uma fase cristalina. Sendo assim, as propriedades de uma solugdo sélida

podem ser manipuladas para aplicacdes especificas.
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Como ja foi dito, a escolha do dopante é baseada em similaridades entre os
dopantes e os ions da rede, como raio iénico, valéncia e propriedades quimicas (RANI et
al., 2004; SETIAWATI e KAWANO, 2008; CHEN e WANG, 2013). No caso do presente
trabalho, foram utilizados como ions dopantes os ions TR com valéncia 3+, igual ao do
fon Y3* da matriz que serdo substituidos. Além disso, o raio idnico destes elementos é
muito similar ao do Y**, como pode ser visto na Figura 6. Neste sentido, a dopagem com
fons Ln®* na matriz de tantalato de itrio foi usada ndo so para estudo das propriedades
luminescentes, mas também para melhor controle da estrutura cristalina. Este fato é
importante, uma vez que existe uma grande dificuldade de obtencao de uma fase pura de
tantalato de itrio j& que apresenta polimorfismo, como reportado na literatura em trabalhos
usando outras metodologias de sintese (YOKOGAWA e YOSHIMURA, 1991;
SIQUEIRA e DIAS, 2014).

Alguns trabalhos sobre materiais de estrutura relacionada a fluorita dopadas com
TR3* e tém mostrado que os fons TR3* sdo consideravelmente solliveis nestas matrizes.
Além de zirconatos e hafnatos (POKHREL et al., 2017; WAHID et al., 2017), j& existem
trabalhos com alta concentracdo de TRS3* em tantalatos, niobatos e antimonatos
(FRANCIS et al., 2014; WANG et al., 2014; FRANCIS et al., 2016).

1.4 Processo Sol-gel

O processo sol-gel tem sido amplamente empregado como rota sintética de
materiais inorganicos nas Ultimas décadas. Este método oferece diversas vantagens frente
a outros, pois possibilita a formacéo de sistemas multi-componentes homogéneos que
podem ser facilmente obtidos e controlados em nivel molecular a partir de reacbes de
hidrolise e condensacdo de precursores em solucdo. Em geral, o processo envolve baixo
custo e as temperaturas utilizadas na sintese dos materiais € mais baixa do que as exigidas
para outros métodos tradicionais, como por exemplo, a reacdo de estado solido.

Pode-se definir um “sol” como uma dispersdo de particulas coloidais solidas de
dimensdes nanométricas em um fluido e o “gel” como o sistema de uma estrutura rigida
destas particulas coloidais (ou cadeias poliméricas) que contém solvente em seus
intersticios (HIRATSUKA et al., 1995; AQUINO, 2013). Este processo pode ocorrer em
agua ou em solventes organicos e os precursores mais utilizados sdo sais inorganicos e

alcoxidos metélicos. Reacdes de hidrolise e condensagdo ocorrem através de mecanismos
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de substituicdo nucleofilica que resultam na formacéo do sol e que, por interagdes fracas
se converte em uma rede integrada, o gel (SAMIEY et al., 2014).

A versatilidade do método sol-gel esta diretamente relacionada com a taxa de
hidrolise e condensacéo, que sdo controladas a partir de parametros de sintese, tal como
temperatura, quantidade de agua, forma de homogeneizacéo, pH da solucéo, concentracdo
dos reagentes, utilizacdo ou ndo de agentes complexantes, pode definir a nano e
microestrutura dos materiais coloidais formados no inicio do processo de hidrdlise e
condensacéo, etc. Portanto, pode-se controlar a estrutura final dos materiais, permitindo
a obtencao destes com diferentes morfologias. A Tabela 1 mostra os diferentes produtos
que podem ser obtidos através da diferenca no controle das taxas de hidrdlise e

condensacao.

Tabela 1. Produtos obtidos de acordo com a taxa relativa de hidrélise e condensacéo.

Taxa de Hidrdlise Taxa de Condensacéo Resultado
Lenta Lenta Coloides/sois
Répida Lenta Géis poliméricos
Répida Répida Géis coloidais ou

precipitado gelatinoso
Lenta Répida Precipitacdo controlada
Fonte: Adaptado de LIVAGE et al. (1988).

Os alcoxidos metalicos sdo bastante utilizados como precursores na rota sol-gel,
pois sdo reagentes de levada pureza, alto rendimento, seletividade na sintese,
possibilidade de agregar grupos funcionais e alta reatividade (AQUINO, 2013). Porém,
além de terem um custo maior, estes compostos sdo muito reativos com a umidade do ar
e hidrolisam rapidamente. Para poder controlar melhor a hidrolise, alguns recursos sdo
empregados, tais como manipular o composto em camara seca, utilizar agentes
estabilizadores, solventes, entre outros (LIVAGE et al., 1988).

O valor de pH do meio em que a hidrolise dos alcoxidos ocorre resulta em processos
bem diferentes. Sob condicdes de catalise acida, a cinética do processo de hidrolise € lenta
e o material tende a formar cadeias poliméricas, formando uma estrutura final de baixo
volume de poros e maior densidade. Em catalises alcalinas, os ligantes hidroxo séo

desprotonados e formam espécies altamente nucleofilicas, como mostrado a seguir
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(BRINKER e SCHERER, 1990). A cinética de condensacdo aumenta em relacdo a
cinética de hidrdlise e a adicdo de base forte faz com que a reacdo seja direcionada para
0 meio ao invés das extremidades das cadeias, gerando estruturas mais ramificadas e
espécies mais compactas.

M-OH + !B —> M-O0 + BH

Como foi discutido, o processo sol-gel é um método bem versatil, em que
diferentes produtos sdo formados, como por exemplo, particulas, filmes, ceramicas,
fibras, vidros, xerogéis, aerogéis, entre outros. A Figura 21 apresenta alguns produtos

obtidos por diferentes rotas do processo sol-gel.

Figura 21. Algumas rotas de processo sol-gel e respectivos produtos obtidos.
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Fonte: Adaptado de SAMIEY et al. (2014).
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2. Objetivos

O objetivo deste trabalho é a preparacéo de materiais nanoestruturados luminescentes

de tantalatos e niobatos dopados com ions TR através de novas rotas sintéticas, utilizando

a metodologia sol-gel e precursores alcoxidos. As propriedades morfoldgicas, estruturais

e espectroscopicas destes materiais foram a base do estudo realizado, a fim de avaliar o

desempenho dos materiais e aprimoréa-los para aumentar seu potencial de aplicacéo

tecnoldgica.

Os objetivos especificos sdo:

Preparagdo de tantalatos e niobatos de terras raras com diferentes concentragoes
de fons TR ativos (Eu®*, Er¥*, Er¥*/Yb®")

Estudo sistematico correlacionando-se as propriedades estruturais, vibracionais e
morfolégicas dos materiais com as propriedades espectroscopicas

Estudos espectroscopicos dos materiais dopados com fons Eu®*, utilizando-os
como sondas estruturais e avaliando o efeito destes quando inseridos na matriz,
utilizando diferentes concentragdes

Estudo espectroscopico de luminescéncia no infravermelho proximo dos
materiais dopados com ions lantanideos de diferentes composicdes e dopagens
Estudos de processos de conversdo ascendente de energia. Analisar efeito de co-
dopagem, composicdo da matriz e demais parametros de sintese nos mecanismos
de emissdo e de transferéncia de energia.

Estudo dos materiais dopados com fons Er®*/Yb® como nanotermémetros
primarios.

Quantificacdo da emissdo (rendimento quantico);

Preparacdo de nanoparticulas (<100 nm) a base de tantalatos e niobatos a partir

de rotas alternativas de sintese.
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3. Parte experimental

3.1 Sintese de Tantalatos/Niobatos de itrio puro e dopados com ions Ln3*

Todos os compostos (dopados com fons Ln®*" ou n&do) foram preparados pelo
método sol-gel. Etoxido de tantalo/nidbio (Sigma-Aldrich, 99,98%) e Y(NOs)s (Sigma-
Aldrich, 99,8%) foram utilizados como precursores. Em um béquer de 25,0 mL foram
adicionados 1,81 mL de 2-etoxietanol (Sigma-Aldrich, 99%), 0,7 mmol (182 uL) de
etoxido de tantalo/nidbio, 0,7 mmol Y(NOs)s, LnCls ou Ln(NOz)z e etanol. Os volumes
utilizados dos nitratos e cloretos de TR foram calculados de acordo com a concentracao
desejada. O contetdo deste béquer foi adicionado a um segundo béquer contendo de
10 mL de uma solucdo etandlica basica, sendo a proporcdo 9:1 etanol/hidréxido de
amonio (v/v) e a concentragdo de NHsOH de 0,56 mol L. A mistura permaneceu sob
agitacdo durante 1h, a temperatura ambiente, e entdo o sélido foi lavado com etanol,
centrifugado e seco a 60 °C por 24h.

As solugdes de LnCls ou Ln(NO3)s foram preparadas a partir da dissolucdo dos
oxidos precursores de cada ion Ln®*" (Ln,O3) em &cido (HCI ou HNOs). Em seguida, o
excesso de acido e agua foram eliminados aos poucos em ~80 °C, sob agitacdo. Foi
adicionado etanol anidro até que se completasse 0 volume para se obter uma solugédo
estoque de 0,1 mol L.

A quantidade de ion dopante adicionada a primeira solucdo foi calculada de forma
a estar relacionada com a quantidade molar total da soma de Y+Ta(Nb). A Tabela 2 lista
as amostras preparadas, bem como as concentracdes de cada ion Ln. Todas as amostras
foram tratadas termicamente a 900 e a 1100 °C por 2h com rampa de aquecimento de
5 °C/min.
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Tabela 2. Listagem e designacdo das amostras de tantalatos e niobatos de itrio dopados
com ions Ln3" e respectiva concentragéo

Tantalatos de itrio Concentragéo Ln®*
(Y3sTaO7/YTaOs4) (% em mol) Nome das amostras

0,1 S01

0,5 S05

1,0 S1

2,0 S2

5,0 S5

Eu* 7,0 S7

10,0 S10

15,0 S15

20,0 S20

30,0 S30

50,0 S50

0,5 EO5

-y 1,0 El

2,0 E2

5,0 E5
0,5/1,5 EO5Y

£y b 1,0/3,0 E1Y
2,0/6,0 E2Y

5,0/15,0 E5Y

Niobatos de itrio
(YsNbO7/YNDbO4) 0,5/1,5 YNO1
Er¥*/Yb3*

Fonte: Autora (F. H. Borges)
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3.2 Caracterizagoes

3.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

A estrutura cristalina dos materiais obtidos foi caracterizada por difratometria de
raios X, utilizando um difratbmetro Siemens-Bruker D5005 com radiacdo de cobre Ka,
com A = 1,5418 A, monocromador de grafite com passo de 0,02/s numa faixa de 20 entre
5e90°.

As analises de difracio de raios X das amostras dopadas com jons Eu®* em que se
variou a temperatura de tratamento foram obtidas em um difratdmetro Panalytical X Pert
PRO com ampola de cobre, com radiagéo de cobre Ka, com passo de 0,02/s numa faixa
de 20 entre 5 e 90°. As temperaturas variaram entre 600 a 1300 °C, obtendo os
difratogramas a cada 50 °C, em que a amostra permanecia na temperatura de analise por

30 minutos. Essas medidas foram feitas na Universidade de Aveiro, Portugal.

3.2.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletrénico de transmissao
JEOL JEM-100CX 11 100 kV. As amostras na forma de pé foram dispersadas em etanol
e depositado em grades de cobre recobertas com carbono.

3.2.3 Espectroscopia vibracional de absorg¢do no infravermelho (FTIR)

As medidas de espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (em inglés, FTIR) das amostras sem dopagem e dopadas
com menores concentracdes de Eu* (S0-S5) foram realizadas na faixa entre 4000 e
400 cm utilizando um espectrometro Shimadzu IR Prestige-21, com resolucéo de 2 cm™,
usando pastilhas de KBr espectroscépico (Sigma-Aldrich, > 99%). As demais amostras
tiveram suas medidas de FTIR feitas em um espectrometro Perfin-Elmer FT-IR Spectrum
Two na faixa entre 4000 e 400 cm™ com resolugdo de 2 cm, usando pastilhas de KBr

espectroscopico.

3.2.4 Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman das amostras sem dopagem tratadas a 900

e a 1100 °C foram realizados em um espectrébmetro Micro-Raman LABRAMHR
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HORIBA Jobin Yvon, na faixa entre 50 e 1400 cm™, com resolucéo de 0,3 cm™ e laser
He-Ne operando em 632,8 nm, medidas realizadas no Laboratério de Materiais Fotonicos
do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara. Como os fons Eu®* presentes nas
amostras S01-S50 apresentam emissdo sob excitacdo em 632,8 nm, foram realizadas
medidas de FT-Raman em um espectrémetro RAMII Bruker, na faixa entre 40 a 1200
cm™, com resolucdo de 4 cm™, usando um laser de Nd:YAG operando em 1064 nm com
poténcia de 1000 mW, no Laboratério Multiusuério de Andlises Quimicas do Instituto de
Quimica da UNESP de Araraquara.

3.2.5 Reflectancia difusa

Os espectros de refletancia difusa foram obtidos em um espectrometro Varian
Cary 5000 UV-Vis-NIR na regido de 250 a 600 nm, realizadas no Laboratorio de

Materiais Fotonicos do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.

3.2.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia na regido do visivel dos materiais dopados com
Eu* foram realizadas em um espectrofluorimetro Horiba-Jobin Yvon SPEX TRIAX
FLUOROLOG 3 equipado com monocromador duplo de excitacdo F182D e
fotomultiplicadora Hamamatsu R928P ndo refrigerada. Para 0s espectros de excitacdo e
emissdo foi utilizada lampada continua e para as curvas de decaimento de emisséo (das
amostras S01 a S5) e espectros resolvidos no tempo (amostra S15) uma lampada pulsada
de Xe de 450 W.

As medidas de fotoluminescéncia na regido do visivel da amostra S7 a baixa
temperatura foram feitas em um espectrofluorimetro Fluorolog3 Horiba Scientific
(modelo FL3-2T) com um monocromador de emissdo TRIAX 320, acoplado a
fotomultiplicadora R928 Hamamatsu, usando um criostato de ciclo fechado de hélio com
um sistema a vacuo de cerca de 5x10° mbar com controle de temperatura (Lakeshore
331) e resisténcia de aquecimento. As medidas de fotoluminescéncia das amostras
dopadas com ions Er¥*/Yb** na regido do infravermelho foram obtidas no mesmo
equipamento, porém utilizando com detector uma fotomultiplicadora Hamamatsu
H10330A. A fonte de excitacdo usada para medir os espectros de emissao e excitacao foi

uma lampada de Xe de 450 W e para as medidas de decaimento de emissdo (para calculo
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do tempo de vida) da amostra de niobato de itrio co-dopada com ions Er* e Yb3* foi
utilizada uma lampada pulsada Xe-Hg.

Medidas de tempo de vida na regido do visivel para as amostras S7-S50 e na regido
do infravermelho préximo para as amostras de tantalato de itrio co-dopadas com ions
Er¥*/Yb** foram feitas em um espectrofluorimetro Fluorolog 3 Horiba Scientific (modelo
FL3-22) equipado com monocromador duplo de excitagdo, um monocromador duplo de
emissdo e fotomultiplicadora Hamamatsu R928 (visivel) e H10330-75 (infravermelho

préximo), tendo como fonte de excitacdo uma lampada pulsada de Xe de 450 W.

3.2.7 Rendimento quéantico absoluto

As medidas de rendimento quantico absoluto de emissdo foram realizadas a
temperatura ambiente, utilizando um sistema de medida de rendimento quantico C13534
Hamamatsu com uma lampada de Xe de 150 W acoplado a um monocromador e esfera
integradora como camara de amostras e dois analisadores multi-canais para deteccdo do
sinal nas regides do visivel e do IV proximo. Para excitacdo em 980 nm, um laser diodo
externo (FC-980-5W, CNI Lasers) foi usado. Trés medidas foram realizadas para cada
amostra e o valor médio foi o reportado. O método é preciso em 10%. Essas medidas
foram feitas no grupo Phantom-G, no CICECO-Aveiro Institute of Materials, na

Universidade de Aveiro, Portugal.

3.2.8 Medidas de Conversao ascendente de energia

Os espectros de conversdo ascendente de energia das amostras de tantalato de itrio
dopados com Er** e co-dopados com Er¥*/Yb** foram obtidos no espectrofluorimetro
Horiba-Jobin Yvon SPEX TRIAX Fluorolog 3 equipado com monocromador duplo de
excitacdo F182D e fotomultiplicadora Hamamatsu R928P néo refrigerada., utilizando um
laser de diodo CrystaLaser (DL980) de comprimento de onda em 980 nm com poténcia
de 428 mW.

Os espectros de conversdo ascendente de energia variando a poténcia da excitagdo
foram obtidos a temperatura ambiente com excitacdo de um laser compacto de estado
solido emitindo a 980 nm (CrystaLaser DL980). Os espectros de emissdo foram
adquiridos por um espectrometro portatil (Maya 2000Pro, Ocean Optical). O
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espectrometro era controlado por uma rotina de controle no MatLab© desenvolvida pelo
grupo Phantom-G para obter os espectros de emissdo, em um intervalo de 60 s e com um
passo de 0,250 s.

Para o estudo de termometria, as amostras foram colocadas em uma pequena placa
de Cu por meio de uma pasta termica (WLP 500, Fischer Elektronik). O incremento da
temperatura foi feito usando um aquecedor thermofoil Kapton (Minco) sob uma placa de
Cu e acoplado a um controlador de temperatura (IES-RD31). A temperatura foi medida
usando um termopar Barnant 100 (modelo 600-2820) com uma precisdo de 0,1 K, de
acordo com o fabricante.

A Figura 22 apresenta uma fotografia do sistema utilizado para obtencdo das
medidas de conversdo ascendente de energia. Essas medidas foram feitas no grupo
Phantom-G, no CICECO- Aveiro Institute of Materials, na Universidade de Aveiro,

Portugal.

Figura 22. Fotografia do sistema utilizado para fazer as medidas de conversao ascendente
de energia. (A) Sistema completo e (B) evidenciando a placa onde era colocada a amostra
e o0 termopar em contato com a placa.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)
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4. Tantalatos de itrio dopados com ions Eu®*

4.1 Propriedades estruturais

A Figura 23 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as amostras de
tantalato de itrio sem dopagem e dopadas com 0,5, 5, 10 e 20 % em mol de Eu®". Cada
amostra foi aquecida lentamente até 1300 °C, obtendo-se o difratograma a cada 50 °C,
apos 30 minutos em cada temperatura. Neles podem ser observadas as mudancas nas fases
cristalinas obtidas para todas as amostras em funcdo da temperatura de tratamento

térmico.

Figura 23. Difratogramas de raios X das amostras de tantalatos de itrio (A) sem dopagem
(S0) e das amostras dopadas com ions Eu®* (B) S05 (0,5 % em mol), (C) S5 (5 % em
mol), (D) S10 (10 % em mol) e (E) S20 (20 % em mol) em diferentes temperaturas de
tratamento térmico.

AW

850 °C

r—

A A A —
900 °C J A A A
1000 °C L__J A a L
1100 °C l N A N

1200 °C L A N
1300°C Ih \ ‘ R ;N

Y3TaO7 (01-071-1346-48-265)
_ A | —
YTa0, (24-1425)

Intensidade (u.a.)

A Iy A da A M A A AA .
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)
Continua

F. H. BORGES 72



Dissertacao de Mestrado

Continuacao
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Nos difratogramas apresentados na Figura 23, pode ser verificada a formagéo de

material amorfo para todas as amostras antes do tratamento térmico e em menores
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temperaturas de tratamento. O inicio da cristalizacdo de todas as amostras ocorreu acima
de 800 °C, sendo a amostra S05 a Unica excegdo, a qual cristalizou entre 600 e 650 °C.

Com o aumento da temperatura de tratamento térmico e inicio da cristalizacéo dos
materiais, todas as amostras apresentaram primeiramente planos cristalinos referentes a
fase cristalina ortorrdmbica Y3TaO7 (JCPDS 01-071-1346- 48-265), pertencente ao grupo
espacial Ccmm (FU e 1JDO, 2009). Os valores numéricos da célula unitaria séo a =
10,486, b = 7,426 e ¢ = 7,448 A. Esse tipo de estrutura apresenta cada atomo de tantalo
coordenado a seis atomos de oxigénio, formando cadeias de octaedros TaOs. O atomo de
itrio pode ser encontrado coordenado a sete (YO-) ou a oito &tomos de oxigénio (Y Og),
gerando cadeias paralelas de YO7 e YOs. O fon Y3* de coordenagdo iguais a 7 e 8 s&o
arranjados como um cubo deformado faltando um oxigénio e um cubo levemente
deformado, respectivamente (FU e 1JDO, 2009).

A medida em que se aumenta a temperatura do tratamento térmico, tem-se o inicio
da formacdo de uma segunda fase cristalina, que é atribuida a fase monoclinica YTaO4
(JCPDS 24-1425). A fase M’-YTaOs, também chamada de ortotantalato, tem estrutura de
fergusonita e pertence ao grupo espacial P12/al cujos parametros da célula unitaria sao
a=5,298,b=5451ec=5111A, B =96,44° (WOLTEN, 1968). O atomo de tantalo é
coordenado por seis atomos de oxigénio (TaOs), arranjado como um octaedro distorcido,
e 0 a&tomo de itrio é cercado por oito &tomos de oxigénio (YOs) formando um antiprisma
quadrado distorcido (BRIXNER e CHEN, 1983).

De acordo com Molchanov et al. (MOLCHANOV et al., 2004), esta fase cristalina
Y3TaOy é considerada uma solucédo sélida. Apos calcinacdo deste material a 906,85 °C,
as duas fases cristalinas, Y3TaO7 e M’-YTaOs, aparecem no difratograma. Para
calcinagdo a uma maior temperatura (986,85 °C), somente a fase M’-YTaOs existe na
amostra. Isto acontece porque a solucdo sélida comeca a se decompor na primeira
temperatura de calcinacdo levando a precipitagdo de Ta>Os que, em seguida, reage com
Y3TaOs restante resultando na formacéo da fase YTaOa.

Para as amostras SO e S5, ha maior formacao da fase secundaria M’-YTaO4 com
0 aumento da temperatura de tratamento, como esperado devido a decomposicao da fase
Y3TaO7 em altas temperaturas. Ja as amostras S05, S10 e S20 apresentam estabiliza¢do
total da fase Y3TaO; em todas as temperaturas observadas, sem formacdo de fase

secundaria.
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A estabilizacdo de uma ou de outra fase cristalina se mostrou sensivel a
concentracéo de Eu®* em cada amostra. Em detrimento de um estudo mais detalhado em
fungéo da concentragéo, foram selecionadas duas diferentes temperaturas de tratamento
térmico, 900 e 1100 °C, para todas as amostras (S0-S50). As amostras permaneceram
nestas temperaturas por 2 h. Os difratogramas das amostras de tantalatos de itrio dopados
com menores concentragdes de Eu®* (0-5 % em mol) tratados termicamente a 900 °C e

1100 °C por 2h sdo mostrados na Figura 24.

Figura 24. Difratogramas de Raios-X das amostras de tantalatos de itrio sem dopagem e
dopadas com menores concentragdes de fons Eu* (0-5 % em mol) tratadas termicamente
a (A) 900 e (B) 1100 °C. Os planos cristalinos referentes a fase YTaO4 estdo marcadas
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Todas as amostras tratadas termicamente a 900 °C apresentaram a fase cristalina
Y3TaO7, de modo semelhante ao observado na analise anterior. Na Figura 24A, as
amostras com menores concentragdes de ions Eu** (0,1 e 0,5 % em mol) mostraram
Y3TaO7 como uma fase pura. As amostras S0, S1, S2 e S5 se comportam de forma
diferente: estas amostras apresentaram picos mais largos do que as amostras S01 e SO5,
provavelmente por causa da nova fase cristalina que comeca a ser formada. A Figura 24B,
por sua vez, apresenta o difratograma da amostra SO (sem dopagem) tratada termicamente
a 1100 °C, que mostra que a formacao da fase monoclinica M’-YTaOa.

A formacédo do ortotantalato é nitida para as amostras tratadas termicamente a
1100 °C e com concentracdo de Eu** maior que 1,0 % em mol. Para as mesmas amostras
tratadas a 900 °C, o alargamento dos picos que podem ser vistos na Figura 24A, ja é um

indicativo de que a fase cristalina secundaria ira se formar. Para as amostras tratadas
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termicamente a 1100 °C e com baixa concentragdo de Eu®* (0,1 e 0,5 % em mol), a fase
Y3TaOy € pura e apresenta picos finos.

O fato de os ions Y** e Eu®* possuirem raio idnicos de tamanho similar indica que
o Eu®* pode substituir o Y3*. A incorporagéo de jons Eu®** na matriz de tantalato de itrio
afeta o processo de cristalizacdo e retarda a formacdo da outra fase cristalina, o que
confirma a substituicdo dos ions Y3 pelos fons Eu** na matriz, como reportado em
diversos trabalhos. De acordo com Hirata et al. (HIRATA et al., 2005), a insercdo de Eu®*
na matriz de Al2Os inibe a formagdo da fase-a. Zhang et al. (ZHANG et al., 2003)
mostrou que a transformacéo de fase de anatase para rutila de TiO2 com a temperatura
depende na porcentagem de Eu®* e que é mais alta que 1,0 % em mol de Eu®* na amostra
de TiO,. Zhang explicou que a substituicdo dos fons Ti** pelos fons Eu* gera uma ligacio
Ti-O-Eu. Consequentemente, a rede de Eu20s bloqueia as espécies Ti-O e evita a
transformacdo de anatase para rutila. Semelhantemente, a incorporacéo de ions Eu®* na
matriz de tantalato de itrio deve inibir a formacdo de YTaOas. Para a amostra SO, a
formagdo da fase cristalina YTaOs ocorre independentemente da temperatura de
tratamento térmico, enquanto que, para as amostras SO1 e S05, somente a fase Y3TaOz
pura é formada para ambas as temperaturas de tratamento térmico.

