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»
is precisely that spirit of adventure, which seems indestructible and is akin to curiosity.

Marie Sktodowska Curie



RESUMO

SALVADOR, F. F. S. DESENVOLVIMENTO DE NANOMATERIAIS
LUMINESCENTES DE OXIDO DE ESTANHO E OXIDO MISTO DE
ESTANHO/TITANIO DOPADOS COM IONS TERRAS RARAS PARA
APLICACOES BIOLOGICAS. 2019. 191 p. Dissertacéo (Mestrado em Tecnologia
Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Sao
Paulo

Atualmente, nanocristais semicondutores de banda larga dopados com ions
lantanideos trivalentes (Ln*") tém sido o foco de interesse da pesquisa devido as
suas propriedades Opticas distintas e potenciais aplicacbes em dispositivos
Opticos e biosondas luminescentes. Devido a grande razéo superficie / volume e
ao efeito de confinamento quantico, as propriedades fisico-quimicas das matrizes
em nanoescala podem diferir do material “bulk”, afetando as propriedades de
luminescéncia e a dinamica dos estados excitados dos fons Ln®*. No entanto,
uma questdo importante para as nanoparticulas (NPs) semicondutoras € se 0s
fons Ln*" sdo realmente incorporados na rede cristalina, uma vez que suas
propriedades quimicas geralmente diferem das dos céations dos semicondutores.
Este trabalho apresenta a sintese, caracterizacéo e estudos de fotoluminescéncia
do 6xido de estanho dopado com eurépio e térbio (SnO.:Eu®'; SnO,:Th*" e
SnOx:Eu**, Tb*"), preparados pelo método de coprecipitacdo, bem como do éxido
misto de estanho / titanio dopado com neodimio (Sn1,TixO2:Nd**), preparado pela
combinacdo dos métodos de coprecipitacao e hidrotérmico. Esses materiais foram
caracterizados por espectroscopia no infravermelho, andlise termogravimeétrica,
difracdo de raios X (meétodo do pd), microscopia eletrbnica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva por raios X e microscopia eletrénica de
transmissdo. As propriedades Opticas foram investigadas por espectroscopia de
reflectancia difusa, espectroscopia de fotoluminescéncia, bem como curvas de
decaimento de emissdo. Sabe-se que na "janela biologica”, na regido do
infravermelho proximo (NIR), a emissdo dos biomarcadores ndo se sobrepde a
emissdo dos constituintes fisioldgicos (isto €, pigmentos, proteinas, coenzimas,
agua). Entado, aproveitando-se da vantagem que os ions Nd** possuem bandas de
absorcédo e emissao na regido NIR, as propriedades luminescentes das solu¢cdes
sélidas  Sny,TiyO.:Nd** foram investigadas sob excitacdo laser de 808 nm,
visando aplicacdes biotecnoldgicas. Devido as informacdes sobre a toxicidade
dessas NPs em células serem escassas, foram realizados ensaios de
citotoxicidade in vitro dessas NPs com linhagem celular normal de fibroblastos
murinos NIH/3T3 . Dessa forma, os estudos de fotoluminescéncia e citotoxicidade
sugeriram que esses lumindforos podem ser potencialmente usados para
bioaplicacgéo.

Palavras-chave: Lantanideos, Oxido de Estanho, Oxido de Titanio, Citotoxicidade,
Biomarcadores.



ABSTRACT

SALVADOR, F. F. S. DEVELOPMENT OF LUMINESCENT NANOMATERIALS
BASED ON RARE EARTH IONS DOPING TIN OXIDE AND TIN / TITANIUM
MIXED OXIDE FOR BIOLOGICAL APPLICATIONS. 2019. 191 p. Dissertacao
(Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Séao Paulo

Currently, tripositive lanthanide (Ln®*") ions doping wide band gap semiconductor
nanocrystals have been the focus of research interest due to their distinct optical
properties and potential applications in optical devices and luminescent bioprobes.
Because of the large surface to volume ratio and the quantum confinement effect,
physicochemical properties of the host materials in nanoscale may differ markedly
from those in bulk, affecting the luminescence properties and excited-state
dynamics of Ln* ions. However, an important issue for semiconductor
nanoparticles (NPs) is if the Ln®* ions are really incorporated into the lattice sites,
since their chemical properties usually differ from those of semiconductor host
cations. This work present the syntheses, characterization and photoluminescence
studies of europium and terbium doped tin oxide (SnO,:Eu**; SnO,:Tb* and
SnO,:Eu®',Tb*"), prepared by coprecipitation method, as well as neodymium
doped tin/titanium mixed oxide (Sni4TixO.:Nd*"), prepared by the combination of
coprecipitation and hydrothermal methods. These materials were characterized by
infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, X-ray powder diffraction,
scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy and
transmission electron microscopy. Optical properties were carried out by diffuse
reflectance  spectroscopy, photoluminescence excitation and emission
spectroscopy, as well emission decay curves. It is known that in the "biological
window", in the near infrared (NIR) region, the emission of biomarkers does not
overlap with the emission of physiological constituents (ie pigments, proteins,
coenzymes, water) Taking the advantage that Nd®** ions has both absorption and
emission bands in NIR region, the emission spectra of SnuyTixO.:Nd** solid
solutions was carried out under 808 nm laser excitation. Nevertheless, there is
limited information concerning to the toxicity of these NPs with cells. Then, they
were performed in vitro cytotoxicity assays of the NPs with murine fibroblasts
NIH/3T3 normal cell line. Thus, the photoluminescence and cytotoxicity studies
suggested that these luminophores can be potentially used for bioapplication.

Key words: Lanthanides, Tin Oxide, Titanium Oxide, Cytotoxicity, Biomarkers.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia € um conjunto de procedimentos para manipulacao
da matéria, como: design, caracterizacdo, producdo e aplicacdo de estruturas,
dispositivos e sistemas controlando forma e tamanho em escala nanométrica para
fins praticos. Um material é considerado nanométrico quando suas dimensdes
apresentam-se na escala de 1 nm a 100 nm, recebendo a denominacdo de
nanomaterial. Quando se trata de escalas nanométricas, as propriedades dos
materiais mudam consideravelmente, exigindo estudos especificos. Devido a isso,
surge o termo nanociéncia, referente ao estudo destas novas propriedades da
matéria (PAGANINI, 2012).

A possibilidade de se explorar a dimensdo nanométrica comecou a ser
vislumbrada a partir de 1959, com a palestra de Richard Feynman intitulada
“There's a plenty of room at the bottom". Os debates que se seguiram
alimentaram a ficcdo e deram origem a obras literarias incriveis, como a “Viagem
Fantastica”, de Issac Asimov, de 1966. Entretanto, foi somente em 1981 que o0s
pesquisadores Gerd Binning e Heinrich Rohrer, da IBM Zurique, anunciaram a
criagdo do microscopio de tunelamento, capaz de visualizar desde estruturas
nanomeétricas até a escala atdmica. Em 1986, Binning anunciou a criacdo do
microscopio de forca atbmica, baseado na interacdo entre sondas nanomeétricas e
a superficie de nanoparticulas (FEYNMAN, 1992; LOURTIOZ; et. al., 2016).

Dessa forma, a nanotecnologia transformou o mundo conceitual de
atomos e moléculas em uma realidade factivel, permitindo lidar diretamente com
essas entidades e explorar suas propriedades mais intrinsecas, como estrutura
eletrbnica, condutividade e magnetismo. Vale ressaltar que as nanoparticulas
podem ser constituidas de diferentes materiais, tais como biopolimeros, metais
nobres, carbono, silica, 6xido de ferro, lipossomas, semicondutores e possuem
dimensdes comparaveis as biomoléculas. Logo, a nanotecnologia possui grande
potencial para ser explorada como plataforma multifuncional em vérias aplicacées
biolégicas e de engenharia (TOMA, 2016; CHEN; et. al, 2017).



25

No campo de bioanalise, bioimageamento e terapia destacam-se o0s
nanomateriais baseados em lantanideos. Particularmente, nanoparticulas
inorganicas dopadas com ions lantanideos possuem algumas vantagens quando
comparadas, por exemplo, a corantes organicos, quantum dots e complexos de
metais de transicdo. Dentre as caracteristicas Unicas dos ions lantanideos
trivalentes destacam-se: perfil espectral com niveis de energia bem definidos,
resultando em bandas finas de excitacdo e emisséo; tempo de vida longo do
estado excitado (na ordem de ps a ms); alta resisténcia a fotodegradacao e baixa
toxicidade (CHEN, LIU, TU, 2014; BUNZLI, 2016).

Nanocristais semicondutores de banda larga, como SnO, e TiO,,
possuem propriedades eletrbnicas, Opticas, eletroquimicas e cataliticas Unicas.
Como consequéncia, eles sdo estudados para uma vasta gama de aplicacdes,
gue vao desde eletrodos transparentes, sensores quimicos, baterias e fotocatalise
até aplicacbes mais recentes em biologia e medicina. Eles podem ser preparados
no estado puro, dopados com metais - d, com ions lantanideos ou em
combinacdo com outros Oxidos, explorando-se diversas rotas de sintese, como
precipitagdo, decomposi¢cdo térmica, sol-gel e métodos hidro(solvo)térmicos
(RAJH; et. al., 2014, COJOCARU,; et. al., 2017, KHAN; et. al., 2018).

De fato, o uso de TiO, em aplicagcdes biomédicas é relativamente novo,
e 0s primeiros trabalhos surgiram na década de 1990 com a necessidade de
entender a interagdo entre componentes celulares e biomoléculas com as
superficies de implantes recobertos com titanio. Atualmente, também ja& sé&o
reportados o uso de nanoparticulas de SnO, como materiais antimicrobianos,
antioxidantes e anti-tumorais, bem como materiais para biosensores, bioimagem e
drug delivery (RAJH; et. al., 2014; KHAN et. al., 2018).

Ja& o0s Oxidos mistos SnyTi;xO, destacam-se pela versatilidade e
combinagcéo de propriedades dos respectivos oxidos. Tem sido reportado varios
estudos de sistemas bulk SnO,/TiO,, os quais detalham, por exemplo, as
propriedades térmicas, eletrénicas e estruturais da solucdo soélida, tanto do ponto
de vista tedrico quanto experimental. Entretanto, os estudos de sistemas do tipo
Sn,Ti1xO2 em nanoescala sdo mais escassos e 0S poucos existentes geralmente
tem como objetivo a aplicacdo dos produtos em fotocatalise (TROTOCHAUD;
BOETTCHER, 2011).
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Ha um consideravel interesse na sintese de nanocristais
semicondutores de banda larga dopados com lantanideos, bem como na
otimizagdo das propriedades luminescentes. S&o inuUmeros o0s estudos de
sensibilizacdo dos lantanideos através das transicdes interbanda da matriz
hospedeira e, em muitos casos, observam-se caminhos mais eficientes para a
excitacao dos lantanideos (FAUSTINO; FOOT; KRESINSKI, 2019).

Além das nanoparticulas luminescentes com emissao no visivel, tem-
se desenvolvido nanoparticulas cuja fotoluminescéncia e excitacdo situam-se na
regido espectral do infravermelho proximo (NIR). De fato, tais materiais ja sao
recomendados para aplicacdes onde existe a necessidade de maior profundidade
de penetracdo Optica no tecido biolégico e j4 estdo sendo estudados no
imageamento de pequenos animais (HERMMER; et. al., 2016; SILVA, 2016).

Nesse trabalho desenvolveu-se materiais fotonicos baseados em
semicondutores de SnO; e SnO,/TiO, dopados com ions terras raras (TR), com
emissao no visivel e infravermelho, os quais pretende-se utilizar em marcacéo

biologica.
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2 OBJETIVO

Enquadra-se como objetivo deste trabalho de mestrado a sintese e
caracterizacdo de nanoparticulas baseadas em oxido de estanho e 6xido misto de
estanho/ titanio dopadas com ions terras raras que apresentem emissao no visivel
e no infravermelho para a obtencdo de materiais com aplicac6es biologicas. A

seguir sdo apresentados os objetivos especificos:

+ Preparar os materiais SnO,: Eu®*; SnO.:Tb*" e SnO,: Eu®*, Tb** pelo

método de coprecipitacdo e Sni.,TixO-:Nd*" pelo método hidrotérmico.

+ Caracterizar os materiais por meio das seguintes técnicas: espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica
(TG/DTG), difracdo de raios X — método do p6 (DRX), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de

raios X (EDS) e microscopia eletronica de transmissao (TEM).

& Investigar as propriedades espectroscopicas dos materiais SnO.:Eu®";
SN0, Th*, SnOxEU*, Th* e Sni,Tik02:Nd**, por meio de espectros de
excitacdo, emissdo e tempo de vida. Além do mais, determinar os valores
de band gap (Ey;) da matriz hospedeira, por meio de espectroscopia de
reflectancia difusa, bem como as posi¢cdes dos niveis de energia dos ions
TR,

+ Determinar a citotoxicidade in vitro das particulas sintetizadas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Nanotecnologia

A definicdo primaria de nanociéncia e nanotecnologia esta relacionada
com sua escala de comprimento, o nanémetro, que representa um bilionésimo de
metro: 0,000000001 metro. Encontram-se nessa escala as unidades
fundamentais da vida, que vao desde a&tomos e moléculas até biomoléculas, como
proteinas, DNA, enzimas e virus. Apesar de ja serem bem conhecidas pela
ciéncia, a manipulacdo direta dessas unidades ou entidades somente tornou-se
possivel através da invencdo de ferramentas apropriadas para a escala nano,
como 0s microscoépios eletrdnicos e de varredura por sonda, as tecnologias de
espalhamento de luz e as pingas Opticas. A Figura 3.1 mostra as dimensdes
representativas de algumas espécies tipicas em suas respectivas escalas
(LOUTIORZ, 2016; TOMA, 2016).