Os difratogramas das amostras de tantalatos de itrio dopados com maiores
concentragdes de Eu* (7-50 % em mol) tratados termicamente a 900 °C e 1100 °C por

2h sdo mostrados na Figura 25.

Figura 25. Difratogramas de raios-X das amostras de Y3TaO7 dopadas com maiores
concentragdes de fons Eu®* (7-50 % em mol) tratadas a (A) 900 e (B) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)
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Os padroes de difracdo para as amostras S7-S50 em ambas as temperaturas de
tratamento térmico sdo atribuidos a fase cristalina ortorrombica Y3TaO7. Para o regime
de menores concentragdes de Eu®* (S01-S5) (BORGES et al., 2018), a fase cristalina
secundaria M’-YTaO, formava conforme aumentava a concentragio de Eu** na matriz.
Em um regime de maior concentracéo de ions Eu®*, a partir de 7 % em mol, foi observada
a estabilizacdo da fase cristalina Y3TaO7, sem formacéo de fases secundarias. Mesmo
para altas concentragdes de Eu®*, nenhum pico de difracdo pode ser atribuido a outras
fases cristalinas, indicando que os ions Eu®* estdo homogeneamente distribuidos na
matriz, resultando em solucdes sdlidas. Esse fato mostra a alta solubilidade dos ions Ln®*
na matriz Y3TaOy. Para a amostra S15 e S30 tratadas a 1100 °C é possivel observar picos
de difracdo de baixa intensidade que podem ser observadas com a ampliacdo da linha
base, referentes a uma fase secundaria M’-YTaOas, que aparece apenas como impureza.
Os planos cristalinos referentes a esta fase cristalina estdo identificados com um asterisco
(*) nos difratogramas da Figura 25B.

Todos os picos de difracdo apresentam um deslocamento para menores valores de
20 conforme a concentracdo de Eu®* aumenta, o que, de acordo com a Lei de Bragg
(Equacdo 1), indica um aumento no espago entre os planos cristalinos (d) da estrutura

Y3TaOs.
nA =2d senf (1)

Este aumento é devido ao raio idnico do Eu®* ser ligeiramente maior do que o do
Y3 (1,066 e 1,019 A, respectivamente (SHANNON, 1976). O deslocamento dos picos
de difracdo para menores angulos confirma a formacdo de uma solucdo sdlida
substitucional homogénea (Y-Eu)zTaO7. A pequena diferenga entre os raios iénicos do
Eu* e do Y3 na substituicdo leva & uma pequena expansio da rede cristalina. A Figura
26 € uma ampliacdo da regido 20 = 27-36° dos difratogramas das amostras S7-S50
tratadas a 900 e 1100 °C.
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Figura 26. Deslocamento 26 das amostras de Y3TaO7 dopadas com 7-50 % em mol Eu®*
tratadas a (A) 900 e (B) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Para o regime de menor concentracio de Eu®>* (BORGES et al., 2018), foi
reportado que a incorporacdo de fons Eu®* na matriz de tantalato de itrio afeta a
cristaliza¢do e retarda a formagdo de M’-YTaOs como uma fase cristalina secundaria
quando comparada com uma amostra nio dopada. Conforme a concentracdo de Eu®*
aumenta até 5 % em mol, ocorre nitidamente a formacao de M’-YTaO4. A decomposicéo
e reacdo de Y3TaO7 com Taz0s precipitado leva a formacéo de YTaOs (MOLCHANOV

et al., 2004), o que ocorre neste caso, COmo mostra a reagao abaixo.
Y3TaO7 + Tax0s — 3 YTaO4

Porém, para uma quantidade de dopante maior do que 5 % em mol, induz-se a
estabilizagdo da fase Y3TaO; formando uma solucdo sélida. Provavelmente, a solucéo
sélida se forma em uma faixa especifica de concentracio de Eu** maior do que 5 % em
mol.

Como discutido anteriormente, o fon Y3* possui dois sitios de coordenagdo
diferentes na célula unitaria da fase YsTaO7, em que um terco dos ions Y3* sdo octa-
coordenados e dois tergos séo hepta-coordenados. Hinatsu et al. (HINATSU e DOI, 2016)
recentemente reportou a substituicdo em uma matriz LnY>TaOy7 por lantanideos. Quando
fons maiores estdo substituindo os ions Y3*, estes preferem ocupar os sitios octa-
coordenados enquanto, por outro lado, os ions menores tendem a ocupar os sitios hepta-

coordenados. Desta maneira, 0s parametros da célula unitaria da matriz em que Ln=Eu
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s&0 a=10,5287, b= 7,4554 e ¢=7,4926 A (HINATSU e DOI, 2016), isto é, as dimensdes

da célula unitaria aumentaram dada a presenca de fons Eu** maiores na rede cristalina.
Com o objetivo de analisar as morfologias obtidas nos pos de tantalatos de itrio,

foram obtidas imagens por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) das amostras

sem dopagem e S20, mostradas nas Figuras 27 e 28.

Figura 27. Micrografias obtidas por MET das amostras de tantalatos de itrio sem
dopagem tratadas termicamente a (A) 900 °C e a (B) 1100 °C por 2h.

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Figura 28. Micrografias da amostra S20 (A) sem tratamento térmico e apds tratadas
termicamente a (B) 900 °C e (C) 1100 °C obtidas por Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET).

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Pela observacdo das Figuras 27 e 28 pode-se confirmar que se formaram

aglomerados sem forma definida, mesmo para as amostras antes do tratamento térmico
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(Figura 28A). Ap0s o tratamento térmico, as nanoparticulas que formam permaneceram
aglomeradas, mas o tamanho médio destas diminuiu. Estas micrografias sao
representativas para as demais amostras. Tentativas de obtencdo de formas esféricas do
composto Y3zTaO7 foram parte do escopo do projeto e serdo discutidas posteriormente.
As Figuras 29A e 29C contém os espectros de Reflectancia difusa da amostra sem
dopagem e das amostras dopadas com menores concentracdes de Eu* tratadas
termicamente a 900 e a 1100 °C por 2h. Os valores de comprimento de onda de corte

(Acutoff) encontram-se na Tabela 3, com variagéo entre 237 e 258 nm.

Figura 29. (A) e (C) Espectros de reflectancia difusa e (B) e (D) band gap das amostras
de tantalatos de itrio sem dopagem e dopadas com menores concentragdes de ions Eu®*
tratadas termicamente a 900 e a 1100 °C por 2h.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)
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Pelos dados de reflectancia e a equacgédo de Kubelka-Munk (PATTERSON et al.,

1977) (Equagéo 2) possibilitam o calculo do coeficiente de absorgao (o).

K _ (1-R)?

2
S 2R @)

Os valores de band gap dos materiais estudados foram calculados considerando
band gap direto, utilizando o coeficiente de absorcdo e 0 método de Tauc (Equacdo 3)
(TAUC et al., 1966). As Figuras 29B e 29D a Tabela 3 apresentam estes valores.

ahv = A(hv — E,)/? ?)

A energia de band gap varia entre 4,81 e 5,10 eV para as amostras tratadas a
900 °C e entre 4,95 a 5,23 eV para as amostras tratadas a 1100 °C. Com base nesses
valores, as amostras tratadas a 1100 °C possuem menos defeitos estruturais. Os seguintes
valores de band gap tém sido reportados na literatura: 4.6 eV para Yz TaO7 (ABE et al.,
2006) e 5.3-5.5 eV para ortotantalatos (M’-GdTaO4 ¢ M’-LuTaO4) (GU et al., 2005; LIU
et al., 2014). A incorporacio de ions Eu®" altera a estrutura dos materiais e,

consequentemente, modifica a energia do band gap e as propriedades dpticas.
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Figura 30. (A) e (C) Espectros de refletancia difusa e (B) e (D) band gap das amostras
de tantalatos de itrio dopadas com maiores concentracdes de fons Eu®* tratadas

termicamente a 900 e a 1100 °C por 2h.
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Fonte: Autora (F. H. Borges).

As Figuras 30A e 30C apresentam os espectros de reflectancia difusa das amostras
dopadas com maiores concentracdes de Eu®* (S7-S50) tratadas a 900 e a 1100 °C por 2h.
Estas amostras apresentaram valores de Acutof Similares entre si, que estdo entre 251 e
254 nm. Bandas de absor¢do aparecem em 394, 465, 530 e 580 nm, que sdo atribuidas as
transicdes f-f do Eu®* a partir do estado fundamental "Fo para os estados excitados °Ls,
°D,, °D; e °Do, respectivamente. Os valores de energia do band gap destas amostras
também foram determinados usando os coeficientes de absorcao (estimados novamente a
partir dos dados de refletancia e a equacdo de Kubelka-Munk (PATTERSON et al., 1977)
e 0 método de Tauc (TAUC et al., 1966). Foi assumido o band gap direto para estes
calculos também. O valor de band gap calculado foi praticamente o mesmo, sendo a
pequena variacao de 4,88 a 4,94 eV para as amostras tratadas a 900 °C e de 4,92 a 4,94 eV

para as amostras tratadas a 1100 °C (Tabela 3). Novamente, o valor encontrado na
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literatura para o band gap de Y3TaO7 ¢ 4,6 eV (ABE et al., 2006) e um maior valor que
este foi visto para a solugéo sélida formada nestas amostras. A incorporacéo de Eu®* na
rede da matriz afeta a energia do band gap. Para as amostras S7-S50, os valores de band
gap muito proximos mostram que estas possuem estrutura similar, ou seja, a solugéo
solida (Y-Eu)3TaO7 estabilizada.

Todas as amostras dopadas com Eu* exibiram grande transparéncia na regifo do
UV, o que d& mais respaldo para o fato de ser negligencidvel a supresséo de luminescéncia

devido a absorcéo da matriz.

Tabela 3. Valores de energia de band gap 6ptico obtido por Tauc plot para as amostras
de tantalatos de itrio sem dopagem e dopadas com ions Eu®* tratadas termicamente a 900
e a 1100 °C por 2h.

Absorcdo da matriz (eV)
Amostras

900 °C 1100 °C
SO 4,98 511
S01 4,81 4,95
S05 5,10 5,03
S1 5,06 5,07
S2 4,96 5,18
S5 5,02 5,23
S7 4,93 4,93
S10 4,94 4,94
S15 4,92 4,94
S20 4,93 4,93
S30 4,92 4,92
S50 4,88 4,92

Fonte: Autora (F. H. Borges)

F. H. BORGES 84



4.2 Propriedades vibracionais

Dissertacao de Mestrado

As Figuras 31 A-C ilustram os espectros de FTIR das amostras de tantalato de

itrio sem dopagem e dopadas com diferentes concentracdes de fons Eu* (S0-S50) sem

tratamento térmico e tratadas a 900 °C e a 1100 °C por 2h.

Figura 31. Espectros de FTIR das amostras de tantalatos de itrio sem dopagem e dopadas
com diferentes concentracdes de fons Eu®* (A, B) sem tratamento térmico e apos
tratamento térmico a (C, D) 900 e a (E, F) 1100 °C por 2h.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Para as amostras sem tratamento térmico, bandas largas entre 3700 e 2700 cm™
correspondem a vibracgdes de estiramento de grupos OH e CH. As bandas em 1640, 1520
e 1380 cm sdo referentes as deformacdes angulares de H-OH, deformagdes de C-H e
modos vibracionais vz de grupos carbonatos, respectivamente, advindos da agua e de
residuos organicos (NEUMAYER e CARTIER, 2001; FERRARI et al., 2011).

No caso das amostras tratadas a 900 e a 1100 °C, a maior temperatura de
tratamento favorece a remocdo de agua e substancias organicas, o que é provado pela
auséncia de modos vibracionais dos grupos hidroxila ou carbonato em frequéncias
maiores e confere a matriz uma menor energia de fonon. Esta caracteristica € interessante
para propriedades luminescentes envolvendo ions lantanideos, pois estes grupos
mencionados sdo supressores de luminescéncia e a presenca destes pode levar a
desativacdo do estado excitado dos fons Eu* por meio de processos ndo radiativos,
reduzindo, portanto, a eficiéncia quéntica de luminescéncia.

As amostras S0-S50 tratadas a 900 (Figuras 31C e 31D) e a 1100 °C (Figuras 31E
e 31F) apresentam espectros FTIR analogos. Os espectros das amostras que contém maior
quantidade da fase Y3TaO7 possuem bandas mais largas, o que dificulta na atribuicdo e
correlagdo de todos os modos vibracionais. Esse alargamento pode estar associado aos
atomos de itrio ocuparem diferentes sitios na célula unitaria. Como descrito para Y3 TaOy,
0 Y?3* coordena com sete ou oito 4&tomos de oxigénio, o que resulta em bandas largas.

As bandas principais em 820 cm™, 660-620 e 440 cm™ correspondem a vibragdes
Ta-O-Ta, como reportado na literatura para polimorfos que exibem o atomo de tantalo
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em coordenacéo octaedrica TaOs (BLASSE e VANDENHE.GP, 1973; POPOVICI et al.,
2010). As bandas entre 520 e 410 cm séo atribuidas a ligagdo Y-O (MESAROS et al.,
2012). Novamente, o alargamento verificado nesta regido, especialmente para as amostras
tratadas a 900 °C, pode ser devido as diferentes coordenagdes que o ion Y** pode assumir.
A banda de maior frequéncia em 817 cm™ que aparece nas amostras tratadas
termicamente séo referentes ao estiramento Ta-O-Ta (WANG, J. et al., 2017) e confirma
que a matriz Y3TaO7 apresenta relativa baixa energia de fonon quando comparada a
outros oxidos, apresentando, portanto, um grande potencial em aplicagdes fotonicas.

E possivel observar mudancas nos espectros das amostras com maior presenca da
fase M’-YTaO4, tais como uma maior resolucédo da banda larga abaixo de 500 cm™ e o
aparecimento de uma banda em 430 cm™. Em vanadatos de itrio (YVOa.), a banda
atribuida a ligagdo Y-O em octaedros Y Og aparecem abaixo de 450 cm™ (HIRANO et al.,
1996; SUN et al., 2006); em YNbO4, esta banda aparece em 452 cm™ (YANG et al.,
2008). A banda em 430 cm™ mais pronunciada nos espectros se deve, provavelmente, a
presenca de Y3 octa-coordenado. Os espectros da amostra SO tratada nas duas diferentes
temperaturas sdo similares, com caracteristicas mais parecidas com o citado parao YTaOs
para ambas, sugerindo que o alargamento nos picos do difratograma da amostra SO tratada
a 900 °C refere-se a formacdo de YTaOa.

A Figura 32 mostra os espectros Raman da amostra de tantalato de itrio sem
dopagem tratadas a 900 e a 1100 °C.

Figura 32. Espectro Raman da amostra sem dopagem tratada a 900 e a 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)
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E possivel observar na Figura 32 que a estrutura do tantalato muda conforme
aumenta a temperatura de tratamento térmico, como discutido anteriormente. Em
1100 °C, os padrdes de difracdo mostravam claramente uma grande quantidade da fase
cristalina M’-YTaOj4 e que corresponde ao espectro Raman mais definido do que quando
comparado com o da amostra tratada a 900 °C. Para a amostra tratada a 900 °C, tem-se
um espectro Raman com bandas mais alargadas, que estdo relacionados aos modos
vibracionais da fase cristalina Y3TaO7. Porém, por causa da sensibilidade maior desta
técnica, € possivel observar claramente que a fase M’-YTaOs ja estd presente nesta
amostra.

Abe (ABE et al., 2006) sintetizou Y3TaO7 puro e encontrou apenas duas bandas
alargadas em 700-900 e 200-500 cm™ no espectro Raman. Francis (FRANCIS et al.,
2016) também sintetizou fase pura de Y3TaO7 e algumas diferengas entre o espectro
obtido neste trabalho e o obtido para a amostra SO a 900 °C podem ser vistas. A banda de
maior frequéncia que a amostra de Francis apresentou estava situada em 792 cm™ e, para
a amostra SO, esta estd em 808 cm™. Tem-se o indicio que algumas bandas estdo
sobrepostas na amostra SO, uma vez que 0 maximo das bandas ndo corresponde aos
encontrados por Francis. Além disso, duas bandas extras foram vistas para a amostra SO
a 900 °C que ndo aparecem no trabalho de Francis. No entanto, essas bandas foram
observadas por Siqueira (SIQUEIRA et al., 2011) para alguns ortotantalatos.

Siqueira (SIQUEIRA et al., 2011) analisou uma sequéncia de ortotantalatos de
lantanideos, LnTaO4 (Ln = La-Lu), sobre os quais foram reportados um estudo detalhado
dos modos de fonon destes compostos. Os ortotantalatos com grupo espacial P12/al tém
18 modos ativos no Raman (8Ag + 10Bg). Embora os estudos ndo mostraram o composto
YTaOs, o0s tantalatos preparados com os lantanideos Dy e Ho, que possuem raio iénico
com tamanho similar ao do Y** (rpy = 1.027, rmo = 1.015, ry = 1.019 A, CN=8
(SHANNON, 1976) e pertencem ao mesmo grupo espacial (P2/a), podem ser usados para
comparacdo com os ortotantalatos de itrio deste trabalho. A Tabela 4 apresenta uma
comparagéo entre as bandas dos espectros Raman de LnTaO4 e S0 a 1100 °C. Como pode
ser visualizado nesta tabela, a maior parte das bandas estdo em acordo com as atribuigdes
feitas por Siqueira (SIQUEIRA et al., 2011). A atribuicéo feita por Nazarov (NAZAROQOV,
2010) para a fase M’-YTaO4 também esta apresentada na Tabela 4.
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Tabela 4. Nimero de onda dos fénons (cm™) e atribuicdo dos modos vibracionais da
amostra sem dopagem (SO) tratada a 900 e a 1100 °C em comparagado com a literatura.

Siqueira et al. Nazarov et al. Este
(SIQUEIRA et al., 2011) (NAZAROV, 2010) trabalho
Banda
o o YTaO4
HoTaO4 DyTaO4 Atribuicdo  YTaOq Atribuigéo
(1100°C)
1 108,3 109,7 Ag - -
2 127,9 128,7 Ag 124 121
3 148,1 148,9 By - -
4 178,2 178,7 Ay 162 160
5 185,6 186,5 By 185 _ 183
Vibracdes da rede
6 219,6 220,9 By 217 217
7 228,8 231,2 Ag 233 229
8 283,7 283,1 By 285 v2 (estiramento 285
simétrico das
9 339,4 328,2 Ag 300 vibracgdes dos -
grupos TaOs)
10 346,6 344,3 By - 349
11 365,5 373,55 By - -
12 420,6 419,5 By 417 va (modos 415
13 429,7 451,8 By - antissimétricos -
Ta-0) da estrutura
14 510,9 510,9 Ag 508 o 507
tetraédrica TaO4
15 622,1 597,6 By - -
v (estiramento
16 665,1 662,5 Ag 662 antissimétrico 665
Ta-0)

17 693,0 687,4 By - -

v1 (estiramento
18 820,0 818,5 Ag 818 o 817
simétrico Ta-0O)

Fonte: Autora (F. H. Borges)
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Wang et al. (WANG, J. et al., 2017) preparou RETaO4 (RE = Nd, Eu, Gd, Dy, Er,
Yb, Lu) utilizando a reacdo de estado solido e obteve a fase cristalina monoclinica. Para
a série Nd-Er, a fase obtida foi a tipo-M (I12/a) e para os tantalatos de Yb e Lu, a fase foi
tipo-M’ (P2/a). Entre 415-505 cm™, as bandas sdo referentes a vibragdes de deformagéo
das ligacbes RE-O.

A Figura 33 mostra os espectros de FT-Raman obtidos para todas as amostras de
tantalato de itrio dopadas com Eu®* (S01-S50), tratadas a 900 e a 1100 °C.

Figura 33. Espectros de FT-Raman para todas as amostras dopadas com Eu®* (S05-
S50) tratadas a (A, C) 900 e (B, D)1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Pode ser observado que as amostras caracterizadas como contendo apenas fase
Y3TaO7 possuem espectros com bandas alargadas. Mesmo para as amostras contendo
pequena quantidade da fase cristalina M’-YTaOys, observado nos difratogramas, revelam
bandas mais estreitas e definidas. Essas amostras possuem um espectro semelhante ao da

amostra SO tratada a 1100 °C mostrada na Figura 32.
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O grupo espacial Ccmm, ao qual o composto Y3TaO7 pertence, possui 27 modos
ativos no Raman (8Ag + 8B1g + 4B2g + 7B3g) (SIQUEIRA et al., 2013). As duas bandas
de maior frequéncia vi (Aig) estdo relacionadas a estiramentos Ta-O. A banda em
810 cm™ é caracteristica da estrutura weberita, atribuida as vibraces de ligagcdes Ta-O-Ta
colineares em octaedro TaOs, € fraca em estruturas desordenadas e muito sensivel a
ordenacéo estrutural (KOVYAZINA et al., 2003; FRANCIS et al., 2014; FRANCIS et
al., 2016). A banda em torno de 820 cm™ é alargada e parece ser uma sobreposicdo desta
banda fraca e o comeco da banda de alta intensidade em 817 cm™ da fase M’-YTaOs
emergindo. A banda em 730-750 cm é referente & vibragdo Ta-O. A banda por volta de
380-440 cm™ ¢ caracteristica da estrutura ortorrdmbica Ccmm, ja que ha, relativamente,
um alto nimero de modos ativos nesta regido (SIQUEIRA et al., 2013; SIQUEIRA et al.,
2014).

N&o ha bandas abaixo de 800 cm™ para a estrutura M’-YTaOs (Figura 32). Quanto
mais desta estrutura é formada, a intensidade relativa das bandas em ~740 cm™ e
~817 cm™ varia e a intensidade desta Gltima banda aumenta. A espectroscopia Raman é
muito sensivel para determinacdo de estrutura, por isso, é possivel observar claramente

as amostras que possuem uma mistura das fases cristalinas YzTaO7 e M’-YTaOa.
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4.3 Propriedades luminescentes

A Figura 34 mostra os espectros de excitacdo com emisséo fixada em 605 nm das
amostras de tantalatos de itrio dopadas com menores concentragdes de Eu®* tratadas a 900
ea 1100 °C.

Figura 34. Espectros de excitagdo com emissdo fixada na transi¢do °Do—'F2 das amostras
dopadas com menores concentracdes de Eus* tratadas a (A) 900 e a (B) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Todos os espectros contém bandas alargadas abaixo de 350 nm e picos com
maximos em 360, 394, 415, 462 e 529 nm, que correspondem as transi¢des 'Fo—°Da,
"Fo—°Ls, 'Fo—°Ds, 'Fo—°D2 e 'Fo—°Di1 dos ions Eu®*, respectivamente. A banda
alargada pode ser atribuida a uma mistura de bandas de transferéncia de carga (TC) entre
os orbitais 2p preenchidos do O? para os orbitais 4f parcialmente preenchidos do Eu** e
entre o Ta>" e 0 O% (SIQUEIRA et al., 2015; ZHAO et al., 2017).

A intensidade e a posicdo da banda de TC depende de duas variaveis: (i)
quantidade de Eu®* na amostra e (ii) da fase cristalina que predomina em cada amostra.
Como discutido anteriormente, a fase cristalina secundaria emerge conforme a
concentragdo de Eu®* aumenta. E possivel observar como essa relagdo influencia
significativamente na intensidade relativa entre a banda da matriz e as bandas f-f. As duas
fases cristalinas, Y3TaO7 e M’-YTaO4 contribuem de maneiras diferentes para a banda de
TC. Estas contribui¢des seréo discutidas com maiores detalhes a seguir.

A0 mesmo tempo, a razéo entre as transicdes ‘Fo—°Ls e 'Fo—°D, também varia
com maior concentragdo de Eu®*, pois, conforme aumenta, a transicdo ‘Fo—°D> se torna

menos intensa enquanto que a transi¢do 'Fo—°Lg fica mais intensa.
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A Figura 35 apresenta os espectros de excitagdo com emissédo fixada em 607 nm
das amostras de Y3TaO7 dopadas com maiores concentragdes de Eu®* tratadas a 900 e
1100 °C. Abaixo de 350 nm, as bandas alargadas observadas sdo atribuidas as bandas de
TC entre O>—Eu® e entre o Ta> e O* (SIQUEIRA et al., 2015; ZHAO et al., 2017)
também. Os picos mais intensos em 360, 394, 415, 464 e 531 nm sdo referentes as
transicdes a partir do estado fundamental ’Fo para os niveis excitados °Da, °Le, °D3,°D2 €
°Dy, respectivamente, dos fons Eu*. Neste caso, a intensidade relativa da banda de TC e
das bandas intraconfiguracionais depende apenas da quantidade de Eu®*, visto que todas

as amostras apresentam a mesma fase cristalina.