Figura 3-1 - Dimensao de atomos, moléculas e biomoléculas comparadas a microescala.
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A definicAo de nanomateriais ainda ndo estd completamente
estabelecida e, além da ordem de tamanho, envolve a observacdo de novas
propriedades. Entretanto, varios 6rgdos no mundo fazem o uso de suas préprias
definicbes sobre nanomateriais e nanotecnologia, com o objetivo de regulamentar
a producdo, comercializacdo e uso de produtos baseados em nanotecnologia.
Nessas definicoes, sdo considerados fatores que incluem desde a distribuicdo em
ndamero e tamanho das particulas até os riscos e beneficios que o preparo e uso
desses materiais podem trazer a saude humana, meio ambiente, seguranca e
competitividade comercial (TEIXEIRA, 2014).

De acordo com a National Nanotechnology Initiative (NNI), nos Estados
Unidos, os nanomateriais sdo definidos quanto ao tamanho de particulas e a
possibilidade destas apresentarem propriedades e  comportamentos
diferenciados, em relacdo a materiais em outras escalas de tamanho. Ja a
nanotecnologia é "o entendimento e controle da matéria, entre aproximadamente
1 nm e 100 nm, em que fenbmenos Unicos permitem novas aplicagdes” (NNI, US
2011).

JA a Comissdo Europeia (European Commission) define a
nanotecnologia como "o estudo de fenbmenos e melhoramento de materiais em
escalas atbmicas, moleculares e macromoleculares, em que as propriedades
diferem significativamente daquelas em uma escala maior”. Nas recomendacdes
de 18 de outubro de 2011 (2011/ 696/EU, 2011), regulamenta-se que um
nanomaterial deve ser definido como:

Um material natural, incidental ou manufaturado,
contendo particulas num estado desagregado ou na forma
de um agregado ou aglomerado, em que 50% ou mais de
suas particulas, em distribuicAo de numero e tamanho,
tenham uma ou mais dimensdes na faixa de 1 a 100 nm.

(Commission Recommendation of 18 October 2011 on the
definition of nanomaterial. Official Journal of the European
Union, L 275: 38-40)

A possibilidade de se explorar a dimensdo nanométrica comegou a ser
vislumbrada a partir da palestra de Richard Feynman, intitulada “There's a plenty
of room at the bottom?” e proferida no Instituto de Tecnologia da Califérnia, em
1959. Esse titulo estranho era um comentéario sobre o anuncio de que alguém
havia conseguido gravar o Pai-nosso na cabeca de um alfinete. Feynman disse:
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"Tem muito mais espaco la em baixo!" e completou:

[...] a dltima dimensdo tecnologicamente
exploravel pelo homem, que €& a escala atbmica, sera
realidade no novo milénio, quando entdo todos os volumes
da famosa Enciclopédia Britanica poderdo ser compactados
num espacgo tdo diminuto quanto a cabeca de um alfinete,
utilizando caracteres nanométricos, impressos pelos
microscopios eletrdnicos. Surgird, entdo, uma nova
tecnologia capaz de lidar com &tomos e moléculas
(FEYNMAN, 1992; TOMA, 20186).

Entretanto, somente anos mais tarde, a palavra nanotechnology
passou a ser utilizada. Na ocasido, o professor Norio Taniguchi utilizou o termo
em sua publicagcdo “On the basic concept of nanotechnology” para descrever
técnicas para fabricacdo de semicondutores. De fato, a extraordinéria expanséo
na industria de semicondutores no final do século XX, bem como suas aplicaces
em microeletrdnica, contribuiu para o estudo e desenvolvimento de materiais em
escalas de tamanho cada vez menores. A possibilidade de miniaturizar objetos,
aumentando a capacidade de armazenamento dos dispositivos trouxe a
nanoeletrénica como a aplicacdo mais visivel da nanotecnologia (MITIN; et. al.,
2010; BONTURIM, 2017).

Contudo, a nanotecnologia ndo é apenas uma continuacdo da
miniaturizacdo da escala micrométrica para uma escala mil vezes menor. Em
nanoescala, os materiais podem apresentar propriedades bastante diferentes em
relacdo ao material bulk. Nessa ordem de grandeza, a fisica classica deixa de ser
capaz de modelar os fenbmenos observados, jA que as dimensdes de uma
entidade nanométrica tornam-se um fator crucial para a explicacdo das
propriedades eletrbnicas, oOpticas, térmicas, mecanicas, dentre outras e a fisica
guantica toma o cenario. Assim, com a nanotecnologia, torna-se possivel o
preparo e desenvolvimento de materiais e dispositivos com caracteristicas
melhoradas ou completamente novas (LOUTIORZ, 2016; TEIXEIRA, 2014;
BONTURIM, 2017).

Essas novas propriedades dependem de maneira significativa do
tamanho, quando este € reduzido a escala nanométrica, e sdo atribuidas ao
aumento da area superficial e ao comportamento quantico de confinamento de
elétrons. Em um sistema bulk, a maioria dos &atomos s&o internos e as

propriedades desses materiais sdo determinadas por esses atomos. Entretanto,



33

no caso de nanoparticulas (NPs), hd aumento exponencial do nimero de atomos
na superficie a medida em que o tamanho da particula diminui (TEIXEIRA, 2014,
TOMA, 2016).

A Figura 3.2 mostra a relacdo entre a alta area de superficie e o
volume, que favorece um aumento na reatividade e pode gerar novos tipos de
interacBes ndo observadas no caso dos materiais bulk. E importante observar que
tanto a &rea superficial especifica quanto o nimero de &tomos presentes na
superficie aumentam drasticamente quando o diametro do nudcleo decresce
através da faixa ultrasmall. Por exemplo, mais de 70% dos atomos que formam
uma nanoparticula de 2 nm estéo localizados na superficie (ZARSCHLER,; et. al.,
2016).

Figura 3-2 - Relacdo entre area da superficie e didmetro da nanoparticula tendendo a faixa
"ultrasmall”.
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Fonte: Adaptado de (ZARSCHLER,; et. al., 2016).

Alids, no contexto de tamanho de particula e area superficial, Auffan e
colaboradores reportaram que h4 um tamanho critico, consideravelmente menor
que 100 nm, no qual essas novas propriedades tipicamente ocorrem. Por
exemplo, NPs abaixo de 20 — 30 nm sao caracterizadas por um excesso de
energia na superficie e, portanto, sao termodinamicamente instaveis. A
estabilizacdo ocorre por meio de mudancas cristalograficas como contragdo ou
deformacédo da estrutura, aparecimento de defeitos, rearranjos na superficie dos

atomos ou até mesmo alteracdes na morfologia (AUFFAN; et. al., 2009).
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A outra razao para o surgimento de novas propriedades em nanoescala
esta relacionada ao comportamento quantico de confinamento de elétrons. Por
exemplo, quando um elétron € armadilhado em uma regido de espaco muito
pequena, ele pode existir somente em um certo numero de configuracdes. Esse
fendbmeno, primeiramente observado para elétrons em atomos, explica por que
cada atomo emitird somente seu espectro especifico da luz. O mesmo fendmeno
pode ser reproduzido através do confinamento de elétrons em pequenas caixas
conhecidas como quantum dots ou pontos quéanticos. Assim como atomos, eles
tém propriedades Opticas especificas. O comportamento quantico pode gerar,
além dos efeitos de quantizacdo de energia, fendmenos de interferéncia e
tunelamento, alterando significativamente  propriedades fisicas como
condutividade elétrica, comprimento de onda de emissdo, magnetorresisténcia,
etc. (TEIXEIRA, 2014; TOMA, 2016).

Véarios métodos de sintese tém sido desenvolvidos com o objetivo de
estudar o comportamento e as novas propriedades presentes em nanomateriais.
Eles baseiam-se em dois tipos de aproximacodes: (i) de cima para baixo ("top-
down") e (ii) de baixo para cima ("bottom-up"”). A abordagem tradicional para a
obtencdo de nanomateriais € conhecida como aproximacao "de cima para baixo"
e consiste no decréscimo sequencial do tamanho dos objetos para a escala
nanometrica, por meio de processos mecanicos e quimicos. As tecnologias
tradicionais incluem métodos de ablacdo a laser e litografia. Uma grande
desvantagem desta aproximagdo € a presenca de imperfeicbes na estrutura
cristalina e na superficie do material, as quais podem afetar significativamente as
propriedades fisicas e quimicas do sistema. Além disso, nanomateriais
produzidos por essa abordagem sao formados com baixo controle morfolégico e
apresentam distribuicbes de tamanhos de particulas relativamente amplas além
de correr o risco de contaminacao (MITIN et al, 2010; TEIXEIRA, 2014).

Ja na abordagem "de baixo para cima", a obtencdo de um material
nanomeétrico é feita atomo a atomo, molécula a molécula, cluster a cluster. O
crescimento de "baixo para cima" é conduzido pela reducdo da energia livre de
Gibbs. Como consequéncia, € possivel obter nanomateriais com alta pureza
estrutural, diversas formas, tamanhos, composi¢des e propriedades de superficie.
Os principais métodos de sintese de nanomateriais e fabricacdo de

nanoestruturas sdo baseados nesse tipo de aproximacdo. Métodos de sintese
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como o sol-gel, coprecipitacdo, sintese hidrotérmica, sintese via método
sonoquimico, dentre outros, sdo exemplos que seguem o modelo de aproximacéo
bottom-up. A Figura 3.3 ilustra as principais técnicas usadas nas aproximacgoes
bottom-up e top-down (MITIN et al., 2010; TEIXEIRA, 2014).

Figura 3-3 - Representacéo esquematica da sintese de nanomateriais via aproximacdes bottom-up
e top-down com as técnicas mais populares.
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A Figura 3.4 mostra que as aproximacOes top-down e bottom-up
evoluiram separadamente ao longo das décadas, mas o objetivo era sempre o
mesmo: a producdo de estruturas em nanoescala. Atualmente, a comunidade
cientifica busca desenvolver uma aproximacdo hibrida que tire proveito dos
aspectos positivos de ambas aproximacdes (DALBOSCO, 2012).

Uma diferenca fundamental entre nanociéncia e outros campos de
pesquisa é sua multidisciplinariedade, apresentando aplicages variadas. Além da
eletrGnica, a nanotecnologia abre espaco para setores como materiais, sensores,
energia e aplicacbes meédicas. Dentre as areas em crescimento, destaca-se a
nanofotdnica, cujo fundamento basico envolve a interacéo entre luz e matéria em
escala nanométrica e pode ser dividida conceitualmente em trés partes: (i)

confinamento da radiagdo em nanoescala; (ii) confinamento da matéria em
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nanoescala; (iii) fotoprocessos em nanoescala. A nanofotdnica € uma fronteira
emergente que oferece desafios para pesquisa basica e oportunidades para o
desenvolvimento de novas tecnologias. Por exemplo, em conjunto com a
nanoeletrbnica, ja existem no mercado componentes optoeletrénicos, como lasers
de diodo, moduladores e detectores, especialmente desenvolvidos para satisfazer

as necessidades das telecomunicacfes Opticas. (PRASAD, 2004).

Figura 3-4 - Convergéncia das aproximacdes top-down e bottom-up para a sintese de

nanomateriais.

1Tmm —
Aproximacao “Top-Down”
100 pm—___ P ¢ P
0um — el
Maquindrio de ~  TTme.l
Precissfoe TTe-l
1um — Ultra Precisdo  Litografia "= =-o__
e S
Tt Feixe de Laser _.-~ |
100MM —m e m e e e T e i TS S | Sintese
Tl P , L. I Top-Down /
Nanotecnologia _.--~=--.__ Bioquimica | Bottom-Up
10 nm —| T T |
_‘-—*‘ Materiais em Nanofase-__:::-' --------
1nm — ‘,/""Quimica ___________ _’"_'
T ammmmTTT Aproximacio “Bottom-Up”
0.1 nm =7 | | | | I I

1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Fonte: Adaptado de (DALBOSCO, 2012).

N&o menos importante, a nanociéncia ja alcancou um ponto em que
podemos comecar a criar objetos hibridos na interface entre os nanomateriais e
as ciéncias da vida. Esses objetos combinam propriedades fisicas avancadas de
nanomateriais (como propriedades mecéanicas, Opticas, magnéticas) com a
notavel reatividade de biomoléculas. Surge entdo a nanobiotecnologia. Em
particular, esses nanohibridos podem ser usados como sondas ou ferramentas de
micromanipulagdo, que vdo desde a escala molecular e celular até a escala dos
organismos vivos, trazendo novos esclarecimentos sobre a organizagdo de
biomoléculas e perspectivas para diagnéstico e terapia. Ha muitas aplicacdes da
nanobiotecnologia, como “lab-on-chip” (LOC), sensores para diagndsticos
médicos, nanofarmacos, nanoimageamento, terandstico, dentre outros
(LOUTIORZ, 2016).
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De particular interesse para a aplicacdo de nanoparticulas em
nanomedicina, destacam-se as ultra small nanoparticles (USNPs), que sao
nanoparticulas cujo tamanho do nucleo varia da ordem de 1 nm a 3 nm, sendo
que a maioria dos seus &tomos estdo localizados na superficie. Como
consequéncia, as USNPs preenchem a lacuna entre moléculas pequenas e NPs
convencionais, ndo somente em termos de tamanho, mas também em termos de
propriedades fisico-quimicas e farmacocinéticas (ZARSCHLER; et. al., 2016).

No contexto da avaliacédo de risco e toxicidade de nanoparticulas, tem-
se que o aumento da reatividade influencia diretamente a relacdo entre
propriedades interfaciais e efeitos bioldgicos. Fontes de reatividade podem incluir
afinidade para captacdo de elétrons, agregacdo e fendmenos interfaciais tais
como adsor¢do de poluentes ou de macromoléculas de ocorréncia natural. E
provavel que tais fatores possam desempenhar um papel importante na
toxicidade de nanoparticulas por meio de mecanismos que envolvem
transformacao de espécies quimicas, producdo de espécies reativas de oxigénio
e liberacdo de espécies toxicas em solucdo (AUFFAN; et. al., 2009).

Inspirado nos sistemas biolégicos, ja € possivel gerar dispositivos
funcionais com moléculas. A polémica proposta da méaquina de criacdo foi
introduzida por Eric Drexler popularizando o conceito de nanotecnologia em seu
livro Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechnology, publicado em
1986. Atualmente, os conceitos de automontagem e quimica supramolecular
ampliam a possibilidade de sistemas inspirados na biologia, mesmo que sejam
voltados para outras aplicagdes (DREXLER, 1986; LOUTIORZ 2016; TOMA,
2016).