Figura 35. Espectros de excitagdo com emissao fixada na transi¢do °Do—'F. das amostras
dopadas com maiores concentracdes de Eu®* tratadas a (A) 900 e a (B) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Figura 36 ilustra os espectros de emissdo das amostras de tantalatos de itrio
dopadas com ions Eu®* a 900 e a 1100 °C, sob excitacdo em diferentes comprimentos de
onda, isto é, excitacdo correspondente a banda de TC (~275 nm), 'Fo—°Ls (394 nm) e
"Fo—°D, (464 nm). Nestes espectros, as bandas alargadas com maximos em 577, 595,
607/628, 653 e 708 nm referem-se as transicdes Do—'F; (3 = 0, 1, 2, 3 e 4),

respectivamente.
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Figura 36. Espectros de emissdo sob excitagdo em (A, B) 285 nm, (C, D) 394 nm e (E,
F) 464 nm das amostras de tantalatos de itrio dopadas com menores concentracdes de
Eu®* tratadas a 900 e a 1100 °C, como indicado.
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Comprimento de onda (nm)

Nas Figuras 36A e 36B, o comprimento de onda de excitagdo foi fixado em

284 nm,

independente da temperatura de tratamento, 0S espectros de emissdao

apresentaram bandas com alargamento inhomogéneo, que é resultado da distribuigdo dos
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fons Eu®* em diferentes sitios de simetria. Com 0 aumento da concentragio de Eu®*, a
banda de TC se torna menos intensa e o perfil espectral se torna mais fino, com
deslocamento batocrémico do méaximo da transicdo °Do—'F», indicando, portanto, a
ocupagcéo preferencial dos ions Eu®* na nova fase cristalina.

Nas Figuras 36C e 36D, o comprimento de onda de excitacdo foi fixado em
394 nm, que corresponde a uma transicio pura de Eu®". As amostras com menores
concentragdes de Eu®* (SO1 e SO5) e tratadas a 900 °C apresentam bandas bem alargadas.
As outras amostras possuem bandas mais estreitas e a banda referente a transicdo
Do—'Fo se torna menos intensa com o aumento da concentragdo de Eu®* na matriz. As
amostras tratadas a 1100 °C apresentam 0 mesmo comportamento, exceto pela amostra
S01, como sera explicado posteriormente. Quanto maior a concentragdo de Eu®* na
amostra e maior a temperatura de tratamento térmico, mais estreitas as bandas sdo. A
transicio °Do—'Fo praticamente desaparece e a relagdo das transicdes °Do—'F1 e
*Do—'F2 muda.

As Figuras 36E e 36F representam 0s espectros de emissao das amostras sob
excitacdo em 464 nm. As amostras tratadas a 900 °C exibem o mesmo comportamento
de guando sdo excitadas em 284 nm. As bandas sdo mais alargadas para a amostra S01,
de menor concentragdo; amostras com maior concentragio de Eu®" apresentam bandas
mais finas, com o maximo deslocado para o vermelho e a transicdo °Do—'Fo menos
intensa. Os espectros das amostras tratadas a 1100 °C sdo muito similares aos espectros
mostrados na Figura 36D.

O fato de que a transi¢&o °Do—'Fo aparece como uma banda alargada ao invés de
um pico Gnico indica que o Eu® tende a ocupar mais de um sitio de simetria. Esta
transicdo € estritamente proibida e aparece apenas em ambientes quimicos nao
centrossimétricos (com simetria Cn, Cnv € Cs) (BINNEMANS, 2015). Quando ha um
Unico pico de um Unico sitio de simetria, como por exemplo, para o EuCls.6H-0, este
pico tem largura a meia altura de 1 cm™ a 250 K (HELLWEGE et al., 1967). Em vidros,
esta transicdo aparece de forma alargada, em que a largura é de 105, 119 e 149 cm™ para
vidros diborato de calcio, fosfatos, vidros silicatos e germanatos, respectivamente, que
representam em torno de 50 sitios de simetria Cs ligeiramente diferentes (REISFELD et
al., 1971; LAViN etal., 2003). Distor¢Bes na matriz leva a ligeiras diferengas no ambiente

quimico, o que resulta em pequenas diferencas nos angulos e distancias entre o metal e o
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ligante, gerando sitios com ligeira diferenca de energia e culmina em uma banda alargada
da transico °Do—'Fo (BINNEMANS, 2015).

Os valores da largura da banda calculada para as amostras S7-S50 foram entre 150
e 230 cm™ a temperatura ambiente (=300 K). A fase cristalina Y3sTaO7 provavelmente
apresenta tantos sitios de simetria diferentes quanto de vidros. Como discutido
anteriormente, ha duas possiveis coordenagdes para 0 atomo de itrio em Y3TaO7. Quando
o Eu®* substitui 0 Y®* na matriz pode ocupar pelo menos estes dois sitios completamente
diferentes e uma distribuicdo aleatoria do Eu®* leva a bandas largas no espectro de
emissdo. Observa-se que o aumento da presenca da fase cristalina M’-Y TaO4 na amostra,
ocorre o desparecimento da transicdo °Do—'Fo € as outras transi¢des se tornam mais
estreitas. Isto fica evidente na Figura 35A e sugere que o Eu* ocupa outros tipos de sitios
de simetria. Em M’-YTaO4, Y3* existe somente em um sitio C, (LI et al., 1999; LI et al.,
2000Db), octacoordenado, de maneira que o Eu®* dopado de forma substitucional s tome
o lugar neste Unico sitio de simetria.

Para todos os espectros de emissdo, a transicdo °Do—'F1 é menos intensa que a
transicio °Do—'F», demonstrando que o Eu®* esta em uma estrutura ndo centrossimétrica
(BINNEMANS, 2015). A alta intensidade desta transicdo nos espectros de emissao na
Figura 36 pode ser atribuida a um sitio de baixa simetria do Eu®* na matriz. Como
mencionado anteriormente, a razio entre as areas das transicdes *Do—'F2 e *Do—'F1,
também denominada razdo assimétrica, fornece informacGes sobre a simetria que dos
sitios que os fons Eu®* ocupam. Os valores mais proximos de 1 representam sitios de mais
alta simetria e valores proximos a 10, sitios de mais baixa simetria (REISFELD et al.,
2004). A Tabela 5 lista a razdo de intensidade *Do—'F2/°Do— 'F1, calculadas com funcdes
Lorentzianas a partir da respectiva area de cada transicdo para todas as amostras de

diferentes concentracdes de Eu®* e diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Tabela 5. Razdo da intensidade das transicdes °Do—'F2 e *Do—'F1 das amostras de
tantalatos de itrio dopadas com ions Eu®" tratadas a 900 e a 1100 °C, sob diferentes
comprimentos de onda de excitacao.

I( 5Do - Fy)
1(°Dg — "Fy)

Temperatura de

tratamento (°C) Amostras

CTB 394 nm 464 nm
900 S01 3,41 3,11 4,22
S05 3,27 3,41 5,00
S1 4,32 3,83 4,85
S2 3,87 4,29 4,31
S5 3,94 4,14 4,39
1100 S01 2,44 3,05 1,99
S05 2,65 3,06 3,41
S1 3,83 3,72 4,12
S2 3,58 3,66 4,43
S5 4,14 3,93 3,85

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Ao comparar-se 0s valores de razdo assimétrica obtidos para uma determinada
concentraco de Eu®* na matriz, pode-se constatar que estes variam pouco em funcio da
temperatura de tratamento e do comprimento de onda de excitacéo, revelando que os ions
Eu* ocupam 0 mesmo sitio de simetria similares na matriz nas diferentes amostras. A
variagdo da concentracdo de Eu®* gera valores mais baixos para esta razdo, embora nio
sejam significativamente diferentes. Menor quantidade de Eu®* (amostras SO1 e SO05,
razdo das intensidades *Do—'F2/°Do—'F1 < 3,5) apresentam sitios pouco mais simétricos
do que quando comparados com as amostras que tem maior concentragio de Eu®*
(amostras S1, S2 e S5, razdo das intensidades *Do—'F2/°Do—'F1 > 3,5). Este ligeiro
aumento pode ser devido a formacgdo mais pronunciada da fase cristalina M’-Y TaOg,
evidenciando que o Eu®* provavelmente ocupa sitios de mais baixa simetria nesta fase
secundaria. Os valores obtidos nas amostras preparadas no presente trabalho se encontram
em concordancia com a razdo de intensidade encontrada na literatura por Francis et al.
(FRANCIS et al., 2016), que encontrou o valor de 3,6 para uma amostra dopada com
0,15 % em mol de Eu®* em Y3TaOs.
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Em todos os espectros da Figura 36, as bandas apresentam um alargamento
inhomogéneo, em que o Eu®" ocupa ambientes desordenados com sitios de simetria
distintos. Variando o comprimento de onda de excitagdo, os perfis espectrais mudam
minimamente. A Figura 37A mostra o espectro de emissdo da amostra SO1 tratada a
1100 °C com excitacdo em diferentes comprimentos de onda. Neles, podem-se observar
presentes as transi¢oes °Do — ‘F; (J=0, 1, 2, 3 e 4) do ion Eu®*. Claramente, dois espectros
de emisséo distintos aparecem sob excitagdo em 284 e 393 nm. Sob excitagdo em 464 nm,
parece ocorrer a sobreposicao destes dois diferentes perfis espectrais. Os espectros de
emissao obtidos apds excitacdo em 284 nm apresentam bandas alargadas, mostrando que
0 Eu®" esta ocupando mais de um sitio de simetria. Este espectro assemelha-se ao espectro
obtido por Francis et al. (FRANCIS et al., 2016) e Du et al. (DU et al., 2013) para a
amostras de Y3TaO7 dopadas com Eu®*. O espectro de emissdo sob excitagdo em 393 nm
é similar ao espectro de M’-YTaO4 dopado com Eu®* feito por Li et al. (L1 et al., 2000b),
mas ndo sdo idénticos devido a fase Y TaO4 obtida neste trabalho ndo ser completamente
pura. Apesar de o difratograma da amostra SO1 evidenciar apenas a fase Y3TaOv, parece
haver a coexisténcia das duas fases cristalinas. Pode-se concluir, portanto, que mesmo
com uma pequena quantidade da fase M’-YTaO4 na amostra, 0 Eu®* tende a ocupar o sitio
de simetria especifico da fase YTaO4 ao invés de distribuir-se aleatoriamente na matriz
de Y3TaOs.

Figura 37. (A) Espectros de emissdo sob diferentes comprimentos de onda e (B)
espectros de excitacdo fixando a emissdao em diferentes comprimentos de onda para a
amostra S01 tratada a 1100 °C.

5D~ "Fo— 604 nm

3, )
= B (2 Fi28anm =
QO Q
o g

ki) s
= =

4 A_393nm| 2
2 2
£ £

A_464 nm
550 600 650 700 750 250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autora (F. H. Borges)
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Para explicar a excitacdo seletiva dos diferentes sitios de simetria ocupados pelo
Eu** em ambas as matrizes, a emissdo foi fixada nos dois picos maximos observados para
a transicdo °Do—'F»: 604 nm, correspondente a fase Y3TaOyz, e 610,5 nm, referente a fase
M’-YTaOs. A Figura 37B demonstra os dois espectros de excitagdo, na qual fica evidente
a diferenca destes entre a intensidade das bandas de TC. A excitacdo em 284 nm leva a
um espectro de emissdo bem alargado, que € caracteristico da fase Y3TaO7; 0 madximo da
transico °Do—'F, encontra-se em 604 nm. O espectro de excitagdo confirma que a maior
contribuicdo em 284 nm vem da fase Y3TaOz7, enquanto a banda de TC da fase YTaO4 é
significativamente mais baixa. Portanto, as duas matrizes influenciam de forma diferente
na transferéncia de carga para o Eu**. Conforme mencionado anteriormente, a banda de
TC é uma mistura de duas contribuices, transferéncia de carga pelos grupos tantalatos
(entre Ta>* e O%) e do O? para o Eu®*. Li et al. obteve um espectro de excitagio para a
amostra de M’-YTaO4 dopado com Eu" e, apds deconvolugio da banda de TC, eles
atribuiram a banda com méaximo em 227,5 nm a transferéncia de carga do grupo TaO4*
e abanda com méaximo em 248,8 nm a transferéncia de carga para o Eu®* (LI et al., 1999).
Conforme a concentracdo de Eu®* aumenta, esta Gltima banda alarga e se desloca para
uma faixa entre 240-250 nm. Em outros trabalhos descritos para os ortotantalatos, a
mesma banda alargada pode ser visualizada em aproximadamente 250 nm (HWANG e
KIM, 2008; SIQUEIRA et al., 2015).

De acordo com Francis et al. (FRANCIS et al., 2016) e Du et al. (DU et al., 2013),
0 espectro de excitacdo de YzTaO; apresenta a banda de TC em 279 e 274 nm,
respectivamente, o que sdo valores proximos ao obtido. Mais uma vez, as duas fases
cristalinas contribuem de maneira diferente para a transferéncia de carga para o Eu®*.

Os espectros de emissdo das amostras com maiores concentracdes de Eu®* (S7-
50) tratados em 900 °C e 1100 °C sob excitacdo em diferentes comprimentos de onda,
referentes a transferéncia de energia (~275 nm) e as transicdes 'Fo—°Ls (394 nm) e
"Fo—°D; (464 nm) estdo mostrados na Figura 38. As bandas alargadas com maximo em
578, 590-595, 605-633, 653 e 710 nm podem ser atribuidas as transi¢des *Do—'F; (J=0,

1, 2, 3 e 4), respectivamente.
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Figura 38. Espectros de emissao sob excitagdo em (A, B) 275 nm, (C, D) 394 nm e (E,
F) 464 nm das amostras de tantalatos de itrio dopadas com maiores concentragdes de Eu*
tratadas a 900 e a 1100 °C, como indicado.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

O perfil espectral das amostras tratadas a 900 °C apresenta bandas bem alargadas
e, mesmo em diferentes comprimentos de onda de excitagcdo, ndo muda
significativamente. Bandas largas parecem ser caracteristicas da fase cristalina Y3TaOy,

apresentando o mesmo comportamento analisado para amostras em regime de menores
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concentragdes de Eu** (BORGES et al., 2018). Como discutido anteriormente, 0 Y3TaOy
possui dois sitios de simetria para o Y3*, hepta- ou octacoordenado por &tomos de
oxigénio. Portanto, a substituicido destes fons por Eu®* se da em, pelo menos, dois
diferentes ambientes quimicos. Assim, os fons Eu®* estdo distribuidos na matriz de forma
aleatdria, 0 que é visto nos espectros de emissao dessas amostras como bandas alargadas.

Os espectros de emissdo das amostras tratadas a 1100 °C apresentam algumas
diferencas e tém comportamento semelhante ao discutido para a amostra SO1
anteriormente. Estas bandas de emissdo também sédo alargadas, assim como o observado
para as amostras tratadas a 900 °C, mas um pico mais fino que sobressai em 611,5 nm,
de forma mais intensa ou menos intensa, dependendo do comprimento de onda de
excitacdo. Conforme esta caracteristica de picos finos é mais pronunciada, observa-se o
desaparecimento da transicdo °Do—'Fo. Em concluséo, os fons Eu®" estdo ocupando o0s
sitios referentes a fase Y3TaO7, porém, com maior temperatura de tratamento, uma
quantidade pequena da fase M’-YTaOs é formada e o Eu® tende a ocupar
preferencialmente os sitios C, do Y3* nesta fase cristalina. Desta maneira, apesar de ndo
ser evidente nas andlises de DRX, os espectros de fotoluminescéncia indicam a formacéo
de uma fase secundaria para a matriz de tantalato de itrio, como observado claramente
nos espectros Raman destas amostras (Figura 33).

A Tabela 6 mostra a razdo da intensidade das transices °Do—'F2/°Do—'F1,
calculadas a partir da respectiva area de cada transicao de todas as amostras dopadas com
Eu®*, calculadas por funcdes Lorentzianas. Comparando estes valores com os obtidos para
o regime de menor concentracio de Eu®* (amostras S01-S5), os valores aumentaram. Para
estas amostras (S7-S50), a razdo assimétrica aumenta ligeiramente com o0 aumento da
concentracdo de Eu®*, indicando a presenca de Eu®* em sitios de simetria relativamente
menos simétricos para maiores dopagens. Estes aumentos nos valores de razdo
assimétrica sdo consistentes, ja que 0 aumento da concentracdo gera distorcdes da rede

cristalina.
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Tabela 6. Razdo da intensidade das transi¢des *Do—'F, e °Do—'F1 para as diferentes
concentracOes de Eu®* sob diferentes comprimentos de onda de excitagdo das amostras
S7-S50.

I( 5Do - Fy)

Tratamento 105Dy > 7Fy)
térmico (°C) Amostras
Banda TC 394 nm 464 nm
900 S7 4,33 4,36 4,62
S10 4,57 4,54 4,71
S15 4,20 4,31 4,44
S20 4,27 4,30 4,35
S30 4,27 4,42 4,48
S50 5,18 5,50 5,90
1100 S7 3,12 3,42 3,63
S10 3,35 3,60 3,75
S15 3,24 3,93 3,54
S20 3,00 3,13 3,06
S30 3,26 4,01 3,60
S50 3,92 4,12 4,54

Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Figura 39 apresenta novamente 0s espectros de emissdao da amostra S15 tratada
termicamente a 1100 °C de forma a mostrar mais claramente os dois diferentes sitios de
simetria que os fons Eu®" ocupam nas matrizes Y3TaO7 e M’-YTaOa, ja que esta amostra
possui ambas as fases cristalinas. Como a amostra S15 tratada a 900 °C apresenta a
cristalizacdo de uma Unica fase, o seu espectro de emissdo foi usado como referéncia para
estimar a contribuicdo da emissdo de Eu®* em YsTaO7 na amostra tratada a 1100 °C. Na
Figura 39 observa-se uma variagdo no perfil espectral da amostra S15 tratada a 1100 °C
excitando em diferentes comprimentos de onda. A area cinza hachurada em cada espectro
corresponde ao espectro de emissdo da amostra S15 tratada a 900 °C (que apresentou a
fase Y3TaO7 pura) multiplicada pelo fator indicado para que fosse ajustada sob cada
espectro da amostra S15 tratada a 1100 °C. Para esta estimativa, todos os espectros foram

normalizados.
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Figura 39. Espectros de emissdo sob diferentes comprimentos de onda de excitacdo da
amostra S15 tratada termicamente a 1100 °C, submetidos a uma manipulagcdo matematica
para mostrar os diferentes sitios de simetrias presentes nesta amostra.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Sob excitacdo no comprimento de onda correspondente a banda de TC, em
275nm, os jons Eu® que estdo distribuidos na matriz YsTaO; estdo sendo
preferencialmente ativados. A contribuicdo da banda que corresponde a TC na matriz de
YTaOs € muito pequena neste comprimento de onda de excitacdo (275 nm). Sob
excitacdo em 393 nm, a maior contribuicdo vem dos ions Eu®* presentes nos sitios de
simetria da matriz M’-Y TaOs, gerando um espectro de bandas mais estreitas, mesmo que
fons Eu®* na matriz Y3TaO7 também estejam presentes. Mesmo para uma quantidade
pequena da fase secundaria, os fons Eu®" inseridos na matriz M’-YTaOs sdo bem
evidentes. Para todos os espectros na Figura 38, os ions Eu®* nos sitios de simetria das
duas matrizes Y3TaO7 e M’-YTaOs séo ativados.

Na Figura 40 s&o apresentadas algumas formas de tentar mostrar separadamente
os dois diferentes sitios de simetria que aparecem na amostra S15 tratada a 1100 °C.
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Figura 40. (A) Espectros de excitacdo com emissdo fixada em 607 e 611,5 nm. (B)
Espectros de emissdo sob excitacdo em 392,5 e 394 nm. (C) Espectros de emissao
resolvidos no tempo sob excitacdo em 393 nm. Os tempos de coleta dos espectros foram
0,5; 3,0; 5,0; 7,0 e 10,0 ms. Todas essas medidas foram feitas na amostra S15 tratada a

1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Figura 40A mostra os espectros de excitagdo com emissdo fixada em dois

diferentes comprimentos de onda (607 e 611,5 nm), evidenciando que neles, as bandas

observadas para a transi¢do °Do—'F2 provém de sitios de simetria diferentes. Os ions Eu*

na matriz Y3TaO7 apresentam um perfil espectral alargado e quando presentes em sitios

de simetria da matriz M’-YTaO4 apresentam perfil espectral mais fino. Na Figura 40B,
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sob excitagdo em 394 nm, tém-se a contribuicdo predominante dos ions Eu®* em
M’-YTaOg, de simetria C> (LI et al., 1999). A Figura 40C mostra os espectros de emissao
resolvidos no tempo desta mesma amostra sob excitacdo em 393 nm, 0 que permite que
a aquisicao dos espectros seja em diferentes tempos apds a excitacdo. Como o tempo de
vida do estado excitado do Eu®* em YTaO4 é menor do que o tempo de vida do Eu** em
Y3TaO7, como serd discutido posteriormente, € possivel observar que a intensidade do
pico fino em 611,5 nm diminui conforme aumenta o tempo. Porém, as curvas de
decaimento da emissdo do estado excitado °Do dos fons Eu®* em Y3TaO7 exibem um
comportamento monoexponencial. Dessa maneira, por meio da resolucdo temporal ndo
foi possivel distinguir diferentes sitios de simetria, sendo o perfil espectral obtido
semelhante ao observado para a Figura 38.

A fim de se obter espectros mais resolvidos e avaliar os desdobramentos das
componentes Stark, foram realizadas medidas a baixa temperatura (15 K) da amostra S7
tratada a 1100 °C, efetivamente reduzindo a contribui¢do térmica e vibracional. Foi
possivel observar claramente as contribui¢des dos diferentes sitios de simetria na Figura
41, em que o espectro mais alargado pertence aos ions Eu®* na matriz Y3TaO7 com a
emissdo em 605,5 nm e o espectro mais fino corresponde aos fons Eu®* na matriz
M’-YTaO4 com emissdo em 612 nm. Observam-se diferencgas na relagéo de intensidade
das bandas das transi¢des f-f e da banda de TC, bem como na intensidade relativa das

transicdes 'Fo — Lo e "Fo — °D2.
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Figura 41. Espectros de excitacdo com emissdo fixada em 605,5 e 612,0 nm da amostra
S7 tratada a 1100 °C medida a 15 K.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Figura 42 apresenta os espectros de emissdo da amostra S7 tratada a 1100 °C
sob excitacdo a 247 e 267 nm, comprimentos de onda que sdo referentes a maior
contribui¢do da banda das matrizes M’-YTaOs e Y3TaOy7, respectivamente. Mesmo a
15 K, os espectros de emissdo foram muito similares aos obtidos a temperatura ambiente
(Figura 38), sendo estes espectros bem alargados e assim, ndo foi possivel fazer uma
previsdo do grupo pontual dos sitios que o Eu®*" ocupa nesta matriz através do nimero de
componentes Stark.

Porém, a baixa temperatura p6de ser observada uma banda larga na faixa entre
400-550 nm, referente a banda de emissdo da matriz que ndo é possivel ser visualizada
em temperatura ambiente nestes comprimentos de onda de excitacdo. Sabe-se que a fase
M’-YTaOs possui uma emissdo intrinseca dos grupos tantalatos TaOs na regido do
ultravioleta (335 nm), devido a transicdes de transferéncia de carga envolvendo estes
mesmos grupos (HRISTEA et al., 2009). Porém, (BLASSE e BRIL, 1970) observou para
a fase M-YTaO4 uma banda na regido do azul em que 0 maximo era em 420 nm a uma
temperatura de 77 K e concluiu que esta banda possuia uma baixa temperatura de
supressdo (~100 K), ou seja, acima desta temperatura, ndo era possivel observa-la. O
autor atribuiu esta banda como sendo um centro de tantalato perto de um defeito.

Provavelmente, este defeito consiste em uma vacancia de oxigénio no grupo tantalato,
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adotando as notag¢des TaOe¢* ou TaOso para se referir a essa banda (BLASSE et al., 1994).
O méximo desta banda no espectro de excitagcdo ocorre em aproximadamente 240 nm e €
possivel observé-la estruturada nos espectros da Figura 40 e ndo nos espectros das Figuras
34 e 35.

Figura 42. Espectros de emissdo sob excitacdo em 247 e 267 nm da amostra S7 tratada a
1100 °C medida a 15 K.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Ainda trabalhando a baixa temperatura, espectros de emissdo foram obtidos a
partir da excitacdo de dois comprimentos de onda diferentes correspondentes (392,0 e
395,5 nm) aos dois diferentes perfis espectrais observados na Figura 41A, para a transicdo
"Fo — °Ls (magnificacdo do espectro na Figura 43A). Os espectros de emissdo obtidos
sob excitagcdo nestes dois comprimentos de onda estdo na Figura 43B. Em virtude da
observagéo da transicdo °Do — 'Fo, um espectro de alta resolucéo foi realizado na regido
de 572 a 582 nm. Uma vez que o desdobramento maximo das componentes Stark de uma
dada transigdo eletronica pode ser descrito como AJ= 2J+1, para a transi¢do *Do — 'Fo
espera-se apenas um pico. No entanto, observa-se claramente uma banda larga sob
excitacdo em 392,0 nm, e duas bandas largas mediante excitacdo em 395,5 nm. Dessa
maneira, confirma-se a existéncia de ao menos dois sitios de simetria presentes para esta

amostra.
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Figura 43. (A) Magnificacio das transi¢des 'Fo — °Le dos dois espectros de excitagdo
com emissao fixada em 605,5 (em preto) e em 612 nm (em vermelho). (B) Espectros de
emissdo com excitacdo em 392,0 e 395,5 nm. (C) Espectros de emissdo com énfase na
transicdo °Do — "Fo com excitacdo em 392,0 e 395,5 nm. Todas sdo medidas da amostra

S7 tratada a 1100 °C realizadas a 15 K.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Medidas experimentais de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado
Dy dos fons Eu®" das amostras S01-S50 nas duas diferentes temperaturas de tratamento

térmico, com excitacdo na banda de TC e em 394 e 464 nm e emissdo fixada em 605 nm,

estdo apresentadas na Figuras 44 e 45.
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Figura 44. Curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado *Do dos fons
Eu®* sob excitagdo em (A, B) banda de TC, (C, D) 393 nm e (E, F) 464 nm das amostras
de tantalato de itrio dopadas com menores concentracdes de ions Eu®* (S01-S5) tratadas

2900 e a 1100 °C.
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Figura 45. Curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado excitado *Do dos fons
Eu®* sob excitagdo em (A, B) banda de TC, (C, D) 393 nm e (E, F) 464 nm das amostras
de tantalato de itrio dopadas com maiores concentragdes de ions Eu®* (S7-S50) tratadas a
900 e a 1100 °C.
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As curvas apresentaram um comportamento praticamente de exponencial simples,
portanto foram ajustadas a um decaimento exponencial de primeira ordem. Apesar de 0s

fons Eu®* estarem em diferentes sitios de simetria, conforme discutido anteriormente,
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estes apresentam tempos de vida muito proximos entre si. Os valores de tempos de vida
11 foram obtidos das curvas de decaimento de cada amostra sob os diferentes
comprimentos de onda de excitagdo estdo sumarizadas na Tabela 7.