Além disso, a nanotecnologia desempenha um papel importante no
conceito de convergéncia tecnoldgica, com a proposta da acdo sinérgica entre
nanotecnologia, biotecnologia, tecnologia da informagdo e ciéncias cognitivas
(neurociéncia) (Figura 3.5). A convergéncia baseia-se na manipulagdo da matéria
em nanoescala e na integracao tecnoldgica dessa escala. A nanotecnologia seria
entdo a pré-condicdo ou a condicdo precursora para que o resto da sinergia
aconteca. Os possiveis campos de aplicacdo estendem-se, por exemplo, para as
areas de robdtica e dispositivos inteligentes, expansdo da cognicdo humana e
comunicacao, unificacdo de ciéncia e educacéo e ja tem aplicacdes concretas nas
areas de diagndstico e terapia (ROCO; BAINBRIDGE, 2003).
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Figura 3-5 - As quatro areas centrais da nova convergéncia.

Tecnologia da Informagéao

(Bits)
Ciéncias Cognitivas
(Neurdnios)

1100 10011
0010 11101101 001
£010001 00101111 11110010 001010
011000101 1101010 111411
10010011 00010111 10
1 01411110 01111000 (0

Biotecnologia
(DNA)

Nanotecnologia
(Atomos)

Fonte: A autora.
3.2 Materiais Luminescentes

Os fendmenos luminescentes tém fascinado a humanidade desde seus
primordios. A luz da aurora boreal, dos vaga-lumes, da agua viva e de fungos sao
exemplos de Iluminescéncia natural. Um classico que narra histérias
interessantes, que vao desde culturas antigas a tempos modernos, é descrito por
E. Newton Harvey em seu livro “A History of Luminescence: from the earliest
times until 1900" (HARVEY, 1957).

Em latim, "lumen" significa "luz" e materiais que exibem esse fenbmeno
séo conhecidos como "materiais luminescentes" ou "fosforos" (portadores de luz,
em grego). O primeiro fosforo artificial descrito na literatura ocidental data de
1603, quando o italiano Vincenzo Cascariolo preparou a pedra de Bolonha a partir
da calcinacado de um mineral do Monte Paderno. Esse material foi posteriormente
identificado como BaS:Cu”, preparado a partir da reducdo do BaSO,. Ao longo
dos seéculos seguintes, diversos materiais luminescentes foram descobertos.
Dentre eles, destaca-se o sulfeto de zinco (ZnS), comercializado durante boa
parte do século XX. A Figura 3.6 ilustra os principais eventos da histéria da
luminescéncia no ocidente, a partir do século XVII (HARVEY, 1957;
LASTUSAARI;et.al.,2012).



Figura 3-6 - Linha do tempo com principais eventos da hist6ria da luminescéncia a partir da descoberta da pedra de Bolonha.
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O termo ‘luminecenz” ou luminescéncia foi introduzido pelo fisico
aleméao Eilhardt Wiedemann, em 1888, para descrever “todos os fenbmenos da
luz que n&o sao condicionados unicamente pelo aumento da temperatura®. Por
"aumento da temperatura” Wiedemann referia-se ao processo de incandescéncia
ou "luz quente", regido pela Lei de Wien, em contraste ao fenébmeno de
luminescéncia ou "luz fria". Atualmente, a IUPAC define luminescéncia como
"emissdo espontanea de radiacdo eletromagnética por uma espécie
eletronicamente excitada que nao esta em equilibrio térmico com seu ambiente”.
A emissdo da radiacdo eletromagnética pode ocorrer na faixa compreendida
desde o ultravioleta ao infravermelho do espectro eletromagnético (HARVEY,
1957).

Existem varios tipos de luminescéncia e esses dependem do modo de
excitacao: (i) fotoluminescéncia (absorcdo de fotons); (ii) radioluminescéncia
(radiagdo ionizante, raios-X, a, 8, ou y); (iii) catodoluminescéncia (raios catodicos -
feixes de elétrons); (iv) eletroluminescéncia (campo elétrico); (V)
termoluminescéncia (aquecimento apds armazenamento prévio de energia); (vi)
guimioluminescéncia (processo quimico); (vii) bioluminescéncia (processo
bioquimico); (viii) triboluminescéncia (forcas de atrito e eletrostatica) e (ix)
sonoluminescéncia (ultra-som) (BRITO; et. al., 2009; LAKOWICZ, 2006).

A espectroscopia de luminescéncia mede os niveis de energia de
centros luminescentes. Um centro luminescente possui varios reservatorios
distintos de niveis de energia, incluindo processos eletrénicos, vibracionais,
rotacionais e aqueles associados aos spins eletrdnicos e nucleares. Em um
material luminescente, os niveis de energia de interesse sdo aqueles associados
as transicOes eletronicas e vibracionais (GAFT, REISFELD, PANCZER, 2005;
LAKOWICZ, 2006).

Materiais  luminescentes inorganicos sao  constituidos de
semicondutores ou isolantes intencionalmente dopados com ions ativadores.
Exemplos de ativadores incluem pares doador-aceptor, grupos aniénicos auto
ativos, defeitos, ions de metais de transicdo e ions terra rara. Até a matriz
hospedeira com um band gap na regido do visivel pode emitir luz. De maneira
geral, a emissao caracteristica de um material luminescente é observada devido
as transicbes geradas por defeitos intrinsecos da matriz ou transi¢cdes eletronicas
do ion dopante (LAKOWICZ, 2006; RONDA, 2008; PEDROSO, 2017).
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3.3 Materiais Semicondutores

A estrutura eletrénica dos sélidos € um assunto complexo e envolve
uma linguagem prépria, baseada na aplicacdo das teorias quéanticas para a
distribuicdo espacial dos atomos no cristal. As consideracfes espaciais derivam
da cristalografia, utilizando o espaco reciproco para descrever os planos
atdmicos. Uma teoria particularmente util para a compreensao das propriedades
eletrébnicas em solidos chama-se Teoria de Bandas e descreve o movimento dos
elétrons por meio de funcdes de onda que envolvem os orbitais atdbmicos no
reticulo cristalino (TOMA, 2016).

Uma abordagem didatica, e mais usada na quimica, faz uso da Teoria
dos Orbitais Moleculares. No estado sélido, as funcdes de onda podem ser
descritas pela combinacdo de n orbitais atdmicos de A e B, levando
genericamente a orbitais moleculares ligantes e antiligantes. A Figura 3.7 mostra
que quando o numero de niveis de energia tende ao infinito, observa-se a
formacdo de um quase continuo de niveis que é aproximado a um continuo,
constituindo um modelo de banda. O orbital ocupado de maior energia (HOMO) e
o orbital vazio de menor energia (LUMO) podem ser associados as bandas de
valéncia (BV) e de conducdo (BC), respectivamente (CALLISTER, 2007;
TEIXEIRA, 2014; TOMA, 2016; BERGMAN; McHALE, 2011).

Figura 3-7 - Representagdo esquematica do enfileiramento crescente de &atomos com a
combinacdo linear de seus orbitais atdbmicos para a formagéao de orbitais moleculares.
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Fonte: Adaptado de (BACCARO; GUTZ, 2018)

Entre a BV e BC ha uma regido proibida, chamada de band gap, cuja

separagdo em energia € denominada Eg4. E importante lembrar que, quanto maior
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o band gap, maior a quantidade de energia necessaria para levar um elétron da
BV para a BC, como ilustrado na Figura 3.8. O valor do band gap é estabelecido
pela distancia entre o topo da banda de valéncia e a base da banda de conducgao
e pode ser determinado experimentalmente de diversas maneiras, como, por
exemplo, através de espectros de absorcdo, excitacdo ou reflectancia difusa.
Através do valor do band gap, pode-se classificar o material em condutor,
semicondutor ou isolante (CALLISTER, 2007; PEDROSO, 2017).

Figura 3-8 - Representacdo esquematica de diagramas de bandas tipicos para condutores,
semicondutores e isolantes.

Energia
Banda de
Condugao
E L 3 iEg
Banda de
Valéncia
Condutor Semicondutor Isolante

Fonte: Adaptado de (PAGANINI, 2012).

A estrutura de bandas de um solido cristalino é representada pelos
valores possiveis de energia para os elétrons, em funcdo do vetor de onda k dos
elétrons mapeados na zona de Brillouin. A zona de Brillouin é definida com uma
célula de Wigner-Seitz na rede reciproca. A rede reciproca pode ser definida
como o conjunto de todos os vetores de onda k que produzem ondas planas, com
a periodicidade da rede cristalina. A célula de Wigner-Seitz é a regido do espaco
na rede cristalina que é mais préoxima que dos demais pontos da rede (TEIXEIRA,
2014).

A Figura 3.9 mostra o diagrama E-k do sdélido com gap direto e indireto.
Os diagramas diferem nas posicdes relativas do topo da BV e da base da BC na
zona de Brillouin. Em um material com gap direto, ambas posi¢cdes ocorrem no
centro da zona I' onde k = 0. Ja para um material com gap indireto, a base da
banda de conducéo néo esta localizada em k = 0, mas em algum outro valor de kK,

que usualmente é a borda da zona de Brillouin ou préximo a ela. E importante
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notar que a natureza do gap do material influencia diretamente as propriedades
Opticas de um solido, através dos processos de transicao interbanda (FOX, 2003;
TEIXEIRA, 2014; TOMA, 2016).

Figura 3-9 - llustracdo do processo de absorcao interbanda bandas de valéncia e conducdo em
condutores, semicondutores e isolantes em materiais com gap (a) direto e (b) indireto.

(a) E (b) E

Fonte: Adaptado de (FOX, 2003)

s

O processo oposto de absorcdo interbanda € chamado de

luminescéncia interbanda, no qual os elétrons decaem do estado excitado
emitindo fétons. A Figura 3.10 ilustra o processo de excitacdo e emissdo de um
material com gap direto. Nesta transi¢éo, o vetor de onda do elétron ndo sofrera
grandes variacoes, ja que o topo da BV e a base da BC tem o mesmo valor de k.
O processo de luminescéncia acontece quando um féton é absorvido e um elétron
é elevado a niveis mais altos da BC. Esse elétron sofrera transicdes em cascata e
relaxara rapidamente (na ordem de ~10"® s ) a estados mais baixos da BC
através da emissao de fonons. Ao mesmo tempo, o buraco alcancara o topo da
BV. Nesta configuracdo, o par elétron-buraco podera se recombinar de forma
radiativa, através da emissdo de fétons em processos de decaimento da ordem
de nanosegundos (FOX, 2003; TEIXEIRA, 2014).
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Figura 3-10 - llustracdo do processo de transicéo interbanda em materiais com band gap direto.

A
E Banda de Condugao

Excitagao: hv
W Emiss&o: hv’

.

Banda de Valéncia
Fonte: Adaptado de (FOX, 2003).

Em materiais com gap indireto, ha mudancas significativas no vetor de
onda dos elétrons, devido a absor¢cdo ou emissdo de fénons. Este tipo de
transicdo € menos provavel e os tempos de decaimento sdo muito longos quando
comparados as transi¢oes diretas (TEIXEIRA, 2014).

Vale ressaltar também que a separacdo energética entre as bandas de
um semicondutor implica na dependéncia da condutividade em relacdo a
temperatura. Sabe-se que a concentracdo de elétrons e buracos aumenta com a
temperatura, ja que ha mais energia térmica disponivel para excitar os elétrons da
BV para a BC. Pode-se dizer entdo que o0 aumento da temperatura provoca uma
redistribuicdo estatistica de ocupacdo das bandas, expressa pela equacdo de
Fermi-Dirac (CALLISTER, 2007; TOMA, 2016).

Os semicondutores intrinsecos possuem uma separacao energética de
bandas tdo pequena, que a energia térmica jA é suficiente para que alguns
elétrons passem da BV para a BC, provocando assim a producdo de buracos
positivos (auséncia de elétrons na banda de valéncia). Essa classe de
semicondutores apresenta um comportamento elétrico baseado na estrutura
eletronica inerente ao material puro (CALLISTER, 2007; PAGANINI 2012).

Entretanto, as propriedades elétricas de semicondutores séo
extremamente sensiveis a presenca de concentracdes minimas de impurezas,

que introduzem elétrons ou buracos em excesso no material. Por exemplo, uma
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concentracdo de impureza de um atomo na ordem de 10* j4 é suficiente para
tornar o silicio extrinseco a temperatura ambiente. Sendo assim, praticamente
todos os semicondutores comerciais sdo definidos semicondutores extrinsecos e
sdo substancias semicondutoras devido a presenca de impurezas adicionadas
intencionalmente (CALLISTER, 2007; PAGANINI, 2012).

Deste modo, formam-se semicondutores extrinsecos do tipo n, que séo
sélidos dopados com atomos que fornecem elétrons para a banda de conducéo e
do tipo p, que sao solidos dopados com atomos que fornecem elétrons para a
banda de valéncia. A Figura 3.11 ilustra um diagrama de bandas para
semicondutores do tipo n e do tipo p, em comparacdo a um semicondutor
intrinseco, onde Ex, Eq, € Efrepresentam, respectivamente, os niveis de Fermi do
semicondutor do tipo n, do tipo p e do semicondutor intrinseco. O sombreado azul
escuro aponta a presenca de niveis acessiveis para o transporte de carga.

(CALLISTER, 2007, PAGANINI, 2012).

Figura 3-11 - Representacdo esquemédtica de um diagrama de bandas para semicondutores
extrinsecos (a) do tipo n e (b) do tipo p em comparagédo a um semicondutor intrinseco (c).

Semicondutor Extrinseco Semicondutor

Energia‘r Intrinseco

Banda de
Condugao

Efn ......... ]

Banda doadora
=
Banda receptora

Efp
Banda de
Valéncia

Tipo n Tipo p
(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de (BACCARO; GUTZ, 2018).

Em materiais semicondutores cristalinos, as propriedades dependem
da estrutura cristalina, jA que os elétrons possuem comprimentos de onda da
mesma ordem que as distancias interatdmicas, e por isso seu comportamento é
afetado drasticamente pela periodicidade dos atomos do material. Devido a esse

fato, a estrutura de bandas e as transicdes Opticas associadas em materiais
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nanoestruturados pode ser significantemente diferente daquela observada em
materiais bulk, j& que em nanomateriais ndo ha sistemas de rede cristalina com
periodicidade infinita, invalidando a suposicdo do Teorema de Bloch. Ademais,
nanomateriais sdo caracterizados pela alta area superficial em relacdo ao volume,
levando com frequéncia os estados eletrénicos induzidos por defeitos para
regides proximas as bordas da banda (LI; et. al, 2012; BAUTISTA, 2013).

Nanoparticulas muito pequenas podem ser vistas como moléculas
gigantes ou clusters, contendo de algumas dezenas a milhares de atomos e
orbitais atbmicos (aproximacao bottom-up) Ou ainda, como pequenos cristais
separados do bulk (aproximacéo top-down). A classe de nanoparticulas tendendo
a didmetros da ordem de algumas unidades de nanémetro (<6 nm) é chamada de
quantum dots (QD). Sua estrutura eletrénica pode ser caracterizada pela elevada
densidade de estados no centro da banda e pela formacao de niveis discretos nas
bordas, como ilustrado na Figura 3.12 (BACCARO; GUTZ, 2018).

Figura 3-12 - Organizacao dos niveis de energia ou orbitais moleculares partindo de uma molécula
diatdmica ao bulk.

Energial —_—
— —— ] ——
LUMO — —— — ; ; =
= -3 | BC
L Y J [
. 1
Molécula Buik

Nanoparticulas

Fonte: Adaptado de (BACCARO; GUTZ, 2018).

3.3.1 Matriz e propriedades semicondutoras

O SnO; é um semicondutor do tipo-n, ou seja, seus portadores de
carga sao em sua maioria particulas negativas, sendo que a condutividade do

SnO; ocorre devido a presenca de vacancias de oxigénio e de Sn intersticial. O
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band gap no SnO, é cerca de Eg~ 3,5 — 3,7 eV e o nivel de doadores se
encontra a 0,14 — 0,30 eV. Ja o TiO, é transparente a luz visivel e possui band
gap de ~3 eV, necessitando de luz ultravioleta para gerar pares de elétrons-
buracos. A forma cristalina anatase € um semicondutor do tipo n enquanto que a
forma rutilo € um semicondutor do tipo p (PAGANINI, 2012; SCHELL, 2015).

A eficiéncia fotocatalitica de materiais semicondutores pode ser
potencializada quando se acoplam dois semicondutores que possuam conducao
apropriada e potenciais bandas de valéncia. Entre os acoplamentos de
semicondutores, o TiO, com o0 SnO, é 0 mais estudado. Nesse acoplamento, a
banda de conducdo do SnO,, que é ~0,5 V mais positiva que a do TiO,, atua
como um dissipador de elétrons fotogerados. Uma vez que buracos fotogerados
movem-se na direcdo oposta, eles acumulam-se na banda de valéncia do TiO,,

aumentando a eficiéncia de separacao de cargas (PAGANINI, 2012).

3.3.2 Mecanismos de fotoluminescéncia

Em materiais que apresentam emissdes por defeitos intrinsecos, o
fendmeno da luminescéncia ocorre nas seguintes etapas: 1) Absorcao de energia
capaz de promover um elétron da BV para a BC da matriz; 2) Decaimento do
elétron para niveis de defeitos proximos a base de BC e promoc¢do do buraco
para niveis de defeitos proximos ao topo da BV; 3) Recombinacdo de elétrons e
buracos. A luminescéncia de recombinacao resulta em um tempo de vida longo
(us ou ms) e inclui os processos de ionizagao, migracdo e recombinagao,
podendo render uma emissdo radiativa no visivel. A Figura 3.13 ilustra a
transferéncia de energia da matriz hospedeira (H) para os defeitos intrinsecos da
matriz hospedeira (D) (ZHANG, 2012, PEDROSO 2017).
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Figura 3-13 - Esquema do mecanismo da luminescéncia de defeitos intrinsecos: (a) (1) absorcéo
de energia pela matriz hospedeira; (2) decaimento do elétron e promogéo do buraco para defeitos;
(3) recombinacdo e emissdo do material luminescente. (b) Excitacdo da matriz hospedeira,

transferéncia de energia e emissao de defeitos

(a) | Banda de condugao (b) Excitacao Emissao
@
A 2 X—w \H\H‘T_E\H 'H‘—{H‘
5, 3 | M-S
~ W b H H H—H

“o |1 3| AW |

W —H —H —H —H)

H: Matriz hospedeira
D: Defeito
Banda de valencia T. E.: Transferénciade energia

Fonte: (PEDROSO, 2017)

Para a maioria dos semicondutores, a luminescéncia normalmente é
resultante da excitacdo banda a banda entre estados de impureza dentro do band
gap. Apesar da fotoluminescéncia ainda nao ser completamente entendida em
materiais relacionados a defeitos, ha evidéncias que a emissédo venha de defeitos
especiais. Tipicamente, os defeitos nesses tipos de materiais contém vacancias,
impurezas, impurezas de radical, pares doadores-aceptores, 0s quais podem
fornecer um desbalanceamento de cargas nesses sitios de defeitos. O
desbalanceamento de cargas pode ser corrigido pela formacdo de elétrons e
buracos ou dar origem a estados de impureza dentro do band gap (ZHANG,
2012).

As vacancias de oxigénio sdo conhecidas por ser um dos defeitos mais
comuns em Oxidos e usualmente agem como centros radiativos em processos de
luminescéncia. Assim como 0s processos de tratamento térmico podem causar
uma recuperagao dos defeitos estruturais e eliminar eficientemente os centros de
combinagdo nado radiativos, a vacancia de oxigénio relacionada a
fotoluminescéncia é fortemente dependente da temperatura e do tempo de
calcinagcéo (ZHANG, 2012).

Para materiais que apresentam emissfes oriundas das transicdes
eletrénicas do ion dopante, 0 mecanismo de luminescéncia pode ocorrer de trés

formas: (1) envolvendo apenas o ion ativador; (2) o ion sensibilizador e o ion
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ativador; (3) a matriz hospedeira e o ion ativador (GAFT; REISFELD; PANCZER,
2005).

O mecanismo de emisséo de materiais dopados envolvendo apenas o
ion ativador envolve as seguintes etapas: 1) o elétron do ativador é excitado do
estado fundamental para um nivel de maior energia; 2) Apos a excita¢do, o nucleo
ajusta suas posicOes para a nova situacéo de estado excitado, de maneira que as
distancias inter-atbmicas se equalizam as distancias de equilibrio pertencentes ao
estado excitado (processo de relaxacao); 3) Parte da energia absorvida é perdida
para a matriz na forma de calor e o elétron decai para um estado de menor
energia. O elétron, entdo, volta para o estado fundamental emitindo energia na
forma de luz. A Figura 3.14 ilustra a absor¢do e emissado do ion ativador (A) na
matriz hospedeira (H). (GAFT; REISFELD; PANCZER, 2005; PAGANINI, 2012,
PEDROSO, 2017).

Figura 3-14 - Esquema do mecanismo da luminescéncia de ions ativadores: (a) (1) absorcdo de

energia pelo ion ativador; (2) decaimento radiativo e emissdo. (b) Excitagdo do ion ativador e
emisséo.
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H: Matriz hospedeira

A: lon ativador
Banda de valéncia

Fonte: (PEDROSO, 2017)

No caso do mecanismo envolvendo a matriz dopada com um ion
ativador e um ion sensibilizador ocorre: 1) a excitagdo do ion sensibilizador, 2) a
transferéncia de energia do ion sensibilizador para o ion ativador que entédo é
promovido para um estado excitado e 3) decaimento radiativo do ion ativador. A
Figura 3.15 ilustra a absorcédo de energia do ion sensibilizador (s), transferéncia

de energia (T.E) e emissdo do ion ativador (A).
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Figura 3-15 - Esquema do mecanismo da luminescéncia de ions ativadores: (a) (1) absorcdo de
energia pelo ion sensibilizador; (2) transferéncia de energia para o ion ativador; (3) decaimento
radiativo gerando emissao. (b) Excitacao do ion sensibilizador, transferéncia de energia e emissao
do ion ativador.

Banda de conducao : = I
(a) ¢ (b) Excitagao Emissao

T3 v

3 le—\H—\H’—\H.\—\H'

— H: Matriz hospedeira
S: Sensibilizador
T. E.: Transferénciade energia
Banda de valéncia A: fon ativador

Fonte: (PEDROSO, 2017)

Entretanto, o ion sensibilizador pode ser a propria matriz hospedeira. O
mecanismo envolvendo a matriz e o ion ativador ocorre devido: 1) excitacdo da
matriz gerando um par elétron-buraco, 2) transferéncia do elétron e do buraco
para o ion ativador e 3) recombinacdo gerando emissdo radiativa.
Alternativamente, pode haver a possibilidade de: 1) excitacdo da matriz; 2)
decaimento nao radiativo e transferéncia de energia para o ion ativador; 3)
excitacdo do ion ativador; 4) decaimento para estados de menor energia com
emissdo da radiacdo. A Figura 3.16 ilustra a absor¢cdo da matriz hospedeira (H),
transferéncia de carga (T.C) e emisséo do ion ativador (A).

Figura 3-16 - Esquema do mecanismo da luminescéncia de ions ativadores:(a) (1) absorcdo de
energia pela matriz hospedeira; (2) transferéncia de carga para o ion ativador; (3) decaimento

radiativo e emisséo. (b) Excitacdo da matriz hospedeira, transferéncia de energia e emisséo do ion
ativador.
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Fonte: (PEDROSO, 2017)
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3.3.3 Defeitos em Sélidos

Em um cristal perfeito, todos os atomos estdo em repouso em suas
posicdes especificas na rede. Ndao h& espacos vazios ou elementos fora de
posicdo que comprometam a perfeicdo da estrutura cristalina. Um cristal perfeito
s6 pode existir a 0 K; para qualquer temperatura acima do zero absoluto, a
probabilidade de existir algum defeito na rede é termodinamicamente favoravel e
assegurada pela Segunda Lei da Termodinamica (CALLISTER, 2007).

Deve-se ressaltar que as propriedades de alguns materiais sao
profundamente influenciadas pela presenca de imperfeicbes, e nem sempre o
efeito € adverso. Por exemplo, as propriedades estruturais, Oticas e magnéticas
de materiais luminescentes dopados com ions ativadores podem ser
customizadas através da introducdo de quantidades controladas de defeitos.
Logo, € importante ter um conhecimento sobre os tipos de imperfeicées existentes
e 0S papéis que elas desempenham no comportamento dos materiais
(CALLISTER, 2007; RODRIGUES, 2012).

Por “defeito cristalino” entende-se uma irregularidade de rede em uma
ou mais das suas dimensdes na ordem de diametro atdmico. Os defeitos podem
ser classificados como: i) adimensionais, ou defeitos pontuais, que ocorrem na
forma de vacancias, atomos intersticiais e impurezas; ii) unidimensionais, ou
defeitos de linha, chamados de discordancias; iii) bidimensionais ou defeitos
planares, como os contornos de grao; iv) tridimensionais ou defeitos volumétricos,
como poros e trincas (CALLISTER, 2007).

Neste trabalho serdo explorados apenas os defeitos pontuais e os
eletrdnicos (buracos e elétrons) e a notacdo usada para defeitos ser4d a de
Kroéger-Vink. Considerando uma rede cristalina composta por cations e anions,
chama-se de sitio a posicdo ocupada por esses ions. Define-se a notacdo ES
onde:

e E corresponde a espécie que pode ser um atomo, uma vacancia (V), um
elétron (e) ou um buraco (h). Por vacancia entende-se um sitio vazio que
era originalmente preenchido com algum atomo. O buraco é a auséncia de
um elétron, gerando uma carga positiva.

e Sindica o sitio ocupado pela espécie. Na ocupacdo intersticial, utiliza-se o

simbolo i.
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e C corresponde a carga da espécie relativa ao sitio original. Para indicar a
carga relativa zero, utiliza-se uma cruz (x), para indicar uma carga relativa
positiva utiliza-se um ponto (¢) e para carga negativa utiliza-se um
apostrofo(").

O mais simples dos defeitos pontuais € uma vacéancia, que consiste de
um sitio vazio que era originalmente preenchido por algum atomo. Todos o0s
sélidos cristalinos contém vacancias e, de fato, ndo € possivel criar um material
que esteja livre desses defeitos. A necessidade da existéncia de vacancias é
explicada utilizando-se os principios da Termodinamica. Em esséncia, a presenca
de vacéancias aumenta a entropia configuracional do sélido e, portanto, diminui a
energia livre total do sistema (CALLISTER, 2007).

Em um cristal, podem existir tanto defeitos intrinsecos quanto defeitos
extrinsecos. Os defeitos intrinsecos sdo aqueles que j4 existem nos materiais
"puros”, sem a presenca de elementos externos. S&o defeitos formados por
processos termodinamicamente ativados e podem ser do tipo Frenkel e Schottky.
O defeito Frenkel envolve um par constituido por uma vacancia de cation e um
cation intersticial. Ele pode ser considerado como um cation que deixa sua
posi¢cdo regular na rede cristalina e se move para um sitio intersticial. Nao existe
alteracdo de carga, pois o0 cation mantém a mesma carga positiva como um ion
intersticial. As mesmas consideracdes de defeito Frenkel valem considerando-se
um anion que passa para a posicgao intersticial (CARTER, NORTON; 2007).

Os defeitos tipo Frenkel sédo tipicamente formados em estruturas mais
abertas, com baixos numeros de coordenacdo, onde ha disparidades entre os
tamanhos de cations e anions, sendo que geralmente a substituicdo é feita no ion
menor. Por exemplo, no Al,O3, espera-se formar um defeito Frenkel catiénico, ja
gque nesse caso 0 cation é menor que o anion. Ja em éxidos como UO,, CeO; e
ThO,, € mais provavel que ocorra a formacédo de defeitos Frenkel aniénicos, ja
gue nesse caso, todos os 6xidos possuem o céation maior que o anion (CARTER,
NORTON; 2007).