Para as amostras com as menores concentrages de Eu®* (S01-S5) observou-se
uma pequena contribuicdo de Eu®* com menores tempos de vida quando o ajuste
utilizando exponencial de segunda ordem foi aplicado. Porém, analisando o tempo de
vida mais longo da exponencial de segunda ordem, verificou-se valores muito proximos
ao tye, portanto, todos os ajustes foram realizados com exponenciais simples. Os valores

de t1e S0 reportados na Tabela 7.
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Tabela 7. Tempo de vida (ms) do estado excitado °Do das amostras de tantalato de itrio
dopadas com Eu3* tratadas a 900 e a 1100 °C em diferentes comprimentos de onda, com
emisséo fixada em 607 nm.

Temperatura de TC 393 nm 464 nm

Tratamento (°C) Amostra T Ti/e T Ti/e T Tile
900 S01 1,55 1,52 1,68 1,67 1,43 1,49
S05 1,64 1,62 1,41 1,42 1,49 1,49

S1 1,25 1,27 1,23 1,24 1,17 1,18

S2 1,34 1,35 1,27 1,27 1,22 1,23

S5 1,46 1,48 1,26 1,27 1,32 1,32

S7 1,74 1,73 1.68 1,63 1,59 1,55

S10 1,75 1,72 1,73 1,76 1,66 1,62

S15 1,68 1,67 1,48 1,43 1,52 1,44

S20 1,54 1,49 1,53 1,51 1,52 1,46

S30 1,00 0,95 1,01 0,99 1,00 0,95

S50 0,13 0,10 0,12 0,13 0,12 0,13

1100 S01 1,96 1,94 1,52 1,51 1,74 1,78
S05 1,94 1,92 1,75 1,76 1,73 1,77

S1 1,28 1,29 1,31 1,33 1,19 1,21

S2 1,42 1,43 1,37 1,36 1,26 1,29

S5 1,53 1,55 1,41 1,41 1,35 1,37

S7 2,18 2,12 2,14 2,14 2,00 1,98

S10 2,16 2,07 2,10 2,09 2,02 1,92

S15 2,08 1,95 1,96 1,93 1,96 1,84

S20 1,87 1,78 1,81 1,78 1,81 1,73

S30 0,86 0,82 0,96 0,98 0,90 0,89
S50 0,17 0,16 0,18 0,19 0,19 0,19

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Comparando as amostras de mesma concentragdo de Eu®* em diferentes
temperaturas de tratamento térmico, pode-se perceber que as amostras tratadas a 1100 °C
possuem maiores valores de tie. Maiores tempos de vida com aumento da temperatura

de tratamento indicam um menor ndmero de defeitos estruturais ou eliminacdo das
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especies (como os grupos OH) que contribuem para a desativacdo do estado excitado do
Eu®*, como pdde ser observado na Figura 31, nos espectros de FTIR.

No regime de menor concentracdo de Eu** (S01-S5), na mesma temperatura de
tratamento, conforme a quantidade de Eu®" aumenta, os valores de Ttie diminuem
ligeiramente e voltam a aumentar em seguida. A amostra S1 tem o menor valor de tye
para as duas temperaturas de tratamento. Isto pode ser atribuido a uma taxa de
cristalizacdo maior da matriz, que leva a menores distancias entre os ions Eu®* na estrutura
e favorece processos de migracdo de energia. Outra possivel explicacdo para esse
decréscimo ¢ que a formagdo da fase M’-YTaOy4 € 0 sitio de simetria ocupado pelo Eu®*
nesta matriz pode possuir menor tempo de vida. Alem disso, quando excitadas em
diferentes comprimentos de onda, as amostras também apresentam diferentes tempos de
vida. Os valores de 1y para as amostras excitando na banda de TC sdo, em geral, maiores
do que os valores de T quando excitadas em niveis do ion Eu®" (393 e 464 nm). Pela
Tabela 7, observou-se que os valores de tempo de vida do estado excitado diminuiram
por volta de 0,4 ms com o aumento da concentragdo de Eu®*. Isto é uma evidéncia de que
essa diminuicdo pode estar diretamente relacionada com a cristalizacdo da fase
M’-YTaO4 e ndo devido a perdas ndo radiativas dado por formacéo de cluster.

No regime de maiores concentracdes de Eu®* (S7-S50) e com a formagéio e
estabilizacdo da solucdo solida de Y3TaOv, os valores de tempo de vida passam a ser
maiores do que 0s observados para as amostras com menor concentracdo. Analisando as
amostras tratadas a 900 °C, em que sé a fase Y3TaOz € vista, sob excitagdo do mesmo
comprimento de onda, h& uma reducédo no valor de 11 com 0 aumento da concentracao
de Eu* somente a partir de 20 % em mol. Apesar de uma intensa luminescéncia observada
para essas amostras acima desta concentracdo, os valores de tempo de vida sugerem que
hé supressdo por concentragio, ja que a menor distancia ion-ion dos ions Eu®* promove
transferéncia de energia. A migracdo de energia combinada a presenca de defeitos na
matriz pode explicar a supresséo da luminescéncia.

Os valores de tempo de vida observados neste trabalho sdo maiores do que a
maioria dos valores reportados para os tantalatos de terras raras e outros compostos
LLnsMO7 na literatura (Tabela 8). O valor das amostras com menor concentracio de Eu®*
(S01-S5) apresentaram valores parecidos com o observado para o LasTaO7 dopado com
Eu* (FRANCIS et al., 2014; FRANCIS et al., 2016), enquanto que os valores obtidos
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para as amostras de maiores concentracdes (S7-S20) foram muito superiores aos da

literatura.

Tabela 8. Valores de tempo de vida encontrado para compostos LnzTaO7 na literatura.

Amostra Rota sintética Tempo de vida (ms) Referéncia
Y3TaOz 0,99
Reacdo de estado (FRANCIS et al., 2014;
LusTaO7 ) 0,81
solido FRANCIS et al., 2016)
GdsTaO7 0,79
Y3TaOz Sintese hidrotermal 0,93 (DU et al., 2013)
Reacdo de estado (FRANCIS et al., 2014;
LasTaOy . 1,64
solido FRANCIS et al., 2016)

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Como foi observado nos espectros de emissdo das Figuras 36 e 38, algumas
amostras tratadas a 1100 °C apresentaram um pico fino em 611,5 nm, que foi atribuido
a0 Eu* que se encontra em sitio de simetria da fase M’-YTaO4. Medidas de decaimento
de fotoluminescéncia do estado excitado °Do dos ions Eu®* foram feitas fixando a emisséo
nas duas bandas que foram atribuidas a transicdo *Do—'F2, a mais alargada em 607 nm
(valores de 1y na Tabela 7) e na mais estreita, em 611,5 nm. As curvas de decaimento
obtidas para este comprimento de onda de emissdo foram ajustadas com curvas
exponenciais de segunda ordem e os valores de tie estdo apresentados na Tabela 9.
Valores menores de 11/ foram obtidos sob excitagdo em 393 e 464 nm com emiss&o fixada
em 611,5 nm do que para emissao fixada em 607 nm.

Na Tabela 7, para as amostras S1, S2 e S5, foi observada uma redugéo dos tempos
de vida em funcdo do aumento da quantidade de Eu®*, que é atribuida a mudancas
estruturais (Y3TaO7—M’-YTaOs), em que os ions Eu®" inseridos nesta dltima fase
possuiam menor tempo de vida. Os sitios que o Eu®* ocupa nesta fase tém menor simetria
(C>), portanto, sdo transicdes mais permitidas e, consequentemente, o tempo de vida é
menor. Para algumas amostras do regime de mais alta concentracdo de Eu®" tratadas a
1100 °C, este sitio de simetria referente a fase M’-YTaOs também se mostra presente,
sendo os valores de tempo de vida destas muito parecidos com os valores das amostras
S1, S2 e S5 (Tabela 9).
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Tabela 9. Tempo de vida (ms) do estado excitado °Do das amostras de tantalato de itrio
dopadas com Eu®* tratadas a 900 e a 1100 °C sob excitacdo em 393 e 464 nm e emissio
fixada em 611,5 nm.

T1/e (MS)
Amostras
393 nm 464 nm
S7 1,42 1,41
S10 1,41 1,48
S15 1,26 1,31
S20 - 1,41
S30 0,70 0,80

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Na Tabela 10, estdo alguns valores de tempo de vida de tantalatos e niobatos, que
exibem estrutura e composicao similares. Todos estes corroboram com o fato de que a
emissdo apresentada por essas amostras sob excitacdo em 393 e 464 nm corresponde a
fons Eu* ocupando sitios de simetria da fase M’-YTaO4. Quando essas amostras S0
excitadas na banda de transferéncia de carga, os ions Eu®* nos sitios de YsTaO7 sdo
excitados e exibem valores de tempo de vida maiores do que quando excitados

diretamente em transi¢Oes puramente do Eu®* nos sitios de M’-YTaOa.

Tabela 10. Valores de tempo de vida encontrados para ortotantalatos e ortoniobatos na
literatura.

Concentracao ) o
Amostra Tempo de vida (ms) Referéncia
(% em mol)
M’-LuTaO4 4,0 1,51 (L1U et al., 2009)
M’-YTao.ssNbo.1504 5,0 1,03 (YILDIRIM et al., 2017)
YNbO4:EU*@SiOz 5,0 1,30 (YANG et al., 2008)

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Com o intuito de observar o efeito de supressdo como funcéo da concentracdo de
fons Eu®*, a Figura 46 apresenta os valores de T1/ para cada amostra. Para esses valores
de tve, foram usados decaimento da emissdo fixados no méximo da intensidade da
transicdo °Do—F». Para as amostras tratadas a 900 °C e a 1100 °C é possivel ver que 0s

maiores valores de tempo de vida s&o atingidos para a amostra com concentragio de Eu®*
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de 10 % em mol e 7 % em mol, respectivamente. Nota-se nas amostras que apresentam
uma mistura de fase mais significativa (S1, S2, S5) ocorre uma diminui¢do devido a
presenca de ions Eu®* na fase M’-YTaOa. Embora diminua ligeiramente da amostra S7
até a S20, os valores de 11/ ainda séo proximos. Acima de 30 % em mol, uma reducéo
mais significativa dos valores de tempo de vida é observada, indicando que ha supressao

da luminescéncia por concentracao.

Figura 46. Valores de tempo de vida (twe) em funcdo da concentragdo de Eu** nas
amostras de tantalatos de itrio dopadas tratadas a (A) 900 e (B) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Como discutido e observado na Figura 46, a supressdo da luminescéncia ocorre
apenas para as amostras com as maiores concentracdes (S30 e S50). Estes valores sdo
maiores do que os reportados na literatura sobre M’-YTaO4 dopado com Eu®" apontam
que a concentracdo de supressdo é proxima a 10,0 % em mol. A Tabela 11 apresenta
alguns valores encontrados na literatura para concentracGes de supressao obtidas para
ortotantalatos e para outros compostos analogos. Todas as concentracdes encontradas na
literatura eram calculadas de acordo apenas com a porcentagem de Ln®* da matriz. Os
valores de concentracdo calculados neste trabalho foram sempre proporcionais a
quantidade em mols da soma de Ta®*+Y?®", e, surpreendentemente, os valores de tempo
de vida obtidos aqui ndo diminuiram significativamente até a concentracéo de 20 % em
mol de Eu®" em relagio & proporcio de Ta>*+Y3* ou 40 % em mol em relagio a propor¢éo
de Y3*. Uma alta concentracio de supressdo de luminescéncia de ions Eu®* semelhante

(40,0 % em mol de acordo com a proporgéo de Y3*) para Y3ShO- foi reportada (WANG
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et al., 2014), que é uma matriz que pertence a0 mesmo grupo espacial e possui mesma

estrutura e mesmos parametros da célula unitaria que a fase Y3TaO7 (FU e 1JDO, 2009).

Tabela 11. Valores de concentracdo de supressao de alguns ortotantalatos dopados com
Eu®* na literatura.

Concentracéo de Eu®*

Amostra Referéncia
(% em mol)
M’-YTaOu4 50 (HWANG e KIM, 2008)
6,0 (ZHAO et al., 2017)
10,0 (L1etal., 1999)
M’-GdTaOu4 12,0 (LIetal., 2000a)
M’-LuTaOs4 10,0 (LIetal., 2000a)

Fonte: Autora (F. H. Borges)

E possivel descrever o comportamento de diminuicio dos tempos de vida do
estado °Do em funcdo do aumento da concentragdo dos fons Eu®* a partir da Equacéo 4
(ORIGNAC et al., 1999; GONCALVES et al., 2004):

T

Tobs = m 4)

Em que tobs ¢ 0 tempo de vida experimental do estado excitado, 10 € 0 tempo de
vida radiativo, r é a concentracdo de fon Eu®*, Q é a concentragio de supressdo e p é um
parametro fenomenoldgico que caracteriza o perfil da curva (tobs €m funcdo de r). A
Figura 47 apresenta a relacdo do tempo de vida do estado °Do em func&o da concentragio
dos fons Eu® para as amostras de tantalato de itrio. As amostras S1, S2 e S5 foram
omitidas deste calculo, ja que, como ja foi discutido, os jons Eu* se encontram em sitios

de simetria pertencentes a matriz M’-Y TaOj4, que possuem tempo de vida menor.
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Figura 47. Tempo de vida (tons) em funcdo da concentragio de Eu* nas amostras de
tantalatos de itrio dopadas tratadas a (A, C, E) 900 e (B, D, F) 1100 °C sob excita¢gdo em

(A, B) 270 nm, (C, D) 393 nm e (E, F) 464 nm, com emissao fixada em 607 nm.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Concentracio de Eu® (% em mol)

Para cada curva uma linha vermelha que representa a melhor curva foi tracada a

partir dos dados da Equacdo 4. A partir desta, os parametros obtidos foram em média:

10 =1,6 ms, Q = 32 % em mol e p =5 para as amostras tratadas a 900 °C e 10 = 2,01 ms,
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Q =29 % em mol e p =5 para as amostras tratadas a 1100 °C. Tais amostras de tantalatos
de itrio exibem uma elevada concentragdo de supressdo da ordem de 30 % em mol de ions
Eu®*, valor muito maior do que o observado para outros materiais como os da Tabela 8.
A elevada concentragio de supressdo de fons Eu* neste composto pode ser atribuida pela
facilidade de substituicdo destes ions no lugar dos ions Y3* da matriz, sendo os fons Ln**
sollveis nesta matriz devido a semelhanca dos raios i6nicos.

Como a transigdo °*Do—'F1 é permitida apenas por dipolo magnético (DM) e sua
intensidade independe do campo ligante, pode-se calcular a probabilidade desta transicao
e utiliza-la como referéncia para calcular os parametros de intensidade de Judd-Ofelt. A
partir disso, pode-se calcular a probabilidade de cada transicio *Do—'F; (Aos), tempo de
vida radiativo (traD), eficiéncia quantica e parametros de intensidade (Q2).

A probabilidade da transigdo *Do—'F1 (Ao1) para uma dada matriz pode ser
calculada por:

Ay = Ay ®)

Em que A’o1 é a probabilidade desta transicdo no vacuo (A’or = 14,65 s?)
(CARLOS et al., 2009) e n é o indice de refracdo do meio. Assim, esta probabilidade é
dada por:

AOl = 3,1 X 10_12\73713 (6)

Sendo ¥ o baricentro da transi¢cdo *Do—'F1 (em cm™) e o valor de 3,2.10*? uma
constante caracteristica para o Eu®*.
A intensidade das transicdes (lo;) depende diretamente da probabilidade da

transicio (Aos) e da populagdo do estado emissor °Dg (N( sDO)) e é diretamente

proporcional a area total das bandas (So;). Entéo,
10] ES hC\?AOJN( SDO) = 50] (7)

Portanto, para a probabilidade total (Ar) das transi¢es do ion Eu®" a partir do

estado °Dg é:

_ 6 _ Ag1hcv 6 50]
Ap = Xj-0Ao) = %X Z]:oh 8
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Para calcular a probabilidade da transicio °Do—F2 (Ao2), usa a Equagéo 9:

Vo2X Ag2 So2

= 9)

Vo1XAp1  So1

Em que Vo1 € Vo2 S0 0s baricentros das transicdes °Do—'F1 e °Do—'Fo,
respectivamente, So1 € So2 S80 as areas das curvas referentes a cada uma destas mesmas
transicdes (em cm™) e Ao1 € 0 valor encontrado na Equagdo 6. Mesma relacéo é usada
para encontrar o valor da probabilidade da transicio °Do—s'Fs (Aoa):

VoaX Aps _ So4 (10)
Vo1XAo1  So1

Em que Vo4 € 0 baricentro da transicdo *Do—'F4 € Sos € a area da curva referente
a esta transicéao.
O valor de AT, ou seja, a probabilidade das transicdes radiativas (Arad), € dado pela

soma das probabilidades das transicdes Ao1 Aoz € Aos.

Ar = X1 0 Ay, (11)
1
Ap = Ay + Ay +Aps = . (12)
Por fim, a eficiéncia quéntica (q), é dada por:
q =2 (13

TRAD

Sendo texp 0 valor de tempo de vida obtido experimentalmente.

Desta maneira, as probabilidades radiativas (Arad) € ndo radiativas (Anr) das
transicdes a partir do °Do dos ions Eu* foram calculadas com base nos espectros de
emissdo e os tempos de vida do °Do experimentais. O indice de refracdo usado para
calcular Aoy, foi de 1,8 e foi estimado usando reflectancia especular de um filme de

Y3TaO7 preparado com 0 mesmo sol precursor dos pos preparados.
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E importante ressaltar novamente que alguns espectros de emissdo das amostras

mostraram alargamento inomogéneo. Como consequéncia, a probabilidade radiativa total

e, posteriormente, os parametros de intensidade <, foram calculados para o que

corresponde ao valor médio estatistico de todos os sitios, semelhantemente ao que

acontece com terras raras em vidros ou materiais cristalinos nos quais os ions terras raras

se encontram em diferentes sitios de simetria. Neste sentido, foi considerado o tempo t1e

como valor experimental para o tempo de vida do estado excitado °Do (texp) (Tabela 7)

para calcular a At e 0 Trad destas amostras. Estes valores estdo apresentados na Tabela 12,

para as amostras cujo espectro era caracteristico da matriz Y3TaO- e na Tabela 13, para

as amostras cujo espectro era caracteristico da fase M’-Y TaOa.

Tabela 12. Probabilidade das transicdes e tempos de vida do estado excitado Do com
excitacdo em 393 nm das amostras de tantalatos de itrio dopadas com Eu®* com
predominancia da fase Y3TaOs.

Tratamento Trad Texp
) Amostra  Aoc1(S1)  Aoc2(st)  Aosa(s?t) Ar(s?

térmico (ms) (ms)
900 °C S01 89 287 20 396 2,53 1,67
S05 88 314 25 427 2,34 1,42

S7 88 401 103 592 1,69 1,63

S10 88 416 102 606 1,65 1,76

S20 88 395 102 584 1,71 1,51

S50 87 503 107 697 1,43 0,13

1100 °C S01 88 281 38 407 2,45 1,51
S05 89 285 18 393 2,55 1,76

S7 88 316 58 462 2,16 2,14

S10 88 332 61 481 2,08 2,09

S20 88 289 54 431 2,32 1,78

S50 88 379 83 550 1,82 0,19

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Para as amostras que apresentaram espectros de emissao alargados, caracteristico

da fase Y3TaOy7, os valores de texp era proximo do valor encontrado de trad. ASSim, para o

calculo de eficiéncia quantica, algumas destas amostras apresentariam um valor superior
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ao de 100 %. Este pode ser um indicativo de que o valor de indice de refracdo utilizado a
partir da medida do filme ndo corresponde ao valor real destas amostras, alterando muito
o valor obtido. O tratamento térmico nos p6s pode resultar em material com menor
densificacdo, com um indice de refracdo menor e, portanto, um maior tempo de vida. Este
comportamento tem sido observado em materiais nanoestruturados. Por exemplo, em
amostras de Y03 dopadas com Eu** onde o tempo de vida radiativo é 0,9 ms (calculado
e medido a partir de um monocristal), para materiais particulados nanoestruturados o
tempo de vida experimental depende fundamentalmente do tratamento térmico. Em
estudos anteriores observou-se tempos de vida maiores que 0,9 ms, com reducdo a medida
que o material foi novamente tratado usando tempo mais longo e/ou temperatura mais
elevada (FERRARI et al., 2012; LIMA et al., 2015).

Tabela 13. Probabilidade das transi¢des e tempos de vida do estado excitado °Do com
excitagdo em 393 nm das amostras de tantalatos de itrio dopadas com Eu®* das amostras
com predominancia da fase M’-Y TaOa.

Tratamamento Trad Texp
) Amostra  Aoc1(S1)  Aoc2(st)  Aosa(s?t) AT(s?)

térmico (ms) (ms)
900 °C S1 87 347 42 477 2,10 1,24
S2 88 391 45 523 1,91 1,27

S5 87 375 53 516 1,94 1,27

S15 88 396 85 569 1,76 1,43

S30 88 405 90 583 1,72 0,99

1100 °C S1 87 337 45 469 2,13 1,33
S2 87 331 44 462 2,16 1,36

S5 87 355 48 489 2,04 1,41

S15 88 360 139 587 1,70 1,93

S30 87 366 166 620 1,61 0,98

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Ja para as amostras que 0s espectros mostram claramente a presenca dos ions Eu®*

na matriz M’-YTaOg, 0s valores de texp eram menores do que os valores calculados para
Trad, €, pOrtanto, a eficiéncia quantica destas amostras seria de ~ 60% e mais baixa do que

as das amostras com maior predominancia da fase Y3TaO7. Também foi calculado o valor
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de eficiéncia quantica para o sitio de simetria que o Eu®" ocupa na matriz M’-YTaOs a
partir do espectro quase isolado mostrado na Figura 39B da amostra S15 tratada a
1100 °C, com excitacdo em 392,5 nm e com o tempo de vida médio obtido para a
transicdo °Do—'F» expresso na Tabela 9 e o valor obtido foi de 57 %.

De acordo com a teoria de Judd-Ofelt, a probabilidade das transicdes radiativas
*Do—'F; podem ser expressas por (MALTA e CARLOS, 2003):

A _ 4e?w® np(ng?+2)>2
0] ™ 3pc3 9

2a=2,4 0 { 5D0||UO\)|| 7F])2 (14)

Em J é o numero quéantico do nivel emissor, n é o indice de refracdo do material,
h é a constante de Planck e U™ ¢ o operador tensional unitario. A é a energia da transi¢io

(em cm™) e Q, é o pardmetro de intensidade que também pode ser expresso por:

Q. = 3 9 1 A (15)
AT ~ 2410
64m*e?v3 n(n?+2)? | SDo|UD| 7F )] J
Os parametros de intensidade Q2 e Q4 sdo calculados da seguinte forma:
1 9
O, = A 1
2 7 2,33x108%3 n(n2+2)2 " 02 (16)
1 9
Oy = Apq (17)

2,33x108V3 n(n2+2)2

Assim, a Tabela 14 contém os valores de parametros de intensidade (€2:.) de todas
as amostras tratadas a 900 e a 1100 °C. Para a estimativa dos valores dos parametros de
intensidade foi usado um valor de 1,8 para o indice de refracdo. Os valores obtidos para
a amostra S15 assinalada com (*) é referente ao espectro mostrado na Figura 40B, com
emissdo fixada em 394 nm, em que predominantemente se observava o perfil espectral
da fase M’-YTaOa.

F. H. BORGES 123



Dissertacao de Mestrado

Tabela 14. Parametros de intensidade das amostras de tantalato de itrio dopadas com
Eu®* tratadas a 900 e a 1100 °C.

Amostra 900 °C 1100 °C
Q,(10°cm?) Q4(10%cm?) Q,(10%°cm?) Q4 (10%° cm?)
S01 521 0,76 5,09 1,43
S05 575 0,96 5,16 0,71
S1 6,26 1,60 6,09 1,72
S2 7,03 1,70 5,97 1,70
S5 6,76 2,02 6,39 1,82
S7 7,34 4,03 5,78 2,26
S10 7,63 3,97 6,08 2,40
S15 7,23 3,33 6,57 5,38
S20 7,24 3,97 5,32 2,13
S30 7,41 3,51 6,69 6,42
S50 9,29 4,20 7,02 3,27
S15* - - 5,61 2,01

Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Tabela 14 traz os valores experimentais dos parametros de intensidade Q; e Q.
As amostras com menores concentracdes de Eu®" apresentaram valores de Q2 menores.
Como resultado, os ions Eu®* estdo em um ambiente menos polarizavel do que os ions
presentes nas amostras com maiores concentracdes, indicando um menor carater de
dipolo elétrico da transicdo *Do—'F para as primeiras. Indicam também um ambiente de
menor simetria, o0 que estd de acordo com os valores de razdo assimétrica encontrados
(Tabelas 5 e 6).