Nos defeitos Schottky ha a formacéo de um par de vacancias, catiénica
e anionica e pode-se considerar que o defeito tenha sido criado através da
remocao de um cation e um anion da rede cristalina, que se deslocam para a
superficie externa do cristal. O numero de vacéncias de cations e anions

formados depende da estequiometria do composto, a fim de que seja mantida a
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eletroneutralidade do sistema. Os defeitos de Schottky sdo formados em
estruturas cristalinas fechadas, como cubica de face centrada ou hexagonal, que
possuem altos numeros de coordenacao, tais como haletos de metais alcalinos,
oxidos do tipo MO e Al,O3, desde que tais estruturas ndo acomodem facilmente
ions intersticiais (CARTER, NORTON; 2007).

A Figura 3.17 mostra um exemplo de defeitos Frenkel e Schottky na
rede de NaCl. A formagdo de um fon Na" intersticial (Na;) pode ser um possivel
defeito Frenkel formado no cristal. Nesse caso, ha a formacdo de uma vacéancia
de Na’ com carga relativa negativa (Vy,), j& que o sitio possuia, originalmente,
carga positiva. Ja o par de defeitos Schottky formados nesse cristal contém uma
vacancia de Na" carga relativa negativa (Vy,) € uma vacancia de CI" com carga

relativa positiva (V¢;).

Figura 3-17 - llustracdo dos defeitos de Frenkel (a) e Schottky (b) na rede cristalina do NaCl.

Frenkel Schottky

Fonte: Adaptado de (PEDROSO, 2017).

Os defeitos pontuais extrinsecos, representados na Figura 3.18, sédo
classificados em intersticiais e substitucionais e ocorrem com a adicdo de atomos
estranhos (impurezas, dopantes ou solutos) a estrutura cristalina (solvente ou
matriz hospedeira). Nesse caso, ha a formacdo de uma solucédo solida, a qual é
homogénea em termos de composicdo e tem os &atomos de impurezas
distribuidos aleatoriamente na rede cristalina (CALLISTER, 2007; CARTER,
NORTON, 2007).
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Figura 3-18 - Exemplos de defeitos pontuais: (a) vacancia; (b) atomo intersticial; (c) atomo
substitucional pequeno; (d) atomo substitucional grande

——C——

auaa

(a) (b) (c) (d)

Fonte: Adaptado de (CALLISTER, 2007).

Numa solucéo sdlida substitucional, os atomos do soluto substituem
0s atomos da matriz hospedeira. Existem vérias caracteristicas que determinam o

guanto um soluto se dissolve no solvente e elas séo regidas pela regra de

Vegard:
1) Fator de raio ibnico: a diferenca entre os raios i6nicos dos ions
dopantes e substituidos devem ser menor que 15%;
i) Estado de oxidacdo: preferencialmente, os ions devem possuir a

mesma valéncia ou o soluto deve apresentar menor estado de
oxidacéo;

i) Estrutura cristalina: as estruturas cristalinas do soluto e do solvente
devem ser preferencialmente similares.

iv) Eletronegatividade: preferencialmente, devem ser as mais préximas

possiveis.

Quando os ions dopantes possuem a mesma valéncia dos ions
substituidos, os Unicos defeitos formados sdo devido as substituicbes. Por
exemplo, a dopagem do NaCl com LiF gera dois defeitos: um fon Li* no sitio de
Na* com carga relativa nula (Li3,) € um ion F no sitio de CI" com carga relativa

nula (FX).
. NacCl
LiF — Liy, + F5 (1)

Entretanto, quando a regra de Vegard ndo € seguida, a substituicao &
limitada e outros fatores devem ser considerados no sistema. No caso de
dopantes com raio i6nico muito diferente, pode ocorre uma segregacao de fases
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no material. Além disso, quando ha diferenca nas valéncias dos ions dopantes e
substituidos, € necessario que haja uma compensacdo de carga para manter a
neutralidade do sistema. Como exemplo, vamos considerar o SnO, como solvente
e 0s oxidos genéricos MO, M;03, MO, e M,0Os como solutos (CALLISTER, 2007;
CARTER, NORTON, 2007).

03

S
MO 25 MY+ 0% + Vet (2)
STlOz
M,05 —3 2MI + 307 + Vo (3)
STIOZ
MO, =2 MZ, + 0F (4)

Sno,
2 M,y05 23 4M, + 10 0X + V¥ (5)

Numa solucdo solida intersticial, os atomos do soluto preenchem os
intersticios existentes entre os atomos hospedeiros. O didmetro de uma impureza
intersticial deve ser relativamente menor que o diametro dos atomos hospedeiros
e a concentracdo maxima de atomos de impureza deve ser inferior a 10%. A
formacgéo da solucéo solida intersticial pode ser entendida como um defeito tipo
Frenkel, porém com um ion da rede hospedeira sendo substituido por um ion
estranho a rede. Considere a incorporacdo da magnésia MgO na alumina (Al,O3)

assumindo duas hipoteses:

(i) Os ions Mg?* substituem o fon AI** (solucéo sélida substitucional)
(i) Os fons Mg* assumem posicdes intersticiais (solucdo sélida

intersticial) na rede cristalina da alumina.

Al, O
() 2Mgo =3 2Mg'y + 05 + V5 (6)

.. Ale3 .o x 37
(ii) 3Mgo0 — 3Mg;"+ 30,5+ 2V (7)

Os defeitos pontuais também podem ocorrer em soélidos i6nicos onde o
ion apresenta dois ou mais estados de oxidacdo. Neste caso, os sélidos sdo
denominados néo-estequiométricos. Um éxido MO nao estequiométrico pode ser
deficiente em metal ou deficiente em oxigénio. Dentre os representantes de
6xidos deficientes em oxigénio estd o SnO,, sendo que a presenca de Sn?*
perturba a eletroneutralidade do sistema, através da criacdo de uma deficiéncia

em carga positiva (ou excesso em carga negativa). Tal excesso € compensado
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pela formacdo de uma vacancia de oxigénio para cada fon Sn®* formado. A
férmula quimica da cassiterita ndo estequiométrica pode ser escrita como SnO,.
ou snl” snl0,_,. Para um oOxido ndo estequiométrico deficiente em oxigénio, a

reacao pode ser escrita como:
MO - MO,_, +§ 025 (8)

A vacancia de oxigénio é formada pela transferéncia de um atomo de

oxigénio de um sitio regular da rede cristalina para o estado gasoso:
1 P -

A néao-estequiometria do SnO, pode ser representada como uma
solucdo solida substitucional, onde o SnO atua como soluto e o SnO, como
solvente. Neste caso, a reacao de formacgéo do defeito pode ser descrita como:

SnOz
SN0 == Snl + OX + V;* (10)

3.4 Terras Raras
3.4.1 Historico e Abundancia Relativa

As Terras Raras (TR) formam um conjunto de 17 elementos quimicos
que incluem os lantanideos (La- Lu) e os metais de transi¢cdo escandio (Sc) e itrio
(Y). As similaridades quimicas dos 17 elementos TR fazem deles Unicos em
comparacao a outros metais da tabela periddica. Além disso, o preenchimento
sequencial dos orbitais f, come¢cando com o Ce, fornece aos TR propriedades
eletrbnicas, Opticas, luminescentes e magnéticas unicas (ATWOOD, 2012).

Nas ultimas décadas, essas propriedades tém sido utilizadas em um
amplo leque de aplicacBes sintéticas, cataliticas, eletrénicas e medicinais. Os
elementos TR sdo usados, por exemplo, em conversores cataliticos automotivos,
no refinamento de petréleo, em lasers, células combustiveis, diodos emissores de
luz, contraste em imageamento por ressonancia magnética (MRI), energia solar,
dentre outros. As TR ndo estdo apenas presentes na sociedade moderna, mas

serdo de importancia critica para alcancar uma producdo sustentavel, livre de
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carbono, no fornecimento global de energia (ATWOOD, 2012).

O primeiro registro historico das TR data de 1751, quando o quimico e
mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt descobriu um novo mineral marrom
avermelhado, a "pedra pesada de Bastnas", posteriormente chamado de cerita.
Em 1787, Carl Axel Arrhenius, descobriu um mineral negro proximo a cidade de
Ytterby, na Suécia, denominado iterbita (mais tarde renomeado gadolinita). Foi a
partir desse mineral que, em 1794, o quimico e mineralogista finlandés Johan
Gadolin, isolou a terra que batizou de itria, reconhecendo-a como um novo
elemento quimico. Na verdade, a itria consistia de uma mistura de 6xidos que
hoje se conhecem como terras itrias, isto €, Oxidos de itrio e dos lantanideos
pesados (Gd-Lu) (FILHO; SERRA, 2014).

O mesmo ocorreu em 1803, quando o alemé&o Martin Heinrich Klaproth
e 0Ss suecos Jons Jacob Berzelius e Wilhelm Hisinger, isolaram, de forma
independente, a céria a partir da cerita. A céria € uma mistura das chamadas
terras céricas, isto €, oxidos de lantanideos leves (La-Eu; excecdo do Pm). A
partir da descoberta desses dois novos minerais, deu-se inicio a uma extensa e
complexa série de trabalhos de separacdo e identificacdo de novos elementos
(FILHO; SERRA, 2014).

Dmitri Mendeleev publicou, em 1869, a primeira versdo da Tabela
Periodica. Nessa versao, ele incluiu o lantanio, cério, didimio (mistura de Pr e Nd),
itrio e uma mistura de érbia. Entretanto, informacfdes ndo confiaveis sobre a
massa atbmica dificultavam o posicionamento correto desses elementos na
tabela. Esse dilema néo foi resolvido até 1913, quando o fisico inglés Henry
Moseley prop0s o conceito de numero atdmico. Ele mostrou, a partir dos
espectros de raios-X das terras raras, que havia 15 elementos do La ao Lu e
atribuiu os nimeros atémicos de 57 a 72 (do La ao Hf). Mais tarde, Bohr concluiu
que a quarta camada quantica poderia acomodar 32 elétrons e que o0s
lantanideos estdo associados ao preenchimento sucessivo de elétrons nos
orbitais 4f (HASKIN; FREY, 1966; FILHO; SERRA, 2014).

Deve-se ressaltar que, antes da descoberta das técnicas de troca
ibnica e extracdo por solvente, os principais métodos de separacdo dos
elementos TR eram a cristalizacdo e a precipitacdo fracionada, processos pelos
quais os fracionamentos naturais entre esses elementos provavelmente ocorrem.

Entretanto, a extrema semelhanga quimica entre os elementos TR complicou e
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atrasou muito as descobertas, tanto que se passaram ao redor de 150 anos para
gue todas as TR fossem isoladas (HASKIN; FREY, 1966).

Dessa maneira, com excec¢do do itrio (1794), lutécio e itérbio (1907), a
maioria dos elementos TR naturais foram isolados, em diferentes graus de
pureza, durante o século XIX, sob a forma de Oxidos. Ja a descoberta do
promécio ocorreu somente em 1945, no Oak Ridge National Laboratory, quando
0s quimicos americanos Charles Coryell, Lawrence Glendenin e Jacob Marinsky
encontraram isétopos de todos os elementos terras raras entre os produtos de
fissdo do uranio. A descoberta do promécio fechou, entéo, o ciclo de investigacéo
e descoberta de elementos quimicos mais leves que o uranio (VONCKEN, 2016).

E interessante notar que o termo “terras raras’ esta intimamente
associado a historia de sua descoberta. Os dois idiomas cientificos mais usados
na época eram o francés e o aleméo e quando os cientistas queriam citar ou
exemplificar um oxido dificilmente redutivel, eles utilizavam as expressodes ‘terre”
e “erde”, as quais literalmente significam “terra”. Além disso, conhecia-se somente
um deposito de elementos TR no século XIX, sendo que a separacdo era
consideravelmente complexa. Havia-se, entdo, a suposicdo de que esses
elementos eram “raros”. Os geoquimicos, entretanto, reconhecem o equivoco
associado ao termo "terras raras", visto que um dos primeiros artigos sobre a
abundancia relativa desses elementos intitula-se "Dispersed and not-so-rare
earths" e data da década de 1960 (HASKIN; FREY, 1966; VONCKEN, 2016).

Embora as TR ocorram como elementos traco na maioria dos
ambientes geoldgicos, suas abundancias naturais na crosta terrestre
assemelham-se aos metais de uso industrial, isto &, metais que possuem
producdo global maior ou igual a 3.10” kg/ ano. Dentre as TR, o Cério (Ce), por
sua vez, € o elemento mais comum, o qual ocupa a posi¢éo de 27° elemento mais
abundante na crosta continental, sendo, inclusive, encontrado em maior
quantidade que o niquel, molibdénio, tungsténio, estanho e chumbo (Figura 3.19).
Ademais, mesmo os dois elementos menos abundantes de TR (Tm, Lu) s&o
guase 200 vezes mais comuns que 0 ouro e encontrados em maior quantidade
que a prata e a platina (ATWOOD, 2012; VONCKEN, 2016).
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Figura 3-19 - Abundancia relativa (em fragdo de atomos) elementos quimicos presentes na crosta
terrestre, em funcdo do numero atdmico. Os elementos foram classificados em categorias: (1)
Elementos formadores de rochas (elementos principais no campo violeta e elementos secundarios
no campo lilas); (2) Elementos terras raras (em vermelho); (3) Metais de uso industrial em negrito;
(4) Metais preciosos em italico e (5) Os nove metais mais raros - 0s seis elementos do grupo da
Pt, acrescidos de Au, Re e Te (metaldide).
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Além disso, os elementos TR sdo altamente eletropositivos e resultam
principalmente na formacao de compostos idnicos. Mais de 250 tipos de minerais
contendo TR ja foram catalogados e incluem uma variedade de silicatos,
carbonatos, oxidos, fosfatos, boratos, haletos, arsenatos, sulfatos e vanadatos.
Atualmente, os minérios de maior demanda industrial sdo a monazita (TRPO,),
bastinasita (TRFCO3), e xenotima (TRPO,; - TRAsO,) (ATWOOD, 2012;
VONCKEN, 2016).