Para todos os diferentes polimorfos, Q2 >>> Q4. Essa observagdo sugere que a
esfera de coordenacdo se apresenta de tal forma que as componentes de maior ordem do
campo cristalino e as interacdes de acoplamento dinamico possuem menores valores que
as de menor ordem, 0 que sugere um carater de ambiente quimico ndo-centrossimétrico
pelos fons Eu®* dispersos na matriz de acordo com os sitios de simetria ja propostos.

Além disso, foram realizadas medidas de rendimento quéntico absoluto de
algumas das amostras de tantalato de itrio dopadas com Eu®*. O rendimento quéntico
(RQ) é definido como:
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numero de fotons emitidos

RQ =

"~ ndmero de fotons absorvidos (18)

Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 15. Sob excitacdo na banda de
transferéncia de carga (250 e 280 nm), os valores obtidos foram proximos a 10%. Para as
excitagdes em 393 e 464 nm (excitagdo direta nos niveis °Ls e °D> do fon Eu®*), por sua
vez, os valores foram mais elevados, chegando a aproximadamente 30% para a amostra
S10 tratada a 900 °C.

Os valores encontrados para o rendimento quantico sob excitacdo em 393 e 464
nm para estas amostras sdo altos quando comparados com aqueles encontrados para
diferentes materiais reportados na literatura. Um destes exemplos sdo: YAG:16% Eu®",
cujo valor de rendimento quantico foi de 15,5 % (KOLESNIKOV et al., 2014). Para
materiais que também possuem uma estrutura derivada da fluorita, os valores obtidos
foram 15-18 % para Y:Hf.07:5% Eu®* (POKHREL et al., 2016), 9,89 % para
LazHf,07:5% Eu®* (WAHID et al., 2017) e 17,6 % LaxZr,07:5% Eu®** (POKHREL et al.,
2017) quando excitados em 258 nm (banda de transferéncia de carga). Estes valores sdo
comparaveis aos obtidos para os tantalatos de itrio quando excitados no mesmo

comprimento de onda.
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Tabela 15. Valores de rendimento quantico (%) na regido do visivel das amostras S7,
S10, S20 e S50 tratadas a 900 e a 1100 °C.

900 °C 1100 °C
A (nm)
S7 S10 S20 S50 S10 S20 S50
250 74+07 100+£10 11010 - 88+09 11,0+1,0 39+04
280 7,1+0,7 99%£10 93%09 - 72+0,7 10,0+10 1,7+0,2
320 29+03 4705 53%05 - 1,9+02 57+06 130,11
393 - 170+17 110+£10 25%+0,2 6,0%x06 140+1,0100£1,0
464 - 290+29 150+15 26+03 160+16 150+10 7,0+£0,7

Fonte: Autora (F. H. Borges)

A fim de estimar a cor de emissdo relacionada a emissdo do europio, as
coordenadas de cor x, y foram calculadas baseadas nos espectros de emissé@o obtidos sob
excitagdo em 393 nm, considerando apenas as transicdes de Eu** para as amostras com
menores concentracbes (Figura 48). Os valores de x e y variaram de laranja para o
vermelho com o aumento da concentracdo de Eu®*, o que pode indicar que este material

pode ser usado como lumindéforo vermelho.
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Figura 48. Diagrama de cromaticidade CIE das amostras de tantalatos de itrio dopadas
com menores concentracdes de Eu®* tratadas a 900 e a 1100 °C, sob excitagdo em 393 nm.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

A partir dos espectros de emissao das amostras de maiores de concentracdes de
Eu®* com excitacdo na banda de TC, foram calculadas as coordenadas X, y, apresentadas
no diagrama de cromaticidade CIE 1931 na Figura 49, considerando toda a regido do
visivel (380-720 nm). A cor de emissdo de todas as amostras de tantalatos de itrio dopadas

com Eu®* foram vermelho-alaranjado.

Figura 49. Diagrama de cromaticidade CIE das amostras de tantalatos de itrio dopadas
com maiores concentracdes de Eu®* tratadas a 900 e a 1100 °C, sob excitacdo na banda
de TC.

900 °C

Fonte: Autora (F. H. Borges)
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Em compostos de estrutura pirocloro, o fon Eu®* esta localizado em um sitio
centrossimétrico (Dad), portanto as transi¢des por dipolo elétrico sdo proibidas. Assim, a
transicéo por dipolo magnético *Do—'F1 se torna a emissdo mais intensa e distorgdes do
sitio de simetria podem ser avaliados através do desdobramento desta transicdo
(MCCAULEY e HUMMEL, 1973). A cor de emiss3o da transi¢do *Do—'F1 é alaranjada.
A emissdo na regifo do laranja é forte para os titanatos de terras raras dopados com Eu3*
(GARBOUT et al., 2016). Para zirconatos e hafnatos, suas estruturas sdo distorcidas de
modo que as transi¢des por dipolo elétrico se tornam mais intensas. Nestas estruturas, a
emissio no laranja é forte devido aos ions Eu®* ocuparem sitios com centro de inverséo e
a transicdo °Do—'F1 domina o espectro. Em matrizes mais distorcidas, a simetria local se
torna mais distorcida e a emissdo na regido do vermelho comega a prevalecer
(HIRAYAMA et al., 2008).

Os sitios de simetria em matrizes Y3NbO7 (KIM et al., 2016; KIM et al., 2017) e
Y3TaO7 séo grandemente distorcidas e, consequentemente, estes compostos apresentam
a transicdo °Do—'Fo & uma intensa transi¢do °Do—'F2. Assim, a cor de emissdo nestes
compostos ¢ mais vermelha. Em Y3ShO; dopado com ions Eu®* (WANG et al., 2014),
matriz que pertence ao mesmo grupo espacial que Y3sTaO7, a emisséo vai de vermelho-
alaranjado para vermelho com o aumento da concentracdo de Eu®*. E possivel observar
que a emissdo de Eu* inserido na matriz Y3TaO7 é vermelho-alaranjada praticamente
independente da concentracio de Eu®*. Foi visto entdo que, quanto maior a concentrago
de Eu® nas amostras, mais estavel era a matriz Y3TaO; formando a solugdo sélida,
portanto, a cor da emissdo tende a ir para a regido do laranja. Isto indica que a emissao
destes compostos € versatil, dependendo da estrutura que predomina e da concentragao
de Eu®* na matriz.

A Figura 50 ilustra os espectros de emissdo das amostras sem dopagem e dopadas
com menores concentragdes de Eu®* (S01-S5) sob excitagio na energia correspondente a
energia do band gap de cada uma das amostras, que variou entre 237 e 258 nm (Tabela
3). Para as amostras tratadas termicamente sem dopagem, é possivel observar uma banda
alargada centrada em aproximadamente 445 nm, que pode ser atribuida a emissdo dos
grupos tantalatos na matriz. Porém, esta banda de emissao era esperada em torno de 335
nm (BLASSE e BRIL, 1970), mas foi observado um deslocamento batocromico. O
mesmo deslocamento foi observado por Voloshyna (VOLOSHYNA et al., 2014) em

amostras de YTaOa. As bandas correspondentes as transicdes f-f dos ions Eu* aparecem

F. H. BORGES 128



Dissertacao de Mestrado

acima de 550 nm e € possivel observar que a intensidade da banda alargada diminui
conforme a concentragdo de Eu®" aumenta, indicando que ha transferéncia de energia

entre os grupos TaO4* para os fons Eu®* (LI et al., 1999).

Figura 50. Espectros de emissdo sob excitacdo na regido do UV (comprimento de onda
correspondente ao band gap de cada amostra, entre 237 e 258 nm) das amostras sem
dopagem e com menores concentracdes de Eu®* tratadas a (A) 900 e a (B) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Figura 51 apresenta o diagrama de cromaticidade CIE 1931 com as coordenadas
X,y calculadas a partir dos espectros obtidos na Figura 50. A cor de emissdo destas
amostras varia da regido do azul (amostra sem dopagem) até a regido do vermelho
(amostra S5), e é dependente da contribui¢do da banda da matriz em relacdo a intensidade

e contribuicdo dos ions Eu®* com o aumento.
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Figura 51. Diagrama de cromaticidade CIE das amostras de tantalatos de itrio sem
dopagem e dopadas com menor concentragdo de Eu®* tratadas a 900 e a 1100 °C, sob
excitacdo com energia correspondente ao band gap de cada amostra.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Desta forma, é possivel obter cor de emissdo em diversas regiGes do espectro
visivel com a variacdo do comprimento de onda de excitacdo e da concentracdo de ions
Eu®* na matriz, que estabiliza diferentes estruturas cristalinas com perfis espectrais
especificos para cada fase. Portanto, a concentracdo dos ions Eu®* na matriz é um dos
fatores mais relevantes a se considerar para obtengédo de luminéforos com diferentes cores
de emissdo, permitindo inclusive estender o estudo para obtencdo de emissdo de luz

branca com estes materiais.
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Capitulo 5

Tantalatos de itrio dopados

com fons Eré* e Erdt/Yb3*
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5. Tantalatos de itrio dopados com ions Er®* e Er¥*/Yb®

5.1 Propriedades estruturais

Os difratogramas das amostras de tantalatos de itrio dopados com diferentes
concentragdes de fons Er®* tratadas termicamente a 900 °C e 1100 °C estdo apresentados
na Figura 52. Os padrdes de difracdo para as amostras E2 e E5 em ambas as temperaturas
de tratamento térmico sdo atribuidos a fase cristalina ortorrémbica Y3zTaO7 (JCPDS 01-
071-1346 48-265), de grupo espacial Ccmm (FU e 1JDO, 2009). Para as amostras com as
menores concentragdes de Er** (E05 e E1) tratadas a 900 °C observa-se que 0s picos sao
alargados, o que indica que as amostras ndo sdo puramente a fase Y3TaO7, podendo ser
um indicio de uma mistura com outra fase cristalina. Essas mesmas amostras, quando
submetidas a uma maior temperatura de tratamento térmico sdo transformadas
completamente em outra fase cristalina, M’-YTaO4 (JPDS 01-077-0359), de grupo
espacial P12/al. Os planos cristalinos referentes a esta fase cristalina estdo identificados
com um asterisco (*) nos difratogramas da Figura 52B.

Para amostras de tantalato de itrio dopados com menores concentrag@es de ions
Eu®* (0,1 a 5,0 % em mol) (BORGES et al., 2018), foi reportado que a incorporaco de
jons Eu* nesta matriz afeta a cristalizacdo e retarda a formagio de M’-YTaO4 como uma
fase cristalina secundéaria quando comparada com uma amostra ndo dopada (amostra SO).
A decomposicdo em altas temperaturas e subsequente reacdo de Y3TaO7; com Ta>Os
precipitado leva a formacéo de YTaO4 (MOLCHANOQV et al., 2004). Apenas conforme
a concentracgdo de Eu* aumentava até 5 % em mol, a formagdo de M’-YTaO4 era nitida.
Uma concentracdo de Eu®* acima de 5 % em mol induz a estabilizaco da fase Y3sTaOy
formando uma solucgéo solida.

Uma vez que os raios iénicos dos ions TR sdo muito semelhantes ao raio iénico
do Y® (1.02 A, CN = 8) (SHANNON, 1976), é muito provavel que os ions dopantes
citados estejam substituindo os fons Y3* na matriz. Assim, o tamanho do raio i6nico do
ion dopante e sua concentragdo influenciam significativamente na mudanga da fase
cristalina que acontece entre as temperaturas de 900 e 1100 °C. No caso das amostras
dopadas apenas com ions Er®* (1.00 A, CN = 8), a concentracio em que se tem a

estabilizagéo da fase Y3TaO7 acontece em concentragdes maiores que 1 % em mol.
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Figura 52. Difratogramas de raios-X das amostras de Y3TaO; dopadas com ions Er3*
(0,5-5 % em mol) tratadas a (A) 900 e (B) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Na Figura 53 estdo apresentados os difratogramas das amostras de tantalatos de
itrio co-dopados com diferentes concentracdes de ions Er¥* e Yb®* tratadas termicamente
a 900 e a 1100 °C. Todas as amostras tratadas a 900 °C apresentaram apenas a fase
cristalina Y3TaO7, enquanto as amostras tratadas a 1100 °C possuem j& pequena
quantidade da fase cristalina secundaria M’-YTaOg4 (planos cristalinos marcados com *
na Figura 53B). Neste caso, diferentemente do anterior, como h& maior concentracéo de
fons Ln®" (total de 2 % em mol para a amostra de menor concentragio e 20 % em mol
para a de maior concentracdo), parece estabilizar completamente a fase Y3TaO7 para as

amostras tratadas a 900 °C e ser predominante para as amostras tratadas a 1100 °C.

Figura 53. Difratogramas de raios-X das amostras de Y3TaO- co-dopadas com fons Er3*
e Yb*" tratadas a (A) 900 e (B) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)
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5.2 Propriedades vibracionais

Os espectros de FTIR das amostras de tantalato de itrio dopados com ions Er®*
estdo apresentados na Figura 54. Nas amostras sem tratamento térmico (Figura 54A),
bandas na regifo de 3400 cm™* podem ser atribuidas a estiramentos de grupos OH e CH.
Em 1640, 1520 e 1380 cm™ as bandas sio correspondentes a deformago angular destes
grupos e de modos vibracionais de grupos carbonatos, derivados dos precursores
orgénicos e da &gua (NEUMAYER e CARTIER, 2001; FERRARI et al., 2011). Essas
bandas ndo sdo observadas para as amostras tratadas a 900 °C e 1100 °C (Figuras 54B e
54C), comprovando a eliminacdo de grupos OH dessas amostras. A importancia da
eliminacdo desses grupos se da por serem supressores de luminescéncia, visto que sua
presenca pode levar a desativagio dos estados excitados dos fons Er**. A transicéo
*l13p—"1152 dos fons Er®*, em torno de 1530 nm, corresponde a energia do segundo
harménico da vibracdo de estiramento de grupos OH. A presenca de grupos OH na
amostra absorvera a energia emitida por cada ion Er** e levard a decaimentos néo
radiativos (SNOEKS et al., 1996). As amostras depois de submetidas ao tratamento
térmico, as amostras apresentaram bandas em cerca de 820 cm™, atribuidas ao
estiramento Ta-O-Ta (POPOVICI et al., 2010), como banda de maior frequéncia. As
bandas em 660-620 e 440 cm™ correspondem a modos vibracionais de Ta-O-Ta e Ta-O
também (BLASSE e VANDENHE.GP, 1973; POPOVICI et al., 2010). A banda alargada
entre 520 e 410 cm™ pode ser atribuida ao estiramento Y-O (MESAROS et al., 2012) e 0
alargamento deve-se as diferentes coordenacdes que o ion Y** pode assumir nessa matriz.
As amostras EO5 e E1 apresentam bandas mais definidas abaixo de 600 cm™ devido a

presencga da fase cristalina M’-YTaOa.
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Figura 54. Espectros FTIR das amostras Y3sTaO7 dopadas com 0,5-5 % em mol Er** (A)
sem tratamento térmico e tratados a (B) 900 °C e (C) 1100 °C.
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A Figura 55 ilustra os espectros de FTIR obtidos das amostras co-dopadas com

fons Er®* e Yb* sem tratamento e tratadas a 900 e a 1100 °C. Mais uma vez, pode ser

observado que as bandas largas referentes a estiramento OH e CH com méaximo em

3400 cm™? que estdo presentes nas amostras ndo tratadas, foram eliminadas com o

tratamento térmico. Pode-se observar que as bandas em 820 cm™, 660-620 e 440 cm™,

correspondentes a vibragio Ta-O-Ta e Ta-O, e as bandas abaixo de 520 cm™ referentes a
vibracdo Y-O, estdo presentes (BLASSE e VANDENHE.GP, 1973; POPOVICI et al.,
2010; MESAROS et al., 2012).
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Figura 55. Espectros FTIR das amostras Y3TaO7 co-dopadas com fons Er®* e Yb®* (A)
sem tratamento térmico e tratados a (B) 900 °C e (C) 1100 °C.
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5.3 Propriedades luminescentes

5.3.1 Emissao no infravermelho préximo

A Figura 56 apresenta os espectros de excitacdo com emissdo fixada em 1534 nm
(referente a transicdo *lis» — *lis2 dos ions Er®*) das amostras de tantalatos de itrio
dopadas com Er®* tratadas a 900 e 1100 °C. As bandas observadas em torno de 378, 452,
490, 519, 544 e 653 nm s&o, respectivamente, atribuidos as transicGes a partir do estado
fundamental *115/2 para os seguintes estados: *Gi1s2, 2Horz, *Fsi2, 2Hi1s2, *F712 € *For2 dos fons
Erd*,

Além das bandas associadas as transi¢cdes f-f, bandas alargadas podem ser
observadas abaixo de 350 nm. Estas apresentam, claramente, pelo menos duas

contribuigdes, com picos em, aproximadamente, 270 nm e abaixo de 250 nm. Estes
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valores estdo diretamente relacionados aos valores de energia de band-gap, que varia
entre 4,81 e 5,23 eV de acordo com as diferentes fases cristalinas Y3TaO7 e M’-YTaOg4
(BORGES et al., 2018). Para a fase M’-YTaOg, esta banda esta associada aos grupos
TaO4* e € reportada com valor maximo de aproximadamente 230 nm (LI et al., 1999). A
banda de absorcdo da fase Y3TaOy, por sua vez, é reportada em torno de 274 nm (DU et
al., 2013). Em ambas as matrizes essa banda esta associada a transferéncia de cargas do
O? para 0 Ta®" (SIQUEIRA et al., 2015). Para as amostras tratadas a 900 °C, ocorre a
presenca de formacdo de Y3TaOs e nitidamente se observa a presenca da banda larga em
aproximadamente 270 nm. No entanto, as amostras EO5 e E1, quando tratadas a 1100 °C,
observa-se a transi¢do para a fase cristalina M’-YTaOs, 0 que leva ao desaparecimento
da banda em 270 nm e indicio de uma contribuicdo em comprimentos de onda menor que

250 nm (tipico de transferéncia de carga em M’-YTaOy).

Figura 56. Espectros de excitagdo com emisséo fixada em 1534 nm das amostras dopadas
com Er®* tratadas termicamente a (A) 900 °C e (B) 1100 °C.
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A Figura 57 apresenta os espectros de excitacdo das amostras co-dopadas com
fons Er¥* e Yb®". A emissdo foi fixada em 980 nm, referentes & transicao 2Fs—2F7/2 dos
fons Yb® e/ou *l112—*l152 dos fons Er®* (em preto), e em 1532 nm, atribuida & transicao
*113—*115/2 dos fons Er** (em vermelho). Observam-se transicdes intraconfiguracionais
dos fons Er** e uma banda larga relacionada a matriz de tantalato. No espectro de
excitacdo com emissdo fixa em 980 nm, atribuida predominantemente a transigédo
2Fs;,—2F7/2 dos fons Yb3*, nota-se a presenca de uma eficiente transferéncia de carga para

fons Yb**, como ocorre com os ions Eu**. A excitagdo via ions Er®* ocorre com menor
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eficiéncia, o que pode ser visto na drastica diminuicdo da intensidade relativa das
transicdes f-f dos fons Er®* em relagdo a banda de transferéncia de carga. As transigoes f-
f ocorrem em 380 e 520 nm, atribuidas as transicdes *l1s,—*G11/2 € *l1s2—2Hu1/2 dos fons
Er¥*. Embora de baixa intensidade, a presenca de bandas de excitaco correspondentes as
transicdes dos ions Er®* monitorando-se a emissdo em 980 nm dos ions Yb®" evidencia
que a transferéncia de energia entre os estados excitados dos ions Er®* para Yb®* ndo é
negligenciavel.

No caso especifico dos espectros de excitagdo com a emissdo em 1532 nm,
observa-se a banda larga em 270 nm, e as linhas finas relacionadas com as transicoes f-f
dos fons Er®*. Como esperado, nota-se que a medida que se aumenta a concentragdo de
Er¥*, ocorre um aumento na intensidade relativa das transi¢cdes f-f em relacdo a banda

larga.

Figura 57. Espectros de excitagdo com emissdo fixada em 980 e em 1532 nm das
amostras co-dopadas com Er¥*/Yb** tratadas termicamente a (A) e (B) 900 °C e (C) e (D)
1100 °C.
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Um diagrama parcial de energia dos fons Er** e Yb®* mostrando as transi¢oes e

transferéncias de energia entre estes esta apresentado na Figura 58.

Figura 58. Diagrama de energia parcial dos ions Er®* e Yb®*.
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A Figura 59A apresenta os espectros de excitacdo com emisséo fixada em 1531
nm das amostras E05 e EO5Y tratadas a 1100 °C, em que se observa as transi¢cdes dos
fons Er® ja citadas anteriormente. Para a amostra co-dopada com ions Yb**, pode-se
observar a presenca de uma banda na regido de 980 nm, que pode ser atribuida a transicao
’F71—2Fsp2 dos fons Yb3* efou *lisp—*l112 dos fons Er®*. Porém, a amostra dopada
somente com ions Er®* ndo exibe uma banda tdo intensa nesta regido. Assim, estes
espectros evidenciam a eficiéncia da transferéncia de energia dos ions Yb** para os ions
Er®* na amostra E05Y, uma vez que esta banda € intensa quando a emisséo esta fixada
em uma transicdo dos fons Er3*.

A Figura 59B mostra o espectro de excitacdo de uma amostra dopada apenas com
fons Yb%* (2 % em mol) tratada a 1100 °C, cuja emisséo foi fixada em 973 nm, atribuida
a transicao 2F7,—2Fs;2 dos ions Yb®*. E possivel observar apenas uma banda larga com
maximo em aproximadamente 250 nm, atribuida a transferéncia de carga entre os orbitais
2p do O% para os orbitais quase totalmente preenchidos do Yb®* (GERARD et al., 1994).
Esta banda é semelhante a banda observada para a amostra EO5Y na Figura 58A, cujo
maximo também ¢é em torno de 250 nm, indicando que a TC de O>—Yb3* também

aparece nesta amostra, 0 que ndo € observado para a amostra E05. Além disso, estas
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bandas de TC de O*—Yb®* também coincidem com os maximos das bandas de TC de

0%—Ta®", como discutido anteriormente.

Figura 59. (A) Espectros de excitagdo com emisséo fixada 1531 nm da amostra dopada
com 0,5Er®* (E05) e da amostra co-dopada com 0,5Er®*/1,5Yb%" (E05Y) tratadas
termicamente a 1100 °C. (B) Espectros de excitacdo com emissdo fixada em 973 nm da
amostra dopada com 2 % em mol de Yb*" tratada a 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Os espectros de emissdo das amostras E05-E5 tratadas a 900 e a 1100 °C sob
excitacdo em diferentes comprimentos de onda, referentes a absorcdo da matriz (267 nm,
em preto) e a transicdo *lisp—*Gi12 (378 nm, em vermelho) estdo apresentados na
Figura 60. Foram observadas as emissdes com méximo em, aproximadamente, 980 e
1530 nm, atribuidas as transi¢des ‘liip—*lisp € “4lize—*lisp dos fons ErY,
respectivamente. Os espectros foram normalizados com relacdo maximo da intensidade
em 1532 nm. A banda em 980 nm apresentou baixa intensidade relativa de emissao.
Bandas alargadas e intensas na regido em torno de 1532 nm foram observadas, indicando
a emissdo preferencial neste comprimento de onda.

Comparando os espectros das amostradas tratadas a 900 e a 1100 °C, é possivel
observar diferentes perfis espectrais. Em particular, as bandas referentes aos ions Er®* na
matriz Y3TaO7 apresentaram um alargamento inhomogéneo, devido aos diversos sitios
de simetria que estes ions podem ocupar nesta matriz (BORGES et al., 2018). A matriz
M’-YTaO, apresenta apenas o sitio de simetria C, para os ions Y3* (LI et al., 1999).
Portanto, o perfil espectral dos ions Er®* quando inseridos nesta matriz (amostras E05 e
E1 tratadas a 1100 °C) sdo bandas de emissdo mais estreitas e com maior nimero de

componentes Stark.
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Apesar dos difratogramas das amostras E05 e E1 tratadas a 900 °C evidenciarem
somente os padroes da fase Y3TaO7, o perfil espectral dessas amostras ja apresentam
algumas caracteristicas semelhantes ao perfil do Er** em uma matriz de M’-YTaOsa,
indicando a presenca de fons Er®* em ambiente de simetria tipicos de ambas fases
cristalinas. Para todas as amostras, variando a excitacdo ndo houve mudanca no perfil

espectral, ndo sendo observada uma excitacao seletiva de sitios de simetria.

Figura 60. Espectros de emissdo sob excitagdo em 267 e 378 nm das amostras dopadas
com Er** tratadas termicamente a (A) 900 °C e (B) 1100 °C.
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Os espectros de emissdo com excitacdo em 265 nm (em preto) e em 378 nm (em
vermelho) das amostras EOSY-ES5Y tratadas a 900 e a 1100 °C sdo apresentados na Figura
61. Observa-se emissdo na regido de 1530 nm, referente a transicao *l1s—*11s/2 dos fons
Er* e em 980 e 1010 nm, referentes as transicdes “li2—*lis2 dos ions Er* efou

2F5—2F77 dos fons Yb3*,
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Figura 61. Espectros de emissdo sob excitacdo em 265 e 378 nm das amostras co-dopadas
com Er**/Yb® tratadas termicamente a (A) 900 °C e (B) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Os espectros de emissao apds excitacdo em 265 nm apresenta claramente uma
diferenca na regido em 980 nm quando comparados com 0s espectros excitados
diretamente na transicdo f-f (em 378 nm). Em sistemas co-dopados, a transferéncia de
carga para fons Yb3* faz com que ocorra uma maior contribuicdo da emissdo dos ions
Yb® em 980 nm, referente a transicao 2Fs—2F7/2, quando comparados aos espectros com
excitacio nas transicdes f-f. E possivel observar que o perfil da banda em 980 nm nestes
espectros € muito semelhante ao obtido na mesma regido para uma amostra dopada
somente com ions Yb3* sob a mesma excitacdo em 265 nm, mostrado na Figura 62. Em
comparagdo, para as amostras dopadas somente com fons Er®*, a intensidade relativa da
banda na regido de 980 nm, referente a transicao *l112—*l152 € muito baixa (Figura 62).
Assim, pode-se afirmar que a contribuicdo mais significativa das bandas de emissdo em
980 nm é proveniente da transicdo 2Fs;. —2F72 dos ions Yb®". Desta forma, quando as
amostras co-dopadas com ions Er¥*/Yb®" sdo excitadas em 265 nm (Figura 61), nota-se
que a transferéncia de carga para os fons Yb** é muito mais significativa do que quando
excitadas diretamente nos ions Er®* (378 nm) (como também foi mencionado para os
espectros da Figura 59A). Mesmo assim, a presenca destas bandas apds excitacdo em

378 nm também sugere que existe transferéncia de energia entre Er¥*— Yb%,
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Figura 62. Espectros de emissdo sob excitacdo em 270 das amostras dopadas com 2 %
em mol de fons Er¥*ou 2 % em mol de ions Yb®* tratadas termicamente a 900 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Figura 63A apresenta 0s espectros de emissdo com excitacdo em 265 nm (em
preto) e em 378 nm (em vermelho) das amostras E2 e E2Y tratadas 1100 °C. Esta figura
evidencia claramente a diferenca entre os sistemas dopados somente com ions Er** e dos
sistemas co-dopados com ions Er®*/Yb®" na regido de 980 nm, em que a maior
contribuicio para esta banda vem dos ions Yb®" (transico 2Fs;—?2F72). Além disso, A
Figura 63B mostra uma comparacgéo entre as intensidades absolutas de emisséo na regido
de 1530 nm, para as amostras E2 e E2Y tratadas 900 °C. A participagdo dos ions Yb3*
em processo eficiente de transferéncia de energia para ions Er®* pode ser comprovado
com a intensificagido em uma ordem de grandeza da intensidade da transicéo *liz.—*l1s
dos ions Er®* quando comparado com a emissdo das amostras dopadas com somente ions

Erd*
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Figura 63. (A) Espectros de emissdo sob excitagdo em 265 (preto) e 378 nm (vermelho)
da amostra com 2Er®* (E2) e da amostra co-dopada com 2Er¥*/6Yb®*" (E2Y) tratada
termicamente a 1100 °C. (B) Espectros de emissdo sob excitacdo em 377 nm das amostras
E2 e E2Y tratadas a 900 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Figura 64 mostra os espectros de emissdo das amostras co-dopadas com
Er¥*/Yb** com excitagdo em 980 nm, atribuida as transi¢des *l112—*l1s2 dos ions Er®*
elou Fs;,—2F72 dos fons Yb**. Bandas intensas e alargadas inomogeneamente podem ser
observadas com méaximo em 1530 nm, referente & transicdo *lisz—*l1sr2 dos ions Er®*.
Mais uma vez, isso evidencia a transferéncia de energia dos ions Yb** para os ions Er®".
Perfis espectrais semelhantes podem ser observados para estas amostras mesmo com o
aumento da concentragéo de Ln*", evidenciando que possuem uma semelhante ocupagio
nos sitios de simetria da mesma estrutura cristalina da matriz, como visto nas analises de
DRX. Os valores de largura de banda a meia altura (FWHM) estdo mostrados na Tabela

16 e ndo variam significativamente com o aumento das concentracdes de Ln3*,
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Figura 64. Espectros de emissao sob excitagdo em 980 nm das amostras co-dopadas com
Er¥*/Yb® tratadas termicamente a (A) 900 °C e (B) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Tabela 16. Valores de FWHM na regido de 1530 nm com excitacdo em 980 nm das
amostras de tantalatos de itrio dopadas com fons Er¥*/Yb®",

FWHM (nm)
Amostra
900 °C 1100 °C
EO5Y 27 28
E1lY 25 26
E2Y 26 27
E5Y 25 26

Fonte: Autora (F. H. Borges)

As bandas de emissao destes materiais possuem um perfil menos alargado quando
comparados com outros sistemas, como por exemplo o Ta20s dopado com Er®*, cujo valor
é de 93 nm, cuja estrutura cristalina é bem complexa e os fons Er** podem assumir um
namero alto de sitios de simetria. Em sistemas SiO»-Ta20s, os valores de FWHM variam
entre 74-91 nm, e em Ta>Os foi 93 nm (FERRARI et al., 2011). Outros sistemas analogos
de tantalatos RETaOs (RE = Sc, Y, Gd, Lu) dopados com 30 % em mol de ions Er®*
apresentaram largura média de 25 nm (ZHOU et al., 2012), valores semelhantes aos
encontrados neste trabalho.

A emissdo em 1530 nm é bastante interessante para aplicacdo em bioimagem
utilizando a terceira janela biologica (NIR-I1I). Dentre os diferentes tipos de sistemas

luminescentes utilizados para esta aplicacao (por exemplo os quantum dots (QDs), single-
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walled carbon nanotubes (SWNTSs) e pequenas moléculas organicas que apresentam
emissdo no infravermelho préximo), uma das desvantagens é o alto valor de largura de
banda (chega a ser maior que 300 nm para alguns destes) (NACZYNSKI et al., 2013). O
desafio atual é obter materiais que emitam nesta faixa de comprimentos de onda que
possuam valor de largura de banda mais finos do que em relacéo aos valores apresentados
por estes outros materiais e valores de rendimento quantico consideraveis. Trabalhos de
materiais dopados com ions Ln** que apresentam, principalmente de fluoretos, tém sido
relatados na literatura, com um bom rendimento quantico em meio aquoso em 1550 nm,
porém com valores de FWHM elevados, de aproximadamente 160 nm (LI et al., 2019).
Neste sentido, os tantalatos de itrio apresentam vantagem por terem valores de FWHM
menores que 30 nm.

A Figura 65 apresenta as curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado
excitado *l132 dos fons Er¥*, ajustadas com um decaimento exponencial de segunda
ordem, com excitacdo em 260 e 378 nm. O fato de as curvas ndo exibirem um
comportamento exponencial simples sugere que os fons Er®* estdo presentes em diferentes

sitios de simetria nesta matriz. Os valores dos tempos de vida 11 ¢ T2 €stdo mostrados na
Tabela 17.

Figura 65. Curvas de decaimento de emissdo do estado excitado *l132 dos fons Er®* com
excitacdo em (A, C) 260 nm e (B, D) 378 nm das amostras de tantalato de itrio co-dopadas
com ions Er¥*/Yb®* tratadas a (A, B) 900 e a (C, D) 1100 °C.
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Tabela 17. Tempos de vidas do estado excitado *l13> dos ions Er®* com excitagio em
265 e 378 nm das amostras de tantalato de itrio co-dopadas com ions Er¥*/Yb®* tratadas
a900 e a 1100 °C.

Temperatura de 265 nm 378 nm
Amostra
Tratamento (°C) T A1 ) A Twe T AL T2 Az e
900 EO5Y 1,72 034 487 064 409 134 036 449 0,63 3,63

ELlY 067 026 271 0,71 238 063 029 262 0,68 2724
E2Y 03% 030 18 068 158 037 032 185 068 1,62
E5Y 0,07 05 048 052 038 010 051 051 0,51 042
1100 EOSY 383 025 876 068 7,77 324 044 7,72 05 6,22
ELlY 209 022 65 0,73 597 19 051 583 051 4,48
E2Y 1,11 0,24 5,12 0,75 454 111 038 454 0,60 361
E5Y 0,66 024 304 062 243 051 030 260 0,66 2,28

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Os valores de tempo de vida para as amostras tratadas a 1100 °C foram superiores
aos valores obtidos para as amostras tratadas a 900 °C, o que sugere uma melhor
eliminacdo de espécies supressoras de luminescéncia (como grupos OH, que causam
desativacéo do estado excitado #1132 dos ifons Er*) para maior temperatura de tratamento
(FERRARI et al., 2010).

Para as amostras tratadas em ambas as temperaturas, foi possivel observar uma
diminuicdo dos valores de tempo de vida conforme se aumentava a concentracdo de ions

Ln®* na matriz. O aumento da concentragao dos ions Ln** pode levar a menores distancias

F. H. BORGES 147



Dissertacao de Mestrado

entre estes, o que favorece 0s processos ndo-radiativos de migracao de energia, ocorrendo
supressdo de luminescéncia e, consequentemente, diminuicdo do tempo de vida
(AQUINO et al., 2016).

Em geral, foi observado valores de tempo de vida ligeiramente maiores quando
excitado na banda da matriz (265 nm) do que quando excitado diretamente em um nivel
excitado do fon Er**. Os valores de tempo de vida 1132 dos fons Er®* observados para
estas amostras sdo maiores do que de diferentes outros tantalatos reportados na literatura,
como por exemplo de TRTa04:30% Er®* (TR=Sc, Y, Gd, Lu), cujos valores de tempo de
vida séo 1,18, 1,49, 1,86 e 3,05 ms, respectivamente (ZHOU et al., 2012), mas também
valores maiores como 5,66 ms sdo encontrados para GdTaO4:1% Er** (CHEN et al.,
2017). Valores de tempo de vida como o da amostra EO5Y tratada a 1100 °C séo
comparaveis a de compostos como YAG co-dopado com 1% Er®* e 1% Yb*", cujo valor
foi de 7,7 ms (SCHWEIZER et al., 1995).

A Figura 66 apresenta os valores de tempos de vida do estado *l132 em funcéo do
aumento da concentragdo dos fons Ln®* e é possivel descrever o comportamento de

diminuicdo destes valores a partir da Equacéo 4 (secéo 4.3).

Figura 66. Tempo de vida (tobs) em funcdo da concentracdo de Ln* nas amostras de
tantalatos de itrio co-dopadas com ions Er¥*/Yb*"* tratadas a (A) 900 e (B) 1100 °C sob
excitacdo em 265 e 378 nm.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Para cada curva uma linha vermelha que representa a melhor curva foi tracada a
partir da Equacgdo 4. Os pardmetros obtidos para as amostras tratadas a 900 °C foram:

T0=56ms, Q=36%emmolep=15et=45ms,Q=4,6% emmol e p =15 sob
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excitacdo em 265 e 378 nm, respectivamente. J& para as amostras tratadas a 1100 °C, os
parametros obtidos foram: 1o =10,0ms, Q =6,4 % emmolep=letw=7,6ms,Q=7,1
% em mol e p =1 sob excitagdo em 265 e 378 nm, respectivamente. Estes valores
apresentam uma elevada concentragéo de supressdo de ions Er¥* e Yb®" dos tantalatos de
itrio, mais uma vez exibindo esta caracteristica desta matriz.

Buscando-se uma melhor comparagédo entre as propriedades luminescentes na
regido do infravermelho observadas para as diferentes amostras preparadas, foram
realizadas medidas de rendimento quantico sob excitacdo em 980 nm, sendo os valores
obtidos mostrados na Tabela 18. Ao se comparar amostras com mesma concentracao de
Ln%*, pode-se constatar que os valores de rendimento quantico sd0 muito maiores em
tratamentos térmicos a 1100 °C em relacdo ao tratamento a 900 °C. Além disso, dentre
as diferentes amostras preparadas, 0os maiores valores de rendimento quantico observados

se deram para a amostra EO5Y tratada a 1100 °C.

Tabela 18. Valores de rendimento quéantico (RQ, %) na regido do IV proximo das
amostras EOSY, E2Y e ESY tratadas a 900 e a 1100 °C.

Temperatura de RQ RQ
tratamento (°C) Amostra (Po= 393,08 W/cm?) (Pp = 760,47 W/cm?)
EOSY 4,9+0,5 10,0+ 1,0
900 E2Y 33+0,3 3,3+0,3
ESY 0,60 £+ 0,06 0,43+ 0,3
EO5Y 16,0 + 1,6 18,0+ 1,8
1100 E2Y 6,7+0,7 5,9+0,6
ESY 22402 2,1+£0,2

Fonte: Autora (F. H. Borges)

5.3.2 Conversao ascendente de energia

Além da investigacdo dos processos que ocorrem na regido do infravermelho
proximo, a emissdo na regido do visivel decorrente de processos de conversao ascendente
também foram avaliados para as amostras de tantalatos de itrio co-dopados com ions

Er¥*/Yb® tratados a 900 e a 1100 °C. Estas duas diferentes emissfes sd0 processos
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competitivos entre si. Os materiais, quando excitados em 980 nm, exibiram uma forte

luminescéncia visivel a olho nu, como pode ser visto na Figura 67.

Figura 67. Fotografia da amostra EOS5Y tratada a 900 °C apresentando forte
luminescéncia na regido do visivel apos excitacdo em 980 nm.

Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Figura 68 apresenta o0 espectro de emissdo na regido do visivel sob excitagdo
em 980 nm destas amostras (E05Y-E5Y). As bandas de emissao observadas em ambos
0s espectros, com maximos em 525, 545 nm (verde) e 676 nm (vermelho), sdo atribuidas,
respectivamente, as transicdes 2Hiiz — *lisi2, *Sziz— *l1si2 € *Forz — *l1s2 dos fons Er®*.
As intensidades relativas das bandas na regido do verde e do vermelho variam
significantemente de acordo com a concentracdo de ions Ln®*" e com a estrutura cristalina
e seus diferentes sitios de simetria.

Paraaamostra EO5Y tratada a 900 °C, as quais a fase cristalina é Y3TaO-, observa-
se como a emissdo na regidao do vermelho é predominante em relacdo a emissao na regido
do verde. As amostras E2Y e E5Y possuem a emissao no vermelho ja completamente
dominante. A amostra EO5Y tratada a 1100 °C apresenta mistura de fases, YzTaO7 e
M’-YTaOs. A mistura de fases promove um perfil espectral diferente daquele da amostra
tratada a 900 °C, ou seja, as emissdes no verde e no vermelho tém intensidades relativas
proximas. Conforme aumenta a concentracdo de ions Ln®*, novamente, aumenta a

intensidade relativa da regido do vermelho.
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Figura 68. Espectros de luminescéncia na regido do visivel decorrentes de processos de
conversao ascendente de energia das amostras EO5Y, E2Y e ESY tratadas a 900 e a
1100 °C, sob excitacdo em 980 nm em diferentes densidades de poténcia (Pp) de
excitagéo.

Energia (cm-1) Energia (cm™)
20000 18000 16000 14000 20000 18000 16000 14000
T - ' 4 4 j j °c '
EO5Y 900 °C Faz =g T E05Y 1100 °C PoWem?)
145+3 304 +16
—121+2 —226 +14
——110 %3 ——232 +16
101 +£2 202 16
——a0 +2 —1T0 14
81+2 157 £10
—T0+1 — 13627
59 +1 105 £6
—46,9 0,9 — 70 x4
| —30,2+05 —30%2
E2Y -
—_ Pp (W.cm?) Pp (W.em?)
© W00£2 | g 100 2
=l —94+3 s —93+2
o F—090+2 o 852
X g1x2 | T [EY]
T —T70x2 ke ——67 £1
%2}
2 60 +1 a 57 £1
i —>50£1 s —47 1
£ = ED BT o 0£1 £ 37,7 40,9
Comprimento de onda {nm) —28,2%0,7 p—26,7 0,5
—129%0,3 12,4 0,2
ESY
Pp (W.cm?) Pp (W.em?)
- 100 £5 = 57 1
3 —95+5 El — 5241
2 ——90 5 g AT =1
g 81+4 g 42+1
2 —70+3 E — 37,8 20,9
g 603 % 32,5%0,6
i R AR G —50+3 = ——26,7 £0,5
50 si0 =0 560 402 20,6 £0,4
Comprimento de onda (nm) A 281 ; 7! — 12402
oo 13,0 £0,6 Comprimento de onda {nm)} __#/- SN S 6,201
500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autora (F. H. Borges)

A intensidade relativa de emissdo das regides do verde e do vermelho, como
discutido anteriormente, varia para cada amostra e pode ser melhor observada nos
diagramas de cromaticidade 1931 CIE da Figura 69, onde as coordenadas X, y foram
calculadas com base nos espectros de emissdo. O aumento da poténcia de excitacao esta
indicado pelas setas. Nota-se, claramente, como a cor da emissao apresenta uma maior
contribuicio na regido do vermelho & medida em que se aumenta a concentragio de Ln3*

para ambas as temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 69. Diagramas de cromaticidade 1931 CIE das amostras EO5Y, E2Y e E5Y
tratadas a 900 e a 1100 °C variando a poténcia.

EO5Y

1100 °C 560

Fonte: Autora (F. H. Borges)

O numero de fétons envolvidos nos processos de conversdo ascendente é
calculado através da area integrada das emissdes nas regides do verde e do vermelho
apresentadas na Figuras 68. Os processos possuem uma dependéncia néo-linear da
intensidade da luminescéncia em fungdo da poténcia da fonte de excitacdo. A relacdo
entre a poténcia aplicada da fonte e a intensidade da luminescéncia dos materiais é dada
por (POLLNAU et al., 2000):

I a P} (19)

Em que | é a integral da curva de intensidade da luminescéncia pelo processo de
conversdo ascendente, Pp € a densidade de poténcia da radiacdo de excitacdo e n € 0
numero de fotons envolvidos no processo. Gréficos log-log da intensidade das emissdes
em funcdo da densidade de poténcia do laser estdo apresentados na Figura 70. O valor do
coeficiente angular (n) de cada amostra para as emissfes na regido do verde e do vermelho

estdo mostrados na Tabela 19.
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Figura 70. Grafico log-log da area integrada em funcédo da densidade de poténcia do laser

para as transicoes (A, C) 2Hiz, *Ssiz — *lisiz € (B, D) *Forz — *l1s2 das amostras E05Y,
E2Y e E5Y tratadas a (A, B) 900 e (C, D) 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Tabela 19. Coeficiente linear calculado para as emissdes no verde (*Hizz, *Sziz — *l1s12)
e no vermelho (*Fe;z — *l1s2) de cada amostra.

Temperatura de Amostra  2Huup, 4Szz — *l1sp2 4Far2 — *las

tratamento (°C)

900 EOSY 20+01 1,85+0,09
E2Y 1,7+0,1 1,56 + 0,03
E5Y 2,0%0,2 1,43 + 0,04

1100 EOSY 20+01 1,7+0,1
E2Y 1,69 +£0,02 1,48 £ 0,05
E5Y 1,59 + 0,02 1,27 + 0,04

Fonte: Autora (F. H. Borges)
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O numero de fotons obtido para a emissao na regido do verde foi proximo de 2
para todas as amostras. Dois tipos de mecanismos sdo possiveis: absor¢do do estado
excitado (ESA), representado na Figura 71A, e por transferéncia de energia (ETU),
Figuras 71B e 71C (AUZEL, 2004). Foi observado que o mecanismo ESA e ETU para 0s
fons Er** em amostras dopadas apenas com ions Er®* ja garantem uma emissio muito
intensa na regido do verde, como seré discutido comparativamente a seguir. Com a adi¢do
de ions Yb?*, como estes ions possuem uma se¢ao de choque maior do que a dos fons Er®*
em 980 nm, a emiss&o no verde pelo mecanismo ETU de Yb®*" — Er** (Figura 71C) pode

acarretar em uma intensificacao na intensidade de emisséo.

Figura 71. Mecanismos de conversdo ascendente de energia envolvendo os fons Er3* e
Yb® com emissio na regido do verde: (A) ESA e (B) e (C) ETU.
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Na regido do vermelho, o nimero de fétons obtido para as amostras com menores
concentragOes era proximo de 2 e, & medida que se aumentou a concentracdo dos ions
dopantes, o valor encontrado foi de aproximadamente 1,5. Na literatura, € possivel
encontrar explicacdo para 0s mecanismos que ocorrem com n igual a 1,5 (Figura 72B),
conhecido como transferéncia de energia com relaxacdo cruzada (GONCALVES et al.,
2003), e valores correspondentes a 2 fétons, pelo mecanismo de ESA ou ETU (Figura
72A) (AUZEL, 2004).

Um numero de fotons igual a 1,5 indica a predominancia de um mecanismo
envolvendo a relaxagdo cruzada entre os ions Er’*, como mostrado na Figura 72B
(GONCALVES et al., 2003). O aumento na concentragdo de ions Ln®* pode levar a uma
diminuicdo na distancia entre tais ions levando ao favorecimento de processos de
migracdo de energia. Dessa maneira, a relaxacdo cruzada torna-se mais efetiva e,

consequentemente, tém-se um aumento na regido da emissao na regido do vermelho.

Figura 72. Mecanismos de conversdo ascendente de energia mostrando as transicoes
envolvendo os fons Er¥* e Yb%* com emissdes na regido do vermelho: (A)ETU (n=2) e
(B) Transferéncia de energia com relaxagéo cruzada (n=1,5).
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Fonte: Adaptado de CAIXETA (2016).

O rendimento quantico de emissdo é definido como a razdo entre os fdtons
emitidos e os fétons absorvidos. Este, para processos de conversao ascendente de energia,

¢ fortemente dependente da densidade de poténcia do laser aplicada nas amostras
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(BOYER e VAN VEGGEL, 2010). Os valores de rendimento quantico de converséo
ascendente de energia estdo apresentados na Tabela 20. Observa-se que, para as amostras
tratadas a 900 °C, os valores diminuem conforme aumenta-se a concentracdo de Ln®*. A
amostra E5Y tratada a 900 °C apresentou um valor de rendimento quantico, abaixo dos
limites de deteccdo do sistema experimental (<107°). Pode-se constatar também que, em
geral, ao aumentar a temperatura de tratamento para 1100 °C, obteve-se um maior valor
para o rendimento quantico quando comparadas com as amostras tratadas a 900 °C.
Dentre os valores obtidos, a amostra E2Y tratada a 1100 °C apresentou o0 maior

rendimento quantico de conversdo ascendente de energia.

Tabela 20. Valores de rendimento quantico (%) dos processos de conversdo ascendente
de energia das amostras E05Y, E2Y e E5Y.

Temperatura de Amostra 393,08 W/cm? 760,47 W/cm?
tratamento (°C)
900 EO5Y 0,0010 = 0,0001 <10®
E2Y 0,0005 £ 0,00005 0,001+ 0,00001
ESY <10° <10°
1100 EO5Y 0,00200 = 0,00020 0,003 +0,0003
E2Y 0,006 + 0,0006 0,016 £ 0,002
ESY 0,001 £0,0001 0,004 + 0,0004

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Na literatura, podem ser encontrados alguns valores de rendimento quéntico de
conversdo ascendente de energia. Para fluoretos, NaYF4 dopados com 2% Er®*/20% Yb®*
(BOYER e VAN VEGGEL, 2010), os valores variaram entre 0,005-0,3% em funcdo do
aumento de tamanho da particula. Os valores de rendimento quantico das amostras de
tantalatos e niobatos de itrio ndo estdo muito distantes dos valores iniciais observados
para os fluoretos citados.

Além da investigagdo dos processos de conversdo ascendente de energia das
amostras de tantalato de itrio co-dopadas com ions Er**/Yb%*, foi feito um estudo
comparativo entre estas amostras e as respectivas amostras dopadas com a mesma
concentragdo de ions Er®*. A Figura 73 apresenta o espectro de emissdo na regido do

visivel sob excitacdo em 980 nm de todas estas amostras com a poténcia fixaem 428 mW.
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Novamente, as bandas de emissdo observadas na regido do verde (525 e 545 nm) sdo
referentes as transicdes 2Hiy, — *lis, *Sz2 — *l1si2 € na regido do vermelho (670 nm), &
transicao *Fo;2 — “l1s2 dos fons Er*.

Entre as amostras que possuem a mesma concentragdo de ions Er** pode ser
observado que as que sio co-dopadas com fons Yb** apresentam maior contribuicio da
emissdo na regido do vermelho do que as amostras respectivas ndo co-dopadas. Walasek
et al. também observou o mesmo fendmeno para as amostras de YsTaO7 dopadas com
0,5% Er** e 0,5% Er**/5% Yb* (WALASEK et al., 2007).

As amostras dopadas somente com fons Er®* apresentaram uma maior
predominancia da emissao na regido do verde. Conforme foi aumentada a concentragao
de fons Er** das amostras, a intensidade na regido do vermelho aumenta, o que pode ser
explicado pela presenca de relaxacéo cruzada, como ja foi mencionado. Além disso, nota-
se que a predominancia de emissdo na regido do verde ou do vermelho depende
fortemente da fase cristalina. As amostras que apresentam a fase M’-YTaO4 apresentam
emissdo na regido do verde muito mais intensa, sendo a emissao no vermelho muito baixa.
Ja as amostras que apresentam apenas a fase YzTaOz7, tem a emissdo no vermelho muito
mais significativa e que intensifica ainda mais com o aumento da concentracao.

Tao et al. (TAO e WANGHE, 2008) avaliaram 0 processo de conversdo
ascendente para a matriz M’-YTaO4 dopada apenas com jons Er®* e co-dopada com ions
Er¥*/Yb** variando a concentracdo do jon co-dopante. O perfil espectral observado é
muito similar ao obtido para as amostras EO5 e E1 tratadas a 1100 °C, que foram

caracterizadas como M’-YTaO4 puras.
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Figura 73. Espectros de luminescéncia na regido do visivel decorrentes de processos de
conversdo ascendente de energia das amostras E05-E5 e EO5Y-ESY tratadas a 900 e a
1100 °C, sob excitacdo em 980 nm em uma poténcia de excitacao de 428 mW.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

A cor de emissé@o das amostras discutidas acima pode ser melhor observado nos
digramas de cromaticidade 1931 CIE da Figura 74, onde as coordenadas x, y foram
calculadas com base nos espectros de emissdo. As amostras dopadas somente com ions
Er3* apresentam a tendéncia a cor verde, enquanto que pouco aumento na concentragio
de Ln% nas amostras co-dopadas leva a um significante aumento da contribuicdo da

emissdo no vermelho.