3.4.2 Propriedades Fisicas e Quimicas

Os elementos TR, com excecdo do Sc e Y, possuem configuracéo
eletronica geral [Xe] 4f" 6s? ou [Xe] 4f"* 5d* 6s? (La, Ce, Gd e Lu), com 1 < N <
14, correspondente ao numero de elétrons no subnivel 4f. Todos os lantanideos
sdo altamente eletropositivos, com potenciais padrédo do par Ln**/ Ln semelhantes
aos do Mg**/ Mg, e seus compostos essencialmente de natureza ibnica. Eles

favorecem o estado de oxidacdo Ln** com uma uniformidade sem precedentes na
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tabela, justificada pela estabilizacdo adicional obtida nas interacbes dos ions
trivalentes, que compensa a energia gasta para a remocao de um elétron f,
quando comparados aos ions divalentes. No estado de oxidacdo (+3), a
configuracdo eletrdnica é [Xe]4f" para todos os fons. Portanto, o fon La®** nao
possui elétron f, enquanto o fon Lu®*" possui o orbital 4f totalmente preenchido
(Tabela 3.1) (COTTON, 2006).

Certos lantanideos apresentam os estados de oxidacdo Ln*? e Ln",
mas esses sd0 sempre menos estaveis que o estado Ln**. Até uma certa
extensdo, a ocorréncia dos estados Ln™ e Ln" pode ser correlacionada com a
estrutura eletrbnica e o potencial de ionizacdo. Além disso, fatores cinéticos e
termodindmicos sdo de igual ou maior importancia na determinacdo da
estabilidade dos estados de oxidagdo. (BUNZLI; CHOPPIN, 1989; COTTON,
2006).

Tabela 3.1 - Configuracéo eletronica para as terras raras em diferentes estados de oxidac&o

TR Configuragdo  Configuragio  Configuragio  Configuragao
eletronica TR  eletronica TR*® eletronica TR  eletronica TR™V

Agc [Ar]3d'4s? - [Ar]3d° =
vy [Kr]4d'ss® - [Kr]4d® _
57La [Xe]5d'6s? - [Xe]4f® s
BCe  [Xelaf'sd'6s’ = [XeJ4f [Xe]4f®
®Pr  [XeJ4£5d'6s1 : [XeJ4f [Xe4f!
Nd  [XeJ4f5d'6s’ - [XeJ4f -
Pm  [Xedf'5d'6s’ = [Xe)4f* 5
SSm  [XeMf’5d'6s’ [Xe}as® [Xejaf -
SEu  [XeJf’5d'6s [Xeaf [Xe]4f® -
¥Gd  [XeJdf'5d'6s 2 [Xe)4f’ -
5To  [XeJ4fs5d'6s? . [Xe]4ft [Xel4f’
Dy  [Xe]4f5d'6s’ - [Xe4f =
Ho [XeJ4f'"5d'6s” . [Xe]4f'® -
SEr  [Xedf'!5d'6s = [XeJ4f'! =
®Tm  [Xe]4f?5d'6s’ [Xe)4f'? [Xe]4f'? -
TYb  [XeJ4fs5dl6s? [XeJ4f* [Xe]4f': -
Mu  [Xelf*sdles’ - [Xe]af'* .

Fonte: (BUNZLI; CHOPPIN, 1989).
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A energia de ionizacdo pode ser usada para estudar as variacdes das
energias dos orbitais em funcdo do aumento do nimero atdémico dos elementos
TR. Nas duas primeiras energias de ionizacdo, quando os ions metalicos passam
para o estado +2 (TR>-TR*—-TR?*"), praticamente ndo h& variacdo em todos os
elementos do grupo, ja que TR™ e TR?*" sdo formados através da ionizacéo dos
elétrons no orbital 6s. Para a terceira energia de ionizacdo (TR**—TR>") ocorre
um aumento natural durante o periodo, decorrente do aumento da carga nuclear
efetiva e uma maior atracédo dos elétrons pelo nicleo do material. A remocéo do
terceiro elétron para formar TR® resulta, na maioria dos casos, na remocéo de
um elétron do orbital 5d. Ja a quarta energia de ioniza¢do ocorre com uma quebra
similar a terceira na tendéncia do periodo, indicando estabilidade superior dos
fons La®*, Gd** e Lu** os quais possuem, respectivamente, as configuracdes [Xe]
4f° [Xe] 4f" e [Xe] 4f** (BUNZLI; CHOPPIN, 1989; COTTON, 20086).

Dessa forma, deve-se ressaltar que ha uma estabilidade especial
associada a camada f vazia, semi-preenchida ou completa. Além do La, os
elementos Sc e Y formam somente fons TR**, ja que a remoc&o de trés elétrons
leva a configuracdo de gas nobre. J& os fons mais estaveis TR™? e TR" sdo
formados por elementos que possam obter a configuracdo eletronica [Xe] 4f°
(ce'™), [Xe] 4f" (Eu** e TbY) ou [Xe] 4f** (Yb?*") N&o por acaso, estes fons possuem
energias de ionizacdo mais altas para o processo TR**—TR*", no caso dos ions
Eu®* e Yb?* e mais baixas para o processo TR*—>TR"“ para os fons Ce*" e
Tb** (Figura 3.20) (BUNZLI; CHOPPIN, 1989).
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Figura 3-20 - Quatro primeiras energias de ioniza¢do dos elementos terras raras.
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Na série lantanidica (La — Lu), os ions diferem no nimero de elétrons
na camada 4f. A blindagem imperfeita de um elétron 4f por outro elétron 4f e o
aumento da carga nuclear efetiva causa uma diminui¢cdo do raio em torno de 20%
do La ao Lu e é usualmente chamada de contracdo lantanidica, representada na
Figura 3.21. A contracdo € semelhante aquela observada para um periodo de
metais do bloco d e é atribuido ao mesmo efeito: a blindagem imperfeita de um
elétron por outro na mesma subcamada. No entanto, a blindagem de um 4f
elétron por outro é menor do que por um elétron d por outro, e como a carga
nuclear aumenta do La ao Lu, ha uma diminuicdo bastante regular no tamanho da
subcamada 4f" (COTTON, 2006; ATWOOD, 2012).
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Figura 3-21 - Raio i6nico em fung¢édo do numero atbmico para os elementos lantanideos trivalentes
(La - Lu). Também s&do apresentados 0s raios idnicos para os trivalentes Y e Sc, pra Eu®" e Ce*,
bem como para outros cétions selecionados. O decréscimo regular do raio iénico para lantanideos
trivalentes é consequéncia da contracdo lantanidica. Note que Sc** é muito menor que 0s outros
elementos terras raras e apresenta maior similaridade em tamanho aos cations Fe** e Mg**.
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Fonte: Adaptado de (ATWOOD, 2012).

3.4.3 Fundamentos sobre Espectroscopia de Lantanideos

Uma das caracteristicas mais importantes dos lantanideos é que a
energia e a extensao radial dos orbitais decresce rapidamente com o aumento do
nimero atémico, evidenciando o fato de que os elétrons de valéncia 4f" (1 < n <
14), opticamente ativos, sdo extensivamente blindados pelos orbitais 5s° e 5p°,
totalmente preenchidos. A Figura 3.22 apresenta a distribuicdo de densidade de
carga radial para o ion Pr¥*. Pode- se observar que o maximo da autofuncéo 4f
estd localizado dentro das subcamadas 5s?5p® da estrutura do xenénio
(WYBOURNE, 1965; COTTON, 2006; ATWOOD, 2012; LIU, 2017).
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Figura 3-22 - Densidade de carga radial para os orbitais 4f, 5s e 5p do ion Pr*.
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Cada um dos n elétrons da configuracdo 4f" esta associado com uma
das sete funcdes de onda 4f e podem ter spin de = 1/2. H4& um numero de
maneiras de associar 0os n elétrons com os orbitais 4f, levando-se em conta o
spin. Esse numero corresponde a multiplicidade (ou degenerescéncia) da
configuracdo e é expressa pela seguinte equacdo combinatorial (HANNINEN;
HARMA, 2011):

(40+2)! 14!
nl(4€+2-n)!  nl(14-n)!

sef =3 (11)

Por exemplo, o fon Eu®" possui 60 elétrons: 54 na camada fechada da
configuracdo do xendnio e 6 elétrons na camada 4f. Sua configuracdo eletrbnica
pode ser escrita como [Xe] 4f° ou 4f° por abreviac&o. Os seis elétrons na camada
4f podem ser arranjados em 3003 diferentes maneiras dentre os sete orbitais 4f,
de forma que a degenerescéncia total da configuracéo eletrénica do fon Eu®" é
3003. Cada arranjo eletrdnico diferente é chamado de microestado e, um conjunto
de microestados corresponde as projecbes de um valor do momento angular
orbital total (L) e do momento angular de spin total (S), e é chamado de termo
espectroscopico (BINNEMANS, 2015).
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Um termo espectroscopico denota uma configuracdo eletrbnica
particular de um sistema multieletrénico e assume a forma “***Y L;, onde L
representa 0 momento angular orbital total e consiste na combinacdo dos
momentos angulares orbitais particulares, ¢, de todos os elétrons. O numero
quantico L é representado pelas letras mailsculas S (L=0), P (L=1), D (L=2),
F(L=3), G (L=4), etc. (BINNEMANS, 2015).

O numero quantico de spin total (S) consiste na soma dos spins
particulares (s) de todos os elétrons, com valores mdltiplos de %. Na
representacdo do termo espectroscopico, utiliza-se a multiplicidade do sistema,
(2S+1), que assume valores inteiros maiores que zero e simboliza o nimero de
orientacdes possiveis do spin total na presenca de um campo magnético. A
nomenclatura para multiplicidade de spin é singleto, dubleto, tripleto, quarteto,
quinteto, sexteto, septeto e octeto para 2S+1= 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8
respectivamente. Por exemplo, o termo com a maior multiplicidade de spin para a
configuracdo eletronica 4f° (ion Eu®") é um septeto, o qual corresponde & seis
elétrons desemparelhados: S=[1/2+1/2+1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2] =3 ou 2S+1 = 7.
O valor do momento angular orbital total (L) do septeto € 3 (termo
espectroscopico F) que corresponde a soma dos valores ml: L= [(+3) + (+2) + (+1)
+ 0 + (-1) +(-2)] = 3 (BINNEMANS, 2015).

O numero quéantico de momento angular total (J) consiste na
combinacdo do momento angular total (L) com o momento angular de spin total
(S). Tal combinacdo é comumente conhecida como acoplamento spin- Orbita. Os
valores possiveis para J sdo: L+S, L+S—1,L+S—2,...|L -S| Por exemplo,
para o termo ‘F, L=3 e S=3. Logo, os valores possiveis para J sdo: 6,5,4,3,2,1,0
(BINNEMANS, 2015).

As principais interagdes que governam as estruturas dos niveis de
energia dos fons TR*, dentro da configurac&o 4f", sdo intrinsecas ao ion livre e &
perturbacdo do campo ligante. O efeito dessas intera¢des pode ser descrito como
um operador de energia combinada, o Hamiltoniano Total (Htot), que inclui um ou
varios parametros para cada interacdo de acordo com o formalismo adotado por

Wybourne:
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H 1oT = Hconf + HRE + Hso+ Hoorr + Hel

\ )
I

HiL

(12)

Onde Hcons representa a energia cinética dos elétrons f e suas
interag6es couldmbicas com o nucleo através da carga nuclear efetiva Z*. Como
Hcont CONtéM apenas termos esfericamente simétricos, independentes de spin,
nao ha remocao de degenerescéncia dentro da configuracdo f. Deve-se ressaltar
que a diferenca de energia entre a configuragdo 4f" e a configuracédo excitada de
mais baixa energia 4f"'5d é da ordem de 10° cm™. Para sistemas de dois ou mais
elétrons f, a repulsao eletrostatica elétron-elétron (Hre) desdobra a configuracéo f
nos termos caracterizados por “5*V L, de acordo com a multiplicidade de spin e o
momento angular orbital total L. A interacdo spin-6rbita Hso (entre dois dipolos
magnéticos) remove a degenerescéncia dos termos 'Y L em niveis @'Y L,
caracteristico do ion livre. Neste caso, a interagdo spin-orbita para os ions TR
provoca um desdobramento da ordem de 10° cm®. (WYBOURNE, 1965;
KODAIRA, 2003).

A soma das trés interagbes (Hconr + Hre + Hso) corresponde ao
Hamiltoniano do ion livre (H,.) e fornece a ordem de magnitude dos parametros.
Entretanto, essas interacfes ndo sao capazes de reproduzir precisamente todos
os dados experimentais, de modo que permanecem algumas discrepancias entre
os valores teoricos e experimentais. Um melhor ajuste requer a introducdo de
novos termos no Hamiltoniano efetivo. Eles sdo reagrupados em Hcorr, que
representa termos de correcdo de mais alta ordem. Por fim, o Hamiltoniano do ion
livre, apOs ajustes, corresponde aos quatro primeiros termos da equacdo 12
(WYBOURNE, 1965; KODAIRA, 2003; ASSUNCAO, 2017).

Em um cristal, o ion metalico estd sujeito a influéncia do campo
cristalino. A perturbagcdo do campo cristalino destroi a simetria esférica do ion
livre, ou seja, ha remocédo da degenerescéncia, sendo que os termos 5L,
desdobram-se em subniveis (niveis Stark) *° "'Ljwy, no chamado efeito Stark. A
magnitude do desdobramento de um nivel J foi primeiro parametrizada

assumindo-se a geracdo de um campo eletrostatico pelos ions circunvizinhos. A
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interacdo de campo cristalino provoca o desdobramento dos niveis de energia na
ordem de 10? cm™. Em sistemas com simetria ortorrdmbica ou simetria mais
baixa, toda a degenerescéncia é desdobrada pelo campo cristalino. Ja para
sistemas com simetria mais alta, toda degenerescéncia pode ser desdobrada com
o auxilio de um campo magnético externo, via efeito Zeeman. Entretanto, mesmo
em campos magnéticos fortes, o desdobramento dos niveis de energia por efeito
Zeeman é da ordem de poucos cm™ (HANNINEN; HARMA, 2011; BINNEMANS,
2015).