Figura 74. Diagramas de cromaticidade 1931 CIE das amostras E05, E1, E2, E5, E05Y,
E1Y, E2Y e E5Y tratadas a 900 e a 1100 °C com poténcia fixa em 428 mW.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)
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5.3.2.1 Estudo de termdmetros primarios

O estudo da potencial aplicacdo destes materiais como termémetros primarios foi
realizado com as amostras EO5Y tratada a 900 °C (EO5YA) e a 1100 °C (E05YB). Para
isso, o denominado parametro termométrico (A) foi definido como a razdo da area
integrada das transi¢es originada em dois estados excitados em equilibrio térmico. A
temperatura foi calculada com base na lei de Boltzmann (BALABHADRA et al., 2017),
através da Equacdo 20:

A= I—’; = B exp (;TN;:) (20)

Em que In e Is correspondem as intensidades integradas das transicdes 2Hiiz —
11512 € *Sar2 — 1152 dos fons Er®*, respectivamente, Kg ¢ a constante de Boltzmann e AE

é a diferenca de energias entre os baricentros das duas transi¢des.

Espectro de emissdo e curva de calibracdo das amostras

A Figura 75 apresenta a dependéncia dos espectros de emissdo das amostras
EO5YA e EO5YB na faixa de temperatura 303 — 373 K. Os valores das temperaturas foram
medidos usando um termopar (VWR) posicionado em contato com a amostra. O erro na
determinacdo da temperatura com o termopar é de 0,1 K, de acordo com o fabricante.
Para a amostra EO5YA, as areas correspondentes a cada transicdo foram calculadas a
partir do ajuste dos espectros em 7 fungdes Gaussianas para cada espectro obtido. Para a
amostra EO5YB, os valores de area foram obtidos a partir da integracéo de cada transicao.
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Figura 75. Espectros de conversdo ascendente de energia das amostras EOSY tratadas a
(A) 900 e a (B) 1100 °C em uma faixa de temperatura de 303 — 373 K sob excitacdo em
980 nm. Densidade de poténcia em (A) 86,6 + 4,5 W cm?e (B) 27,4 + 1,7 W cm™.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Os valores das &reas integradas das transices, Is e Iy, variam de acordo com o
aumento da temperatura, o que resulta, por consequéncia, em uma significativa variagdo
dos valores do pardmetro termométrico, A. Para ambas amostras o comportamento foi
semelhante: os valores de Is decairam pouco (< 15 %) os valores de Iy aumentaram

(> 60 %) conforme aumento da temperatura, como mostra a Figura 76.
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Figura 76. Areas integradas das transicdes Is e In em funcio da temperatura das amostras
EOSY tratadas a (A) 900 e a (B) 1100 °C.
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Determinacio da diferenca de energia (AE)

Com o objetivo de determinar a separacdo energética (AE) entre os baricentros
dos niveis emissores 2Hi12 e “Szr2, as bandas de emissdo correspondentes a regido das
transices 2Hiz — *lisiz e *Sarz — *lis2 das amostras EQSY tratadas a 900 e a 1100 °C
foram ajustadas em 7 e 9 funcdes Gaussianas, respectivamente. Assim, os baricentros dos
niveis 2Hi12 e *Sa/» foram calculados por meio da média ponderada as areas dos ajustes e
da energia do pico de cada gaussiana. O valor de 4E corresponde a diferenca entre 0s

baricentros (4E = E2-E1) e o erro (04F), € determinado por:

SAE = /51522 + 8E,* (21)

Os valores de AE encontrados para as amostras foram 784 + 18 e 834 + 39 cm™!
para EOSYA e EO5YB, respectivamente. Mesmo obtendo um bom ajuste da curva com as
gaussianas (r>>0,999), como pode ser observado na Figura 77, os valores obtidos sdo
maiores do que o esperado de acordo com a literatura (764 cm™ para LaFs:Er®*
(CARNALL etal., 1978)), embora também possam ser encontrados valores relativamente
altos para AE, como por exemplo, 810,8 cm™ para Y20s:Er/Yb (ZHANG et al., 2014) e
~860 cm™ para LiNbOs:Er/Yb (QUINTANILLA et al., 2011). Para as amostras de
tantalatos de itrio, isso se deve, provavelmente, & presenca de mais de um sitio de simetria

na fase Y3TaO- e & mistura de fase que ha na amostra tratada a maior temperatura.

F. H. BORGES 161



Dissertacao de Mestrado

Figura 77. Espectro de emiss&o na regido das transicdes 2Hiz — *lis2 € *Sz2 — *l1s2 das
amostras EO5Y tratadas a (A) 900 °C e a (B) 1100 °C. Os espectros foram ajustados com
funcbes gaussianas, em que as linhas coloridas sdo as gaussianas e a linha rosa representa
0 ajuste cumulativo das fungdes, denominado por envelope (r>>0,999).
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Como todas as amostras apresentaram um valor de AE acima do esperado, estes
valores foram calculados a partir dos valores experimentais de A obtidos para as duas

amostras, rearranjando a Equacdo 20 para a Equacédo 22:

In(A) = (ﬂ) (%) +1n(B) 22)

kg

Em um grafico de In(A), dos valores de A calculados para cada espectro, em
funcdo do inverso da temperatura (Figura 78), o coeficiente angular dividido por ks
permite determinar o valor de AE. Os valores obtidos foram 642 + 7 e 725 + 5 cm™ para
as amostras EO5YA e EO5YB, respectivamente, sendo estes os valores adotados para 0s
demais calculos. Estes valores estdo em maior concordancia com os relatados na
literatura, como visto para materiais semelhantes a estes como YNbO4:Er/Yb, em que se
tem valores entre aproximadamente 661 cm™ (SINGH et al., 2013) e 695 cm™ (WANG
et al., 2018), por exemplo.
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Figura 78. Valores de AE obtidos pelo ajuste linear dos valores obtidos de In(A) em
funcdo de 1/T das amostras EQSY tratadas a 900 e a 1100 °C.
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Sensibilidade térmica relativa

Os parametros mais importantes para quantificar a performance dos termémetros
sdo a sensibilidade térmica (Sr), a incerteza da temperatura (6T) e a repetibilidade. A
sensibilidade térmica é calculada a partir da Equacdo 23:

| kBTZ (23)

E o erro &S é dado por:

85, = 5, (22)" + (~2 %2 1

Em que 0T=0,1 K ¢ a incerteza da medida no termopar.

As curvas referentes a sensibilidade térmica das amostras estdo representadas na
Figura 79. Os valores maximos obtidos estdo apresentados na Tabela 21, bem como
alguns exemplos de valores encontrados na literatura para outros 6xidos. O valor maximo
de Sr (Sm) destes materiais mostrou-se maior do que os valores reportados para 0s mesmos

centros emissores em muitas outras matrizes (Tabela 21).
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Figura 79. Sensibilidade térmica relativa das amostras EO5Y tratadas a 900 °C (preto) e
a 1100 °C (vermelho). As zonas sombreadas correspondem aos respectivos erros.
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Tabela 21. Mé&xima sensibilidade térmica relativa (Sm) e os valores de temperatura para
a qual ocorrem (Tnm).

Amostra Sm (% K1) Tm (K) Referéncia
EOSYA 1,01 +0,01 303,1 Este trabalho
EO05YB 1,14 +0,01 302,9 Este trabalho

Gd20s:Er/Yb 0,39 300 (SINGH et al., 2009)

BaTiOs:Er 0,52 600 (ALENCAR et al., 2004)

CaMoOa4:Er/Yb 1,43 573 (HUANG et al., 2015)
CaWOus:Er/Yb 0,92 455 (XU etal., 2012)
SrWOs4:Er/Yb 1,498 403 (PANDEY et al., 2015)

YVOu:Er/Yb 1,169 380 (MAHATA et al., 2015)
YNbO4:Er/Yb 0,73 473 (SINGH et al., 2013)
YNbO4:Er/Yb 0,72 406 (TIAN et al., 2016)
YNbO4:Er/Yb 0,93 509 (WANG, X. etal., 2017)

Fonte: Autora (F. H. Borges)

A grande maioria dos trabalhos sobre materiais utilizados como sensores de
temperatura, como estes exibidos na Tabela 21, mostram o calculo do valor de AE por
meio da regressdo linear de In(A) em fungdo de 1/T. Os materiais que exibiram valores
maiores e mais proximos aos encontrados para as amostras EOSYA e EO5YB foram o

SrWO4 e 0 YVO. dopados com ions Er¥* e Yb*", mesmo com os valores de AE destes
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dois materiais ndo muito semelhantes aos destas amostras, sdo 602 + 40 e 538 + 6 cm™,
respectivamente. Quintanilla et al. (QUINTANILLA et al., 2011) destacou como as
amostras de LiNbOs:Er¥*/Yb®*" apresentam maior sensibilidade térmica relativa em
temperatura fisiologica (~37 °C) em relacdo a varios outros materiais. Mesmo assim, a
sensibilidade calculada para este composto foi de 0,75 % K em 37 °C. Assim, uma das
grandes vantagens destes tantalato de itrio co-dopados com fons Er**/Yb® ¢é a
superioridade dos valores obtidos de sensibilidade térmica em temperatura fisioldgica
frente a outros sistemas. Até mesmo os valores de Sy niobatos apresentados na Tabela 21

sdo em temperaturas muito elevadas e ndo adequadas para aplicacGes in vivo.

Incerteza da temperatura (6T) e incerteza relativa em A
A incerteza da temperatura (67) de um nanotermdmetro é dada pela Equacéo 25:

5T = L2

=32 (25)

Sendo 04 a incerteza de 4 estimada a partir dos erros das areas integradas Is e In.
oT depende da incerteza relativa em 4 (94/4), que é dada pela Equacéo 26:

2 2

2 2
7= |G +GH 2

Em que dIs e 611 sdo, respectivamente, 0s erros das areas integradas das transicoes
Is e In. As incertezas da temperatura calculadas para as diferentes amostras encontram-se
ilustradas na Figura 80. Os valores calculados de 6T foram 0,77-1,39 K (303,1-373 K)
para a amostra EO5YA e 0,07-0,08 K (302,9-373 K) para EO5YB e estdo de acordo com
outros sistemas encontrados na literatura (BALABHADRA et al., 2017).
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Figura 80. Incerteza da temperatura calculada usando os valores obtidos de Sy anteriores
para as amostras EO5Y tratadas a 900 °C e a 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Repetibilidade do parametro termomeétrico

A repetibilidade (R) do parametro termométrico (A) foi calculada a partir da

Equacdo 27:

(27)

Em que Ac representa a média dos valores de A obtidos em cada temperatura
medida e Aj é 0 pardmetro termométrico obtido em cada ciclo. A repetibilidade méaxima
foi obtida para a amostra EO5YA a temperatura 343 K em 10 ciclos de subida e descida
de temperatura e tem o valor de 99,3 %. Este valor indica que ha uma alta reversibilidade

sem mudancas significativas nos sistemas nestas temperaturas.
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Figura 81. Ciclagem do parametro termomeétrico em dois valores de temperaturas médio
em 303 e 343 K, para as amostras EO5Y tratada a 900 °C (preto) (Po =41 +1Wcm?)e
a 1100 °C (vermelho) (Po = 16,8 £ 0,5 W cm™).
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Parametro termométrico quando Po — 0

Na gama de densidades de poténcia (Pp) estudada, o valor de 4 cresce linearmente
com a Pp de excitacdo do laser até que se atinja a saturagdo. Como, para menores valores
de Pp, 0 aumento da temperatura é pouco significativo, assume-se que o valor de 4 é igual
a 4o. No limite de poténcia igual a zero, a temperatura (To) corresponde a auséncia de
aquecimento da amostra induzido pelo laser. O valor do parametro termométrico Ao

guando ndo ha excitacdo do laser é:

Ao= B exp (_AE) (1)

kgTo

Que é determinado a partir do coeficiente linear do grafico de 4 em funcédo da
densidade de poténcia do laser de excitacdo, como mostra a Figura 82. Os valores de 4o
obtidos estédo na Tabela 22, a seguir.
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Figura 82. Evolugdo do pardmetro termomeétrico com a densidade de poténcia do laser
para as amostras EO5Y tratadas em 900 °C e a 1100 °C. A linha s6lida é o melhor ajuste
linear dos pontos experimentais (r>>0,98).
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Tabela 22. Valores de Ao obtidos e To a para as amostras EO5YA e EOSYB.

Amostra Ao To (K)
EOSYA 0,157 + 0,007 298,2+0,1
EOS5YB 0,201 + 0,004 297,8 0,1

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Porém, estes valores foram inferiores em comparacdo com os valores de A
calculados anteriormente. Com este método temos uma estimativa indireta do valor, o
que pode ndo corresponder exatamente ao valor de A calculado com a poténcia da fonte
de excitacdo igual a 0. Assim, utilizando estes valores, a resposta da temperatura
calculada era muito diferente da esperada. Por isso, substituiu-se os valores de Ao e To

pelo valor de A e T obtidos para a primeira temperatura medida (~303 K).

Temperatura calculada

A partir da Equacdo 20, a temperatura absoluta pode ser determinada
independentemente do valor do parametro pré-exponencial B, sendo determinada pela

razdo 4/, isto é, pela razdo entre a Equacao 20 e a Equacao 28:
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%leO_ ag ° (Ao) (29)

O erro AT na temperatura calculada ¢ dado por:

X A(AO)) + (|53 = A(A))2
(30)

xoty) + (|5 x aem) + (|5

A variacdo do pardmetro termométrico de acordo com o aumento da temperatura

esta representada na Figura 83.

Figura 83. Valores do parametro termométrico A em funcao da temperatura das amostras
EO5Y tratadas a 900 e a 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Com o intuito de comprovar a concordancia entre as temperaturas experimentais
e os valores de temperatura calculados, usando a Equacéo 29, substituiu-se os valores de
AE, To, 4o € 0s valores experimentais de 4 na Equacéo 29, sendo tal comparacdo ilustrada
na Figura 84. Nela, pode ser observado que as temperaturas calculadas estdo em excelente

acordo com as temperaturas calculadas.
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Figura 84. Temperatura calculada (y) em fungéo da temperatura experimental (dada pelo
termopar, X) para as amostras EO5Y tratadas a (A) 900 °C e a (B) 1100 °C. As linhas
solidas nos graficos sdo um guia que corresponde a reta x=y.
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Capitulo 6

Niobato de itrio co-dopado

com ifons Erd*/Yb3®*
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6. Niobato de itrio co-dopado com fons Er¥*/Yb®

Nesta se¢do, a amostra de niobato de itrio co-dopada com os ions Er®* e Yb®" tratada
a 1100 °C por 2h sera avaliada de forma semelhante e comparativa com os tantalatos de
itrio dopados com 0s mesmos ions nas mesmas concentragdes. Novamente, sera realizada
um estudo da estrutura e fase cristalina da amostra e a correlacdo das propriedades
luminescentes, com emissao tanto na regido do infravermelho proximo, como na regido
do visivel devido a processos de conversdo ascendente de energia. Assim, em seguida,

serd feita a avaliagdo deste sistema como um termémetro primario.

6.1 Propriedades estruturais

A Figura 85 apresenta o difratograma obtido da amostra de niobato de itrio co-
dopada com ions Er®* e Yb®*, tratada termicamente a 1100 °C. Os padrdes de difracdo
que melhor representam a fase obtida sdo da fase cristalina Y3NbO7, que cristaliza em
uma estrutura cubica de grupo espacial Fm-3m. Os pardmetros da célula unitaria séo
a=b=c=5,245A (ROOKSBY e WHITE, 1964; CAl e NINO, 2007). Esses 6xidos
chamados de fluoritas defeituosas possuem uma vacancia de oxigénio para cada oito sitios
de oxigénio. Nesta estrutura, os atomos de Y e Nb se encontram no sitio de simetria Op,
ocupando aleatoriamente a posicao de cation em uma proporcao de 3:1 (DOI et al., 2009;
LOPEZ-CONESA et al., 2013; SIQUEIRA, 2013).

Figura 85. Difratograma de raios-X da amostra de niobato de itrio co-dopadas com ions
Er** e Yb** tratada a 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)
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6.2 Propriedades luminescentes

6.2.1 Emissdo no infravermelho préximo

A Figura 86 apresenta os espectros de excitacdo da amostra de niobato de itrio co-
dopada com ions Er** e Yb® tratada a 1100 °C, com emissdo fixada em 1536 nm
(referente & transicao *lis2 — *lis2 dos ions Er®*). A banda alargada abaixo de 330 nm
pode ser atribuida a absorc¢éo da matriz Y3sNbO7 (WALASEK et al., 2007) e as principais
e mais intensas transi¢cdes f-f em 380 e 520 nm podem ser atribuidas as transicdes

*1152—*G1172 € 4lis;p—?Hay2 dos fons Erd*,

Figura 86. Espectro de excitacdo com emissdo fixada em 1536 nm da amostra YNO1
tratada termicamente a 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Figura 87 exibe os espectros de emissdo da amostra de niobato de itrio co-
dopada com ions Er®* /Yb®". A amostra foi excitada em 265 nm (em preto) e em 378 nm
(em vermelho) e pode ser vista a emissdo em 1530 nm, referente a transicao *lizp—*l1s2
dos fons Er¥* e em 980 nm, referentes as transi¢des *li1—*lis2 dos ions Er** e/ou
2F5,—2F71, dos fons Yb®'. Excitando na banda de absorgdo da matriz, observa-se que ha
transferéncia de energia efetiva para os fons Er®* e Yb®*. As bandas s&o alargadas devido
a desordem estrutural caracteristica desta matriz, em que os ions Er®* ocupam sitios de
simetria ligeiramente diferentes (WALASEK et al., 2007; ZHANG et al., 2007). Ao
excitar em diferentes comprimentos de onda, é possivel observar ligeiras mudancas nos

perfis espectrais de emisséo devido, novamente, aos diferentes sitios de simetria em que
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os fons Er¥* se encontram nesta amostra. A Figura 87B mostra o espectro de emissio com
excitacdo em 980 nm, atribuida as transicdes *l11o—*l1s;2 dos ions Er** e/ou 2Fsp—2F7p
dos fons Yb**, em que bandas alargadas com pico maximo em 1537 nm, correspondentes
a transicdo “li3,—*l1sr2 dos fons Er®*, podem ser vistas. Os valores de FWHM obtidos
neste espectro foram de 14 e 24 para as bandas centradas em 1493 e 1537 nm,
respectivamente. O valor de 24 nm para largura a meia altura € muito semelhante ao valor
encontrado para as amostras de tantalatos de itrio, também sendo um valor excelente para
aplicacdes em bioimagem na terceira janela biologica (NIR-111), como ja foi explicado

anteriormente.

Figura 87. Espectros de emissao sob excitacdo em (A) 276 e 378 nm e (B) em 979 nm
da amostra YNO1 tratada a 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

A Figura 88A mostra as curvas de decaimento de fotoluminescéncia do estado
excitado *l1s,2 dos ions Er¥*, ajustadas com um decaimento exponencial simples, com
excitacdo em 265, 380 e 520 nm. Apesar da desordem estrutural relatada para Y3NbO;
(WALASEK et al., 2007) e, consequentemente, os diferentes ambientes em que o0s ions
Ln®" ocupam, pode-se afirmar que estes se encontram alocados em sitios de simetria com
tempos de vida muito proximos. Na Figura 88B, as curvas de decaimento a partir do
estado excitado 2Fs; dos ions Yb®* foram ajustadas com um decaimento de segunda

ordem. Todos os valores de tempo de vida estdo apresentados na Tabela 23.
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Figura 88. Curvas de decaimento de emissdo dos estados excitados (A) *l1s2 dos ions
Er¥*e (B) ?Fss2 dos fons Yb** com excitagdo em 276, 378 e 520 nm da amostra YNOL.
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Tabela 23. Tempos de vidas dos estados excitados #1132 dos ions Er®* e 2Fs;, dos ions
Yb® com excitagio em diferentes comprimentos de onda da amostra YNO1.

hem= 1537 nm Aem =981 nm
Aex (NM)
71 (MS) 71 (MS) T2 (MS)
265 55+0,1 0,1+0,1 0,3+0,1
378 51+0,1 02+0,1 05+0,1
520 48+0,1 04+0,1 -

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Os tempos de vida encontrados com emissdo fixada em 1537 nm (estado excitado

*11312 dos fons Er®*) tem valores proximos entre si, independente do comprimento de onda

de excitacdo, indicando que ocorre a excitacdo dos mesmos sitios de simetria médios que

os ions Er¥* ocupam na matriz. Os valores maiores ou proximos a 5 ms obtidos com

emisséo fixada em 1537 nm (estado excitado *l13> dos ions Er®*) sdo similares a de outros
niobatos encontrados na literatura. Zhang et al. (ZHANG et al., 2007) encontrou valores

de 5,3 ms para os tempos de vida de ErsNbO7 e 2,0 ms para ErNbOs. Ja para as curvas de

decaimento de fotoluminescéncia monitorando a emissdao em 981 nm do estado excitado

2Fsj, dos fons Yb**, os valores de tempo de vida foram menores que 0,3 ms, independente

do comprimento de onda de excitacéo.
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Além disso, foi medido o rendimento quéntico da amostra YNO1 na regido do
infravermelho, realizadas sob excitagdo em 980 nm em duas Pp diferentes, 393,08 e
760,47 W/cm?. Os valores obtidos para ambas as Pp foram 18,0 + 1,8 e 17,0 + 1,7 %,
respectivamente Estes valores foram muito préximos ao encontrado para a amostra de

tantalato de itrio nas mesmas concentragdes de Ln** (E05Y) tratada a 1100 °C.

6.2.2 Conversao ascendente de energia

A Figura 89A apresenta 0s espectros de emissdo na regido do visivel sob excitacdo
em 980 nm da amostra de niobato de itrio co-dopada com fons Er®*/Yb®" (YNO1). O
material, assim como o0s demais anteriores, exibiu intensa luminescéncia visivel a olho
nu apos excitacdo em 980 nm. Foram observadas bandas de emissdo na regido do verde
(525 e 545 nm) e na regifo do vermelho (670 nm), atribuidas as transicdes 2Hiz — *lisp,
4Ss12 — *l1s12 € *Far2 — 411572 do fon Er®*, respectivamente

O gréfico log-log das &reas na regido do verde e do vermelho em funcdo da
poténcia de excitagdo estd apresentado na Figura 89B. Os nimeros de fotons calculados
a partir da Equacdo 19 para a emissao na regido do verde e do vermelho foram préximos
a 2. Os mecanismos ESA e ETU representados na Figuras 71 e 72 e discutidos
anteriormente (Secdo 5.3.2) podem explicar 0s processos que ocorrem de conversdo
ascendente de energia para esta amostra.

Walasek et al. (WALASEK et al., 2007) apresentou o estudo de mecanismos de
conversdo ascendente de energia para amostras de Y3NbO-7 dopados com 0,1 até 15 % de
jons Er®*. Este também verificou bandas com alargamento inhomogéneo nos espectros de
emissdo, assim como os apresentados na Figura 89, devido a desordem e diferentes sitios

de simetria nesta matriz, como explicado anteriormente.
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Figura 89. (A) Espectros de emissdo na regido do visivel decorrentes de processos de
converséo ascendente de energia da amostra YNO1A sob excitagdo em 980 nm variando
a poténcia. (B) Grafico log-log da area integrada em funcdo da densidade de poténcia do
laser para as transicoes 2Huisz, *Saiz — *l1si2 (verde) e *Forz — *l1si2 (vermelho).
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

O diagrama de cromaticidade 1931 CIE, em que as coordenadas x, y foram
calculadas com base nos espectros de emissdo da amostra YNOL, esta representado na

Figura 90. O aumento da poténcia de excitacdo esta indicado pela seta.
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Figura 90. Diagrama de cromaticidade 1931 CIE da amostra YNO1 tratada a 1100 °C
variando a poténcia.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

O rendimento quantico de emissdo na regido do visivel apds excitacdo em 980 nm
também foi medido para a amostra YNO1. Os valores obtidos nas duas diferentes Pp
(393,08 e 760,47 W/cm?) foram 0.0020 + 0.0002 e 0.0080 + 0.0008 %, respectivamente.
Estes valores sdo comparaveis aos valores encontrados para os tantalatos de itrio na
mesma concentragdo de Ln". O rendimento quantico de conversio ascendente de energia
de outra fase cristalina de niobato de itrio, YNbO4 co-dopado com 2 % Er®* e 10 % em
mol de Yb*"*, é encontrado na literatura também, cujo valor é de 0,1 % em uma densidade
de poténcia de excitacdo de 40 W/cm? (TIAN et al., 2016).

6.2.3 Estudo de termdmetros primarios

Assim como foi feito o estudo detalhado da potencial aplicacdo dos tantalatos de
itrio, foi realizado 0 mesmo para a amostra YNO1 tratada a 1100 °C.

Espectro de emisséo e curva de calibragéo das amostras

A Figura 91A apresenta a variagdo da intensidade das bandas dos espectros de
emissdo da amostra YNO1 na faixa de temperatura 303 — 373 K. A dependéncia das duas

areas Iy e Is nesta faixa de temperatura esta representada na Figura 91B.
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Figura 91. (A) Espectros de conversdo ascendente de energia das amostras YNO1 em
uma faixa de temperatura de 303 — 373 K sob excitagdo em 980 nm, em uma densidade
de poténcia (Pp) de 22,6 + 0,7 W cm. (B) Areas integradas das transicdes Is e Iy em
funcdo da temperatura da amostra YNOL1.
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Os valores das areas integradas das transicGes, Is e Iy, variam de acordo com o
aumento da temperatura. O comportamento observado nesta amostra foi semelhante ao
observado para as amostras EO5YA e E05YB, com uma variacao de até 15 % nos valores
de Is e os valores de Iy aumentaram mais que 50 % conforme aumento da temperatura,

como mostra a Figura 91B.
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Determinacio da diferenca de energia (AE)

Para determinacdo da separacdo energética (AE) entre os baricentros dos niveis
emissores 2Hi12 € “Szp2, foram ajustadas 8 fungbes gaussianas nas bandas de emissdo
correspondentes a regido das transicoes Hiiz — *lisi2 € Sziz — #1152 da amostra YNO1
tratada a 1100 °C (Figura 92). O valor de AE encontrado a partir da média ponderada das
areas e da energia do pico de cada gaussiana foi de 830 *+ 64 cm™, que ainda é considerado
um valor alto, como discutido para as amostras EO5YA e EO5YB, mesmo com 0 ajuste
das gaussianas tendo r>>0,998. Isso se deve, provavelmente, & ndo completa pureza de
fases e também da desordem estrutural dos niobatos, em que os sitios de simetria possuem

ligeiras diferencas.

Figura 92. Espectro de emissdo na regido das transicdes *Hiiz — *lisz e *Ssrz — *lisp da
amostra YNO1 tratada a 1100 °C, ajustados com fung¢bes gaussianas, cujas linhas
coloridas representam as gaussianas e a linha rosa, o ajuste cumulativo das funcdes,
denominado por envelope (r?>0,998).
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Com o valor de AE acima do esperado, um grafico de In(A), dos valores de A

calculados para cada espectro, em fungéo do inverso da temperatura (Figura 93) foi feito,
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cujo o coeficiente angular dividido por ks permitiu determinar o valor de
AE =720 + 12 cm™ para esta amostra, que esta de acordo com os valores relatados na

literatura.

Figura 93. Valores de AE obtidos pelo ajuste linear dos valores obtidos de In(A) em
funcdo de 1/T da amostra YNO1 tratada a 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Sensibilidade térmica relativa

Os parametros mais importantes para quantificar a performance dos termdmetros
sdo a sensibilidade térmica (Sr), a incerteza da temperatura (6T) e a repetibilidade. A
sensibilidade térmica é calculada a partir da Equacéao 23.

A curva referente a sensibilidade térmica da amostra YNO1 esta representada na
Figura 94. O valor maximo obtido foi de 1,13 + 0,02 % K em uma temperatura de
303,2 K, valor muito préximo ao encontrado da amostra EO5YB (1,14 + 0,01 % K* em
302,9 K). A semelhanca nestes dois valores encontrados ja era esperada sabendo que 0s
valores de AE destas duas amostras eram muitos similares (725 + 5 cm™ para EO5YB e
720 + 12 cm™ para YNO1). Estes valores sdo significativamente maiores do que outros
niobatos encontrados na literatura (Tabela 21, secdo 5.3.2.1) ~0,72 % K para
YNbO4Er¥*/Yb® (SINGH et al., 2013; TIAN et al., 2016) e 0,75 % K para
LiNbOs:Er**/Yb® (QUINTANILLA et al., 2011). Além disso, também traz a vantagem
de ter um valor de Sm alto para temperatura fisioldgica, fato que os outros materiais
mencionados nao possuem, pois a maxima sensibilidade térmica destes é em temperaturas

maiores.
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Figura 94. Sensibilidade térmica relativa da amostra YNO1A. A zona sombreada
corresponde ao respectivo erro.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Incerteza da temperatura (6T) e incerteza relativa em A
A incerteza da temperatura calculada para a amostra YNO1 foi 0,07-0,37 K

(303,2-373,3 K), a partir da Equacdo 25 (se¢do 5.3.2.1).

Figura 95. Incerteza da temperatura calculada usando o valor obtido de S, para a amostra
YNOL1 tratada a 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Repetibilidade do parametro termométrico

A repetibilidade (R) do parametro termométrico (A) medida por 10 ciclos

consecutivos em duas temperaturas diferentes. A repetibilidade maxima foi obtida para a
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amostra YNO1 a temperatura de 343 K em 10 ciclos de subida e descida de temperatura
e tem o valor de 99,4 %. Mais uma vez, este valor indica que ha excelente repetibilidade
deste sistema nesta faixa de temperatura.

Figura 96. Ciclagem do parametro termomeétrico em dois valores de temperaturas médio
em 303 e 343 K para a amostra YNO1 tratada a 1100 °C (Pp = 22,6 + 0,7 W cm?).
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0_25 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 565 6 7 8 9 10 M

Fonte: Autora (F. H. Borges)

Parametro termomeétrico quando Po — 0

Quando a Pp tende a zero, a temperatura To corresponde a ndo ter aquecimento na
amostra induzido pelo laser e o pardmetro termométrico 4o é calculado a partir do
coeficiente angular do gréafico a seguir. O valor de 4o para a amostra YNO1 foi de
0,233 £ 0,005 e o valor de To foi 296,4 + 0,1. Porém, este valor de 4o foi inferior quando
comparado com os outros valores de 4 calculados antes. Portanto, os valores de Ao e To
utilizados nos demais calculos foram os valores de A ¢ T obtidos na primeira temperatura
medida (303 K).
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Figura 97. Evolugdo do pardmetro termomeétrico com a densidade de poténcia do laser
para a amostra YNO1 tratada a 1100 °C. A linha s6lida é o melhor ajuste linear dos pontos
experimentais (r>>0,98).
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

Temperatura calculada

A variacdo do parametro termomeétrico de acordo com o aumento da temperatura
esta representada na Figura 98A. A temperatura absoluta foi diretamente determinada
pela razéo 4/40. Substituindo os valores de AE, To, 4o e 0s valores experimentais de 4 na
Equacdo 27 (se¢do 5.3.2.1), observou-se que as temperaturas calculadas estdo em

excelente acordo com as temperaturas experimentais (Figura 98B).

Figura 98. (A) Valores do pardmetro termomeétrico A em funcdo da temperatura e (B)
temperatura calculada (y) em funcéo da temperatura experimental (dada pelo termopar,
X) para a amostra YNO1 tratada a 1100 °C. A linha sélida no gréafico é um guia que
corresponde a reta x=y.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)
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Capitulo 7

Estudo morfologico de sistemas
nanoestruturados de Tantalatos e

Niobatos de itrio
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7. Estudo morfologico de sistemas nanoestruturados de Tantalatos
e Niobatos de itrio

Dentro do contexto de aplicacdes crescentes fazendo uso da nanotecnologia, a
necessidade de diminuicdo das escalas macro (bulks) e micrométrica para a escala
nanométrica € grande. Os materiais nanométricos possuem propriedades fisicas e
quimicas distintas de seus respectivos bulks e a forma com que estes compostos sdo
sintetizados afeta diretamente estas propriedades. Assim, é desejavel ter o controle sobre
a estrutura do material, tamanho e morfologia através da sintese, ajustando parametros
como 0 meio, agentes estabilizantes, precursor, entre outros (GUOZHONG, 2004).

Para a metodologia de sol-gel, na Tabela 1 foi visto como o controle sobre a taxa de
hidrolise e condensacéo afeta o produto final formado. Como o objetivo do trabalho é ter
como resultado a precipitacdo controlada de particulas, é pretendido realizar uma reacdo
na qual a hidrolise é lenta e a condensacdo é rapida. Em meio bésico, a cinética de
condensacdo aumenta em relacdo a cinética de hidrolise e a adicdo de base forte faz com
que a reacdo seja direcionada para 0 meio ao invés das extremidades das cadeias, gerando
estruturas mais ramificadas e espécies mais compactas. A base utilizada nas sinteses dos
tantalatos e niobatos de itrio anteriores foi NH4OH. Porém, estes materiais formaram

aglomerados, com uma forma ndo bem definida, como mostra a Figura 99 a seguir.

Figura 99. Micrografias eletrénicas de transmissdo da amostra de Y3TaO7 co-dopada
com ions Er¥*/Yb%* sintetizados pela metodologia de sol-gel (A) sem tratamento térmico
e (B) apds tratamento térmico a 900 °C.

Fonte: Autora (F. H. Borges)
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Assim sendo, a proposta foi buscar a obtencdo de nanoparticulas esféricas e com
menores dimens@es. Para tanto, foram feitas modificacdes na sintese original, como
mudanga na base utilizada e adi¢éo de surfactantes, bem como novos métodos de sintese,

como por exemplo, microemulsao reversa e precipitacdo homogénea, foram testados.

7.1 Parte experimental

7.1.1 Sintese de tantalatos e niobatos de itrio co-dopados com ions
Er¥*/Yb3*

(i) Tantalato de itrio: Arginina como catalisador basico em meio aquoso

Esse procedimento foi baseado na sintese descrita por Hartlen et al. (HARTLEN et
al., 2008). Em um béquer foram adicionados 9,1 mg de L-arginina, 6,9 mL de &gua e 0,45
mL de ciclohexano. Esta solucdo foi mantida sob agitagéo e a temperatura de 60 °C em
um banho-maria de silicone. Em um segundo béquer, 1,81 mL de 2-etoxietanol, 0,7 mmol
de etoxido de tantalo, 0,7 mmol Y(NOs3)s e cloreto de Ln (Ln = 0,5 % em mol Er/1,5 %
em mol Yb) e 2,0 mL de etanol. O contetido do segundo béquer foi adicionado lentamente
com uma pipeta a solugdo do primeiro béquer, quando esta foi estabilizada a 60 °C. A
mistura permaneceu sob agitacdo por 20h em 60 °C e entdo o sélido foi lavado,
centrifugado e seco a 80 °C por 24h. A amostra foi tratada a 900 °C por 2h. A amostra

ndo tratada foi denominada T1 e a tratada termicamente de T1_900.

(i)  Tantalato de itrio: Catélise béasica utilizando TMAH

Em um béquer de 25,0 mL foram adicionados 1,81 mL de 2-etoxietanol, 0,7 mmol de
etoxido de tantalo, 0,7 mmol Y(NOs)s, cloreto de Ln (Ln = 0,5 % em mol Er/1,5 % em
mol Yb) e etanol. O contetdo deste béquer foi adicionado a um segundo béquer contendo
uma solucdo 9:1 etanol/hidroxido de tetrametilamdnio (TMAH). A mistura permaneceu
sob agitacdo durante 1h e entdo o sélido foi lavado com etanol, centrifugado e seco a 60
°C. A amostra foi tratada em duas diferentes temperaturas, a 900 °C e 1100 °C por 2h. As

amostras estdo denominadas neste relatério como T2, T2_900 e T2_1100.
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(ili)  Tantalato de itrio: Catalise basica assistida por surfactante

Em um béquer de 25,0 mL foram adicionados 1,81 mL de 2-etoxietanol, 0,7 mmol de
etdxido de tantalo, 0,7 mmol Y(NOs)s, cloreto de Ln (Ln = 0,5 % em mol Er/1,5 % em
mol YD) e etanol. O contetdo deste béquer foi adicionado a um segundo béquer contendo
0,0174 g de brometo de cetrimbnio (CTAB) dissolvidos em uma solucdo 9:1
etanol/hidroxido de tetrametilaménio (TMAH). A mistura permaneceu sob agitacdo
durante 1h e entdo o sdlido foi lavado com etanol, centrifugado e seco a 60 °C,

denominada amostra T3. A amostra foi tratada a 900 °C por 2h, denominada T3_900.

(iv)  Niobato de itrio: Precipitacdo homogénea

Em um béquer de 250,0 mL, foram dissolvidos em 100,0 mL de agua 30,6621 g de
ureia, aquecendo levemente a solucdo até completa solubilizacdo. A solugédo de ureia foi
colocada em um frasco fechado, adicionando 0,7 mmol de Y(NO3)s, 0,7 mmol Nb°* e
cloreto de Ln (Ln = 0,5 % em mol Er/1,5 % em mol Yb). O volume foi completado com
agua até 252,0 mL para que a concentracéo final de ureia na solugdo fosse de 2 mol L™,
A mistura foi mantida em uma temperatura de 80 °C em banho-maria para termélise da
ureia por 2h. O sdlido obtido foi lavado, centrifugado, seco a 80 °C e posteriormente

tratado termicamente a 900 °C por 2h. As amostras foram denominadas T4 e T4_900.

7.2 Resultados e discussoes

(i) Tantalato de itrio: Arginina como catalisador basico em meio aquoso

A Figura 100 mostra as micrografias eletronicas de transmissdo da amostra de
tantalato de itrio codopadas com os ions Er®* e Yb®* sem tratamento térmico (T1) e apds
tratamento térmico a 900 °C por 2h (T1_900). A amostra T1 apresenta-se na forma de
particulas de morfologia similar a esferas com diametro variando entre 40 e 60 nm. Apds
0 tratamento térmico, observa-se a formacg&o de sistemas nanoestruturados, compostos de
nanoparticulas com 15 nm de didametro. Apesar de ainda haver ajustes necessarios para
evitar fatores como a aglomeracdo observada na amostra T1_900, essa rota sintética se

mostrou efetiva em diminuir o tamanho das particulas.
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Figura 100. Micrografias das amostras (A) T1 e (B) T1_900 obtidas por Microscopia
Eletronica de Transmisséo (MET).

Fonte: Autora (F. H. Borges)

O difratograma da amostra T1_900 estd mostrado na Figura 101. E possivel
observar que, neste caso, ha uma mistura de fases cristalinas Y3TaO7 e YTaOa. Os planos
cristalinos referentes a fase YTaOs estdo identificados com um asterisco (*) no

difratograma a seguir.

Figura 101. Difratograma de raios-X da amostra de Tantalato de itrio codopada com ions
Er**/ Yb** tratado termicamente a 900 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)
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(i)  Tantalato de itrio: Catéalise basica utilizando TMAH

Levando em consideracgdo a obtencdo de uma condensacéo mais rapida em relacdo
a taxa de hidrdlise, uma das possibilidades foi mudar o tipo de base utilizada. Ao invés
de usar hidroxido de amonio (pKy = 4.7), uma das alternativas pode ser utilizar outra base
como 0 TMAOH (hidréxido de tetrametilaménio) (pKy = 4,2). Além da velocidade da
condensacdo possivelmente aumentar, o TMA™ é mais volumoso e pode contribuir na
estabilizacdo da particula por impedimento estérico (estabilizacdo termodinamica).

A Figura 102 apresenta duas micrografias obtidas por MET que mostram as
particulas obtidas por esta sintese. Apesar de ainda se encontrar aglomerada, observa-se
que a micrografia referente a amotra T2_900 mostra particulas de didmetro médio entre
30 e 50 nm. Esta rota de sintese resulta em sistemas com menor tamanho de particula e

maior dispersao.

Figura 102. Micrografias eletronicas de transmissdo das amostras (A) T2 e (B) T2_900.

Fonte: Autora (F. H. Borges)

O difratograma da amostra T2 tratada termicamente a 900 °C e a 1100 °C esta
apresentado na Figura 103. Para a amostra T2_900, apenas a fase cristalina Y3TaO7 é
observada, enquanto para a amostra T2_1100, a mistura da fase Y3TaO7 e YTaO4 pode
ser vista. Os planos cristalinos referentes a fase YTaOs estdo identificados com um

asterisco (*) nos difratogramas a seguir.
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Figura 103. Difratograma de raios-X da amostra T2 codopadas com jons Er®*/ Yb%*
tratado termicamente a 900 °C e a 1100 °C.
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Fonte: Autora (F. H. Borges)

(ili)  Tantalato de itrio: Catalise basica assistida por surfactante

Outra possibilidade para tentar obter particulas menores e dispersas foi de elevar
a densidade de cargas da superficie que impedem a agregacao por repulsdo eletrostatica,
através da adicdo de surfactantes idnicos que agem como modificadores da superficie.

A Figura 104 mostra a micrografia da amostra T3 sem tratamento térmico e apds
tratamento a 900 °C. E possivel ver que a amostra antes de ser tratada n3o possui uma
forma definida, porém, depois de ser tratada a 900 °C, particulas com tamanhos entre 20-
60 nm foram obtidas. Interessante notar uma maior dispersdo das nanoparticulas. Uma
outra possibilidade agora é verificar o efeito da concentracdo de CTAB no meio reacional

para evitar a aglomeracdo das particulas.
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Figura 104. Micrografias eletronicas de transmissao das amostras (A) T3 e (B) T3_900.

100nm 8

Fonte: Autora (F. H. Borges)

(iv)  Niobato de itrio: Precipitacdo homogénea

A sintese de precipitacdo homogénea foi feita baseada no sucesso da sintese do
Oxido de itrio de Pereira (PEREIRA, 2016), que obteve nanoparticulas esféricas de
aproximadamente 90 nm, uniformes e redispersaveis. As micrografias da amostra T4
estdo apresentadas na Figura 105. A amostra sem tratamento térmico apresentou
particulas esféricas com tamanho de aproximadamente 200 nm. Ao redor dessas esferas
é possivel observar particulas menores, que provavelmente sofreriam amadurecimento de
Ostwald com o aumento no tempo de reacdo. Apds o tratamento térmico a 900 °C,
algumas particulas diminuiram para aproximadamente 100 nm de didmetro, porém ainda
se observa particulas sem forma definida e aglomeradas. Esta promissora rota de sintese
sera estudada posteriormente, variando-se alguns parametros iniciais, visando a

uniformidade na forma e tamanho de particulas.
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Figura 105. Micrografias eletronica de transmissédo da amostra de (A) T4 e (B) T4_900.

Fonte: Autora (F. H. Borges)
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Capitulo 8

ConclusOes e perspectivas
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8. Conclusoes e perspectivas

8.1 Conclusbes

Neste trabalho foram obtidos materiais nanoestruturados de tantalatos e niobatos de
itrio, dopados com fons Eu®* e co-dopados com Er** e Yb®*, reportando a sintese e a
caracterizagdo estrutural e espectroscopica destes. Os ions Eu®* foram utilizados como
sondas estruturais para investigagdo dos sitios de simetria e os ions Er¥* e Yb®" para
emissao na regido do infravermelho proximo, na regido do visivel decorrente de processos
de conversdo ascendente de energia e avaliagdo dos materiais como termdmetros
primarios. Os materiais foram preparados com sucesso por meio da metodologia sol-gel.

Foi preparada uma série de tantalatos de itrio dopados com diferentes concentracdes
de Eu®*, variando de 0,1 a 50 % em mol (proporcéo de acordo com a soma molar total de
Y+Ta). O comportamento apresentado pelas amostras foi dividido em dois regimes, um
de menor concentragéo (0,1 a 5 % em mol) e um de maior concentracdo (7 a 50 % em
mol). Para o primeiro grupo, a fase cristalina ortorrbmbica Y3TaO7 de grupo espacial
Ccmm foi obtida para as menores concentracdes de Eu®* (0,1 e 0,5 % em mol) e a fase
monoclinica M’-YTaOs, de grupo espacial P12/al, era formada como uma fase
secundaria para maiores concentracfes (1 a 5 % em mol). A quantidade da dopagem de
Eu®* influencia na cinética de cristalizacdo destas amostras e sua presenca atrasa a
formagc&o de YTaOs. Para o segundo regime de concentragdes de Eu®* (7 a 50 % em mol),
0s materiais apresentaram a estabilizagdo da fase cristalina ortorrombica Y3TaOs
formando uma solucéo solida. A eliminacdo dos grupos OH pdde ser verificada por FTIR
para as amostras que passaram por tratamento térmico.

Os espectros de emissdo mostram bandas largas de emissdo correspondentes as
transicdes intraconfiguracionais °Do—'F; (J =0, 1, 2, 3 e 4), indicando que os ions Eu®"
estdo distribuidos em diferentes sitios de simetria na matriz de Y3TaO7. Conforme a fase
cristalina M’-YTaO4 se forma (concentracdo de até 5 % em mol de Eu®"), os perfis
espectrais de luminescéncia se modificam, indicando que o Eu®* passa a ocupar outros
tipos de sitios de simetria nesta estrutura. Acima destas concentracGes, bandas largas
puderam ser novamente observadas, caracteristicas dos ions Eu®" presentes na matriz
Y3TaOz, que foi estabilizada novamente.

As curvas de tempo de vida a partir do estado excitado °Do apresentam uma curva

exponencial simples e os valores obtidos foram altos. Os tempos de vida do nivel °Dyg
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relacionados ao sitio de Eu®*" ocupado na matriz M’-YTaO4 sd0 menores do que o valor
encontrado para o caso dos ambientes locais de Eu®* ocupados na matriz YsTaO7. A
supressdo da luminescéncia foi encontrada apenas para amostras com as mais altas
concentragdes de Eu** (30 e 50 % em mol), o que evidencia a distribuicdo de ions Eu3*
na matriz de forma a estes ions estarem distantes um dos outros, sem formacéo de cluster
ou favorecimento de migracdo de energia. As amostras também apresentaram altos
valores de eficiéncia quantica e de rendimento quantico.

Nas amostras dopadas com Er®* e Yb®*, foi observado que a cristalizagdo das amostras
de tantalatos de itrio era dependente da concentragdo de Ln** pelas analises de DRX. Para
as amostras de tantalatos de itrio dopadas apenas com Er3*, observou-se a formagéo da
fase M’-YTaO4 para as menores concentragdes, sendo estabilizada a fase Y3TaO- s6 para
concentracdes acima de 1 % em mol. Para todas as amostras de tantalato de itrio co-
dopadas com Er¥*/Yb®*, a fase Y3TaO; foi estabilizada em todas as concentrages. Para
a amostra de niobato de itrio co-dopada com Er¥*/Yb**, obteve-se a fase Y3NbOy.

As analises de luminescéncia na regido do infravermelho revelaram diferencas no
perfil espectral dos ions Er®* devido & mudanca de estrutura cristalina. Além disso, pode
ser observado que ha transferéncia de energia efetiva da matriz para os ions Er¥*/Yb%*,
bem como entre estes fons Ln*. Os valores de tempo de vida do estado excitado *l1s/
(Er*") das amostras co-dopadas com Er¥*/Yb®* diminuiram com o aumento da
concentracdo de Ln®", indicando que ocorrem processos de migracdo de energia entre
estes ions.

Nos estudos de processos de conversdao ascendente de energia, as amostras de
tantalatos de itrio co-dopadas com Er¥*/Yb®* apresentaram mudangas nos perfis espectrais
em funcéo da concentracio de Ln®'. Para as amostras EO5Y-E5Y, conforme aumentava-
se a concentracdo de Ln**, maior era a intensidade da emissdo na regido do vermelho. Ja
para a amostra YNO1 a emissao na regido do verde mostrou-se mais pronunciada.

Foi avaliada a performance das amostras EOSYA, EO5YB e YNO1 como termdmetros
primarios. A sensibilidade térmica méaxima foi de 1,01 + 0,01, 1,14+0,01 e
1,13 + 0,02 % K as amostras EOSYA, EO5YB e YNO1, respectivamente, os melhores
valores reportados até hoje para estas matrizes hospedeiras dopadas com Yb**/Er¥*. A
repetibilidade das amostras calculada foi >98% para todas. As incertezas da temperatura
0,77-1,39 K para a amostra EO5YA, 0,07-0,08 K para EO5YB e 0,07-0,37 K para YNO1.

As trés amostras analisadas apresentaram bom desempenho como termdmetros primarios.
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Todos os sistemas de tantalatos e niobatos de itrio propriedades luminescentes
promissoras. A dependéncia destas propriedades em funcdo das diferentes estruturas
cristalinas gera também uma variacdo na cor de emissdo. Todos estes materiais
apresentaram grande potencialidade para aplicacdo destes em diversas areas tecnologicas,
especialmente como marcadores biolégicos e nanotermémetros.

Além disso, quatro diferentes metodologias de sintese foram testadas com o
objetivo de diminuir o tamanho das particulas e obté-las em formato esférico, com
distribuicdo uniforme e dispersas. As sinteses que se mostraram mais proximas desse
resultado foram as que se utilizou a arginina como catalisador basico em meio aquoso.

Parametros dessa sintese podem ser ajustados para obter as particulas ndo aglomeradas.
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8.2 Perspectivas

As propriedades luminescentes destes sistemas estudados sdo promissoras para
uma série de estudos e aplicagdes. Como perspectivas futuras diretas deste trabalho,
podem ser destacados:

- Estudo da variacao da cor de emissao dos materiais dependendo da concentragéo
de fons Ln®*" na matriz, de acordo com a estrutura cristalina formada, para lumindforos
emissores de luz de diferentes cores de emisséo, para emisséo de luz branca.

- Analise de como se da a competicdo entre 0s processos de emissdo na regido do
visivel devido a conversdo ascendente de energia e de emissao na regido do infravermelho
préximo, para os sistemas dopados com fons Er¥*/Yb?".

- Investigacdo de emissdo na regido do infravermelho em aproximadamente
2,7 um, para 0s mesmos sistemas.

- Estudo de processos de conversdo ascendente de energia sob excitacdo em
1,5 um, para os mesmos sistemas.

- Estudos de potenciais termémetros priméarios de sistemas dopados com
Er¥*/Yb® estabilizando a fase M’-YTaO4 que tem maior predominancia da emissdo na
regido do verde, ou de termdmetros secundarios visando a predominancia da emissdo na
regido do vermelho da fase Y3TaOy.

- Dopagem com outros ions Ln** (Tm3*, Nd**, Ho®") que exibem emissdo nas
principais janelas bioldgicas, explorando as emissdes na regido do infravermelho
préximo.

- Investigacéo da influéncia do tamanho do raio iénico do fon Ln** dopante nestas

matrizes e estabilizacdo das fases cristalinas.
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