Os desdobramentos oriundos das diferentes interacfes ocorridas para
um fon TR* s&@o apresentados na Figura 3.23. A degenerescéncia da
configuragdo 4f" é parcialmente ou totalmente desdobrada por varias
perturbacdes que agem no ion, como repulsdo eletrbnica, acoplamento spin-
Orbita, perturbacdo do campo cristalino e, eventualmente, efeito Zeeman. E
possivel observar um menor valor do desdobramento (~ 300 cm™) gerado pelo
campo ligante (Hc) em comparagdo a magnitude dos efeitos das interagfes de
configuracao eletronica (~ 10° cm™), de repulsdo intereletronica (~ 10* cm™) e de
interacdo spin-6rbita (~ 10° cm™) constituinte do préprio fon TR*" livre (BUNZLI;
CHOPPIN,1989; QIN; et. al., 2017).
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Figura 3-23 - Diagrama parcial de desdobramento dos niveis de energia para um jon TR*".
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Fonte: Adaptado de (BUNZLI; CHOPPIN,1989; BRITO, 2009)

Vale ressaltar o pequeno valor do desdobramento entre os subniveis 4f
(10? cm™), consequéncia da baixa interacdo metal-ligante. Pelo fato dos elétrons
4f" serem blindados do ambiente externo pelos orbitais 5s,5p, ha pouca influéncia
da matriz hospedeira ou dos ligantes, nas transi¢des intraconfiguracionais 4f"
—4f". Como consequéncia, 0s espectros de excitacdo e emisséo dos fons TR*
sdo compostos por linhas finas, atribuidas a essas transicdes. Em particular, os
espectros no estado sélido, liquido ou gasoso dos ions TR*" (configuracdo 4f")
retém, em aproximacdo, o carater atbmico, que € bastante significativo na
interpretacdo de sua estrutura eletrénica. A pequena perturbacdo na estrutura dos
niveis de energia, promovida pela blindagem efetiva dos elétrons 4f" pelos orbitais
5s e 5p°, é utilizada para investigar o ambiente quimico em torno do ion TR, o
qual pode atuar como sonda local. Dessa forma, a interpretacéo geral dos dados
espectrais de absorcdo, excitacdo e emissdo sdo facilitadas e os fons TR®*
acabam apresentando cores de emissdo caracteristicas (KODAIRA, 2003;
ASSUNCAO, 2017).
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Com base nos dados espectrais dos fons TR*', torna-se possivel
calcular as energias dos niveis fundamentais e excitados desses ions e construir
diagramas como o da Figura 3.24, obtido através de medidas sistematicas em
uma matriz de TROCI e TROBr. A analise sistematica desse diagrama permite a
sintese de complexos com alta intensidade Iuminescente, bem como o
desenvolvimento de novos materiais luminescentes inorganicos. No caso do
design de complexos luminescentes, as energias dos estados tripletos dos
ligantes devem estar ligeiramente acima dos niveis emissores dos fons TR*". J&
para o0 caso de materiais luminescentes inorganicos, é de fundamental
importancia o conhecimento da localizacédo dos niveis de energia dos ions TR em
relacdo ao band gap da matriz. Este estudo propicia o entendimento dos
mecanismos de armadilhamento e transporte de cargas em cintiladores, materiais
com luminescéncia persistente, fosforos de armazenamento, memorias épticas,
dentre outros (DIEKE, 1968; HOLSA; LAMMINMAKI, 1996; PEDROSO, 2017;
ASSUNCAO, 2017).

Como observado no diagrama, J assume valores semi-inteiros em
elementos com numero atdmico impar (ions de Kramer). Para qualquer simetria
abaixo da cubica, na auséncia de um campo magnético externo, esses ions
formam espécies duplamente degeneradas, fornecendo um nimero maximo de
componentes J+1/2 (ASSUNCAO, 2017).
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Figura 3-24 - Diagrama parcial dos niveis de energia ***’L, de jons TR** baseado nos sistemas
TROBr e TROCI.
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3.4.3.1 Regras de Sele¢éo

A luminescéncia de um material é determinada pela probabilidade
relativa de que acontecam as transicoes permitidas pelas regras de selecao
espectroscopicas, que sdo as regras de Laporte e de spin. Ou ainda pela
probabilidade de que ocorram transicdes através de mecanismos de segunda
ordem ou ordens superiores, como dipolo magnético ou quadrupolo elétrico, os
quais obedecem a regras de selecao diferentes (TEIXEIRA, 2014).

A descricado da interacdo entre fotons e matéria considera a luz com
comportamento ondulatério, a qual € constituida por dois campos
perpendiculares: os campos elétrico e magnético, que oscilam no tempo.
Considera-se que, para mudar um sistema do estado inicial ¥; para um estado

final 1, seja necessario um operador relacionado a natureza da luz. Este pode

ser classificado em: operador dipolo elétrico (DE), de paridade impar; operador
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dipolo magnético (DM), de paridade par e operador de quadrupolo elétrico (QE)
(BUNZLI; CHOPPIN, 1989; HANNINEN; HARMA, 2011).

Uma transicdo dipolo elétrico € uma consequéncia da interacdo do ion
lantanideo com um vetor campo elétrico através de um dipolo elétrico. A criacao
de um dipolo elétrico supde um movimento linear de carga. Tal transicdo tem
paridade impar, de maneira que um operador dipolo elétrico tem propriedades de
transformacdo impar sob inversdo, com respeito a um centro de inversdo. As
transicdes dipolo elétrico intraconfiguracionais, como as transicdes (4f—4f), séo
proibidas, em principio, pela regra de selecédo de Laporte, ja que esta € aplicada
ao ion lantanideo na fase gasosa, em ambiente centrossimétrico (BINNEMANS,
2015).

Entretanto, Judd e Ofelt desenvolveram simultaneamente, em 1962,
uma teoria onde esta regra pode ser “relaxada”, através do efeito do campo
cristalino, se a simetria ao redor do fon TR*" ndo apresentar centro de inversao.
Essas transicdes podem ser parcialmente permitidas por acoplamento vibrénico
ou via mistura de configuracdes superiores nas funcdes de onda 4f. Elas sdo
muito mais fracas se comparadas as transicdes dipolo elétrico e comumente
chamadas de dipolo elétrico “induzido” ou “forgado” (BINNEMANS, 2015).

Dois anos mais tarde, Jorgensen e Judd estudaram o efeito do
mecanismo de acoplamento dindmico sobre a intensidade das transicbes
hipersensiveis, ou seja, transicdes de dipolo elétrico induzido que séo afetadas de
maneira significativa pela simetria local do ion e natureza do ligante. Essas
transicdes obedecem as regras de selecédo |AS| =0, |AL| < 2 e |A]]| < 2, que séo
as mesmas regras para as transicées de quadrupolo. Entretanto, os calculos tém
mostrado que as intensidades das transi¢des hipersensiveis séo varias ordens de
magnitude maiores que o0s valores esperados para transicdes de quadrupolo,
sendo chamadas, entdo, de transicbes de pseudo-quadrupolo. Em 1942,
Weissman observou que o fon Eu®*, em alguns complexos, apresenta emissdo
bem mais intensa quando o sistema € excitado na transicdo do ligante
(BARBOSA, 2013; BINNEMANS, 2015).

Uma transicéo dipolo magnético (DM) é causada pela interacdo do ion
lantanideo com o componente de campo magnético da luz via criagdo de um
dipolo magnético, com deslocamento rotacional de carga. As transi¢cdes (DM) sao

permitidas pela regra de Laporte, ou seja, um operador dipolo magnético possui
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propriedades de transformacdo par, sob inversdo, e permite transicoes
intraconfiguracionais. Entretanto, suas intensidades séo fracas e comparadas as
transicbes dipolo elétrico induzido. Vale ressaltar que intensidade de uma
transicdo DM é largamente independente do ambiente e pode ser considerada,
em uma primeira aproximacdo, como sendo constante, ja que para o calculo das
intensidades sao necessarias apenas as funcdes de onda do ion livre. Em adicao
a regra de selecdo de paridade, ou regra de Laporte, outras regras sao
operacionais, como por exemplo a regra de spin. Esta regra diz que que uma

transicdo do estado 2°*'L, para o estado *° L',

€ permitida somente com a
conservacao do spin total, AS = 0. As regras de selecéo para transi¢coes de dipolo
elétrico e dipolo magnético estdo resumidas abaixo (FILHO, 2013; BINNEMANS,

2015).

e Transicdes Dipolo Elétrico (DE)

A€= + 1: Significa que as perturbacGes da configuracéo f-f diferem somente por
uma unidade (exemplo, interagdo de configuracao f-d ou f-g)

AS = 0: geralmente relaxada devido a interacdo spin-0Orbita

AL = 6: valida desde que J seja um bom numero quantico.

AJ £ 6: nocasodeJ=0—J =0 atransicdo é proibida. Para transi¢cdes onde AJ
= 2,4, 6 se um nivel J = 0 sédo permitidas, por exemplo, o ion Eu(lll) apresentam

as transicdes *Do—'F’.

e Transicdes Dipolo magnético (DM)

As transicdes de dipolo magnético sdo permitidas entre estados de mesma
paridade:

Af=0

AS =0 e AL = 0: vélida desde que J seja um bom numero quantico.

AJ =0, ¥1: Quando J = 0 —J’ = 0 a transi¢gao também ¢ proibida.

3.4.3.2 Os ions europio, térbio e neodimio

As configuracdes eletronicas dos fons Eu®* e Tb* sdo,

respectivamente, [Xe] 4f° e [Xe] 4f%. Esses fons possuem 295 niveis >>*!L; e sob a
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influéncia de um campo cristalino apresentam uma degenerescéncia total de 3003
componentes Starks 25+1LJ(MJ). No estado gasoso, as configuracdes do primeiro
estado excitado 4f°d* e 4f’'d* sdo aproximadamente 70000 cm™ acima do nivel
fundamental. JA para os compostos em que os fons Ln®" estdo quimicamente
ligados, os estados de transferéncia de carga (CT)™ 4f’ e (CT)* 4f° podem estar
situados a 40000 cm™ acima do estado fundamental. A separacdo de energia
entre as configuracdes do estado fundamental 4f" e as primeiras configuracGes do
estado excitado é grande o suficiente para permitir a omisséo das configuracées
excitadas na descricdo das propriedades espectroscdpicas, a0 menos como uma
primeira aproximacéo (BUNZLI; CHOPPIN,1989).

De acordo com o diagrama parcial de niveis de energia para o ion
Eu**, representado na Figura 3.25, o primeiro subnivel do nivel 'F; em compostos
com Eu®*" encontra-se cerca de 200 - 300 cm™ acima do estado fundamental ‘Fo.
A temperatura ambiente, essa diferenca de energia é comparavel a kT, de forma
que os subniveis 'F; também sdo populados. Sob decréscimo da temperatura, a
populacéo dos subniveis 'F; diminuem, mas ainda s&o apreciaveis a temperatura
do nitrogénio liquido (77K) (BUNZLI; CHOPPIN,1989).

Figura 3-25 - Diagrama parcial de energia para o fon Eu>* (4f°) mostrando a magnitude relativa das
repuls@es intereletrénicas, acoplamento spin-6rbita e efeitos do campo cristalino
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74

Compostos contendo o fon Eu** tém sido extensivamente estudados
por apresentarem luminescéncia monocromatica de cor vermelha. Os espectros
de emissdo exibidos pelos compostos de Eu®** apresentam, principalmente,
bandas oriundas de transicdes intraconfiguracionais °Do — ‘F; (onde J=0, 1, 2, 3,
4, 5 e 6). As transicdes Dy — 'Fs e >Dy — 'Fg apresentam intensidade muito
baixa e dificilmente s&o observadas nos espectros dos compostos (BINNEMANS,
2015).

As transicdes Dy — 'Foss S80 proibidas pelas regras de selecdo de
dipolo elétrico forcado e dipolo magnético. No entanto, a primeira regra pode ser
relaxada pelo campo ligante, conduzindo aos efeitos de misturas dos J's. A
intensidade da transicdo °Dy — ‘Fo tem sido caracterizada como sendo
principalmente devido & mistura do estado ‘F, dentro do estado 'Fo. JA a
transicéo *Do— 'F; é permitida somente por dipolo magnético e sua intensidade é
praticamente insensivel ao ambiente quimico nas vizinhancas do fon Eu**. Por
este motivo, a transicdo °Dy— 'F; tem sido tomada como referéncia interna
(BINNEMANS, 2015).

As transices Dy — 'F». 4 sdo permitidas por dipolo elétrico forcado,
sendo que a transicéo °Dy —'F» (A~ 614 nm), hipersensivel ao ambiente quimico
do ion central, é geralmente dominante em compostos ndo centrossimétricos.
Estas transicdes fornecem informacdes se o grupo pontual em torno do fon Eu®*
apresenta centro de inversdo e podem ser facilmente interpretada por Teoria de
Grupos. Vale lembrar que para compostos centrossimétricos, as transi¢ées “Dg —
'F,4 sdo estritamente proibidas por mecanismo de dipolo elétrico. As principais
caracteristicas de transicdes para o fon Eu®* sdo apresentadas na Tabela 3.2
(BUNZLI; CHOPPIN,1989; BINNEMANS, 2015).



Tabela 3.2 - Luminescéncia caracteristica das transi¢cdes 5D0,1—>7FJ para compostos de Eu®".

J Di.? Faixa (nm) [ Comentérios
Transigdes de D, >7F,
] DE 577-581 (mf) Transicdo ndo degenerada (proibida); ganha
intensidade através da mistura de J's nas simetrias C,,
Cﬂ' CI'IV
1 DM 585-600 (f) Transiciio permitida; a intensidade & quase

independente do meio

2 DE 610-625 (f-mf) Transigao hipersensivel (Al = 2); ausente se o ion se
encontra em um centro de inversdo

3 DE 640-655 (mf) Transigdo proibida, normalmente muito fraca; a
mistura de J's adiciona um carater de DM

4 DE 680-710 (m, f) Transicéo sensivel ao ambiente do Eu (AJ = 4)
5 DE 740-770 (mf) Transicdo proibida, raramente observada
6 DE 810-840 (mf) Transicdio raramente registrada
Transigdes de D, = 7F,
0 DM 524-528 {mf)
DE 530-540 (mf) Sensivel ao ambiente do fon Eu
2 DE 550-565 (mf)

Carater dipolar principal : DE = dipolo elétrico, DM = Dipolo Magnético
Elntensidade: (mf) muito fraco; m = médio; f = forte; m-f = muito forte

Fonte: (BUNZLI; CHOPPIN,1989)

O fon Tb* possui configuracéo eletrnica [Xe] 4f% e contém os
niveis Stark do fon Eu®(4f%), invertidos (Figura 3.26). Devido & grande
degenerescéncia desses niveis, ambas as atribuicdes das transicdes °D; « 'Fg
e °D4 —'F; a partir dos espectros de excitacéo e emissdo do fon Thb** tendem a
ser mais complicadas quando comparadas aquelas do fon Eu®". Portanto, o
estudo das propriedades espectroscépicas dos compostos do fon Th*", do
ponto de vista tedrico, tém atraido menos atencéo, se comparado ao fon Eu®".
O intervalo de energia entre os niveis 'Fo e 0 °D, e °D3 (14000 e 20000 cm™),
respectivamente, coloca quase todas as transicbes °Ds; —'Fo.s Na regido
visivel do espectro, sendo que a transicdo °Ds —'Fg esta situada na regido do
UV préximo (KODAIRA, 2003).

75
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Figura 3-26 - Diagrama parcial de energia para o ion Tb** (4f8) mostrando a magnitude relativa das
repulsdes intereletrénicas, acoplamento spin-Orbita e efeitos do campo cristalino.
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Fonte: (BUNZLI; CHOPPIN,1989)

As emissdes de luminéforos dopados com Th*" essencialmente tém
origem no nivel °D,4. As sete transicdes °Ds —'F; (J=0-6) podem ser vistas,
porém, a emissdo mais intensa ocorre na regido da transicdo °D; —'Fs. A
intensidade das transicdes D, —'Fo1 sd0 sempre fracas e as intensidades
relativas das transi¢coes °D,— ’F; decrescem na seguinte ordem: D, —»'Fg >
"Fe > 'F4 >'F3 > 'F, >'F; >'Fo. As transicbes *Ds— 'Fs5 apresentam forte
carater de dipolo magnético. Ao contrario do que é observado para o fon Eu®*,
os picos de absorcdo do fon Th*" s&o oriundos do nivel "Fg, j4 que o nivel "Fs
ndo é populado termicamente (AE ['Fe-'Fs] ~ 1000 cm™). As principais
caracteristicas de transicbes para o fon Tb** sdo apresentadas na Tabela 3.3
(BUNZLI; CHOPPIN,1989).
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Tabela 3.3 - Luminescéncia caracteristica das transicdes *D,—'F; para compostos de Tb*.

J Faixa I Comentéarios

6 480-505 (m;T) Transigao sensivel ao ambiente do ion Th¥

5 535-555 (f; mf) Transicdo hipersensivel utilizada como sonda espectroscopica
4 580-600 (m;T) Transigéo sensivel ao ambiente do ion Th*

3 615-625 (m) Esta transicdo apresenta forte atividade dptica

2 640-655 (f) Transigdo sensivel ao ambiente quimico do ion Th™*

1 660-670 (mf) Transicdo sempre fraca

0 675-680 (mf) Transigdo sempre fraca

Intensidade: {mf) = muito fraca; (f) = fraca; (m) = média; f = forte; mf = muito forte.

Fonte: (BUNZLI; CHOPPIN,1989)

O fon Nd*" possui configuracdo eletronica [Xe] 4f° e a distribuicéo
simplificada de niveis (quatro niveis atdmicos) facilita em muito a inversao de
populacdo, sendo que esta é uma das principais razdes deste ion ser amplamente
empregado como meio ativo em lasers. O fon Nd** possui banda de absorcdo na
regido do infravermelho, em 800 nm (*ls; —*Fs/2). As emissées de maior interesse
s&o em torno de 890 nm, 1060 nm e 1330 nm, provenientes das transicdes *F,
— oz, *Faz — Y11 € *Fap >*l13p. A primeira emissdo citada tém sido aplicada
para o bioimageamento por fluorescéncia; a emissdo em 1060nm é a emissao
laser principal deste ion; ja a emissdao em ~1330 nm tem sido muito utilizada em
deep tissue imaging. O diagrama parcial de niveis de energia para o fon Nd** esta
representado na Figura 3.27 (SILVA, 2016).
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Figura 3-27 - Esquema simplificado do desdobramento dos niveis de energia do ion Nd**, guando
€ submetido a um campo cristalino.
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Fonte: Adaptado de (SILVA, 2016)

Pelo fato dos niveis finais encontrarem-se energeticamente muito
préximos uns dos outros, os fons podem retornar ao nivel metaestavel *Fa;
através de decaimento multifbnon. Para matrizes com alta energia de fénons, o
retorno ao nivel fundamental € acompanhado pela geracdo de calor no material.
Ja para matrizes de baixa energia de fénons, observa-se a emissédo radiativa do
ion, na regido do verde e amarelo, através do processo de upconversion
(PAGANINI, 2012).

3.4.3.3 Transic¢des de transferéncia de carga Ligante-Metal e transi¢des f-d

Alguns compostos contendo ions TR podem apresentar o fenbmeno de
transferéncia de carga ligante — metal (LMCT: Ligand to Metal Charge Transfer).
As bandas LMCT ocorrem devido a redistribuicdo eletronica oriunda dos orbitais
moleculares totalmente preenchidos com alto carater do ligante para os orbitais
moleculares parcialmente preenchidos com alto carater do fon TR*" em razdo da

absorcao de fotons. Vale ressaltar que as transi¢cdes de transferéncia de carga
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(TC) sédo permitidas por Laporte e, desta forma tendem a formar bandas
espectrais largas, sendo observadas geralmente em altas energias. Por exemplo,
a energia para essas transi¢cdes encontra-se na regido do UV — Vis para ions TR
tetravalentes (Ce", Pr'¥ e Tb") e para ions trivalentes que possuem tendéncia a
reduzir, como Sm*", Eu®** Tm** e Yb*" (RODRIGUES, 2012; ASSUNCAO, 2017).

Assim como as transicoes LMCT, as transicoes
interconfiguracionais 4f"'5d também sdo permitidas por Laporte e, portanto,
possuem alta intensidade de absorcao e emissao, além de tempos de vida muito
curtos. Por exemplo, os fons TR divalentes (Sm**, Eu?*, Tm*" e Yb*) e os fons
que tém tendéncia a oxidar, como Ce**, Pr** e Tb*®" apresentam essas transicdes
na regiao do UV — Vis. As transi¢des f-d sdo normalmente menos intensas e nao
podem ser distinguidas de bandas de transferéncia de carga se estas estiverem
sobrepostas. Além disso, as bandas f-d sdo menos largas do que as bandas de
transferéncia de carga, com valores tipicos de 1000 e 2000 cm™, respectivamente
(RODRIGUES, 2012; ASSUNCAO, 2017).

3.4.4 Aplicacdes Fotoluminescentes

Os elementos terra rara séo altamente reconhecidos por suas versateis
aplicacdes luminescentes, devido as suas caracteristicas Opticas Unicas.
Particularmente, h4 um aumento constante nos estudos tedricos e experimentais
de fosforos inorganicos ativados por lantanideos, principalmente devido a uma
demanda cada vez maior por aplicagcbes em fotoluminescéncia e aplicacdes
correlatas (QINet.al.,2017; DING, X.; GENG, W., 2015; LI et. al., 2016) .

De particular interesse, ha um largo nimero de materiais upconversion
e downconversion, especialmente em nanoescala, 0s quais tém sido
extensivamente explorados para o desenvolvimento de novos materiais
conversores de energia e dispositivos optoeletronicos (NAKAMURA et. Al., 1994).
No campo médico, técnicas épticas baseadas em transferéncia de energia sao
usadas com frequéncia para imageamento, diagnostico, deteccdo de
biomoléculas e tratamento. A Figura 3.28 ilustra as principais aplicacfes
luminescentes de materiais ativados por lantanideos (LIU; QIU, 2015; QIN; et. al.,
2017).
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Figura 3-28 - Vérias aplicacbes de fosforos inorganicos ativados por lantanideos.

Lantanideos
[ ]

Materiais Luminescentes

Fonte: Adaptado de (QIN; et. al., 2017)

3.4.4.1 Aplicacdes Bioldgicas de Nanoparticulas dopadas com Terras Raras

O entendimento da estrutura e das propriedades de células, érgdos e
organismos Vvivos representam o desafio chave para a biologia moderna e a
medicina, tanto que inspiraram o desenvolvimento de técnicas analiticas e de
bioimagem cada vez mais sofisticadas. Por exemplo, normalmente s&o utilizadas
sondas Opticas como marcadores que se ligam a anticorpos ou outras
biomoléculas relevantes. Essas sondas garantem minima invasdao com alta
sensibilidade e podem ser racionalmente planejadas e desenhadas utilizando-se
corantes organicos, pontos quanticos, pontos de carbono, nanotubos de carbono,
materiais organicos e inorganicos dopados com metais de transicdo ou com
lantanideos (BUNZLI, 2016; HALL, 2011).

As biosondas luminescentes de lantanideos (lanthanide luminescent
bioprobes ou LLBs) apresentam muitas vantagens em relacdo aos outros
luminéforos mencionados. Por exemplo, nanoparticulas inorganicas dopadas com
lantanideos possuem luminescéncia de longa duracédo (na ordem de dezenas de

milissegundos), largos deslocamentos entre as bandas de excitagdo e emissao,
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alta resisténcia a fotodegradacéo, e baixa toxicidade (HANNINEN; HARMA, 2011;
BUNZLI, 2016; LAM; et. al. 2011).

O conhecimento das propriedades opticas intrinsecas das LLBs e dos
protocolos de bioconjugacdo, no final da década de 1970, permitiu o
desenvolvimento de fluoroimunoensaios resolvidos no tempo (time-resolved
fluoroimmunoassays ou TRFIAs). Os fluoroimunoensaios surgiram com a
necessidade de se desenvolver imunoensaios automaticos e altamente sensiveis,
0S quais poderiam substituir o uso de isétopos radioativos, presentes nas
radioanalises (HANNINEN; HARMA, 2011 HALL, R.N. et al ).

O TRFIA baseia-se no uso de poliaminocarboxilatos, B-dicetonatos ou
complexos macrociclicos de lantanideos, sendo que os ions geralmente usados
sdo Eu®, Tb*, Sm®* ou Dy*". Nesses ensaios, os quelatos de lantanideos s&o
conjugados a anticorpos especificos e a luminescéncia do ion emissor é entdo
detectada apds a conclusdo da reacdo bioquimica. Deve-se ressaltar que a
fluorescéncia resolvida no tempo aplicada a imunoensaios tornou-se possivel
somente com a invencdo do fluorimetro resolvido no tempo e com o
desenvolvimento da tecnologia DELFIA (dissociation-enhanced lanthanide
fluoroimunoassay), caracteristica de imunoensaios heterogéneos.
Desenvolveram-se também protocolos para imunoensaios homogéneos,
baseados no fendmeno de transferéncia de energia ressonante de Forster (FRET)
(HANNINEN; HARMA, 2011; RICHARDSON, 1982).

Recentemente, houve a aplicacdo dos LLBs na técnica de microscopia
de luminescéncia resolvida no tempo (ou time resolved luminescence microscopy
— TRLM). As sondas Opticas permitem tanto a visualizacdo de células vivas
quanto a realizacdo de andlises direcionadas aos principais metabdlitos
bioquimicos. Ja estdo disponiveis também andlises de imunocitoquimica e
detecgdo  imuno-histoquimica de tecidos cancerigenos  (HANNINEN;
HARMA, 2011).

Como houve um avanco significativo no uso de LLBs para aplicagéao
em imunoensaios, as tentativas de aplica-las a propdésitos de bioimagem
comecaram a ser exploradas com maior frequéncia. De fato, o desenvolvimento
de técnicas de bioimageamento como tomografia por emisséo de pésitrons (PET),
tomografia computadorizada por raios-X (CT), imageamento por ressonancia

magnética (MRI), imageamento Optico, bem como seus respectivos agentes de
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contraste, foram fundamentais para a origem de novas técnicas de aquisicdo cada
vez mais ricas de informaces moleculares (BOUZIGUES, 2011; BUNZLI, 2016).

Deve-se ressaltar que a radiacdo eletromagnética, na faixa que
compreende o ultravioleta — visivel — infravermelho préximo, pode chegar
facilmente a entidades quimicas e biolégicas que ndo sdo acessiveis a
mensageiros moleculares. A luz transporta uma quantidade substancial de
energia, podendo ser transmitida para as vizinhancas e induzindo efeitos
especificos de sinalizacdo. Além disso, os fétons interagem com elétrons a nivel
molecular, tornando-se viavel, por exemplo, a investigacdo da hibridizacdo do
DNA. Deve-se ressaltar que, dependendo do comprimento de onda, a luz pode
penetrar completamente no tecido biolégico com alta sensibilidade de deteccéo
(BUNZLI, 2016).

A combinacdo entre luz, LLBs e fotossensibilizadores, pode ser
aplicada em terapia fotodindmica (PDT, do inglés Photodynamic Therapy),
especialmente (til para o tratamento de tumores profundos. Os LLBs podem ser
racionalmente planejados para desencadear a morte celular, através da geracao
de espécies reativas de oxigénio, ou até mesmo usados como agentes
antioxidantes e antibactericidas. Nanomateriais baseados em lantanideos também
tém aplicacbes em terapia fototérmica (PTT ou Photothermal Therapy) e
radioterapia (ZHANG,; et. al., 2014)

Materiais que particularmente emitem nas regides do vermelho e
infravermelho proximo (NIR) sdo candidatos promissores para aplicagcdo em
bioimagem. Eles poderdo substituir os sensores clinicamente usados, baseados
em moléculas organicas que necessitam de excitacdo com luz de alta energia,
ultravioleta (UV) ou azul, para a emissdo no visivel. Dentre os inconvenientes da
luz UV, destacam-se a biodegradacdo das moléculas organicas, a fototoxicidade
e a autofluorescéncia do tecido biol6gico (HEMMER, 2016).

A necessidade de se desenvolver ferramentas de diagndstico mais
precisas, rapidas e nao invasivas estimulou o uso da luz no NIR, na faixa da
segunda e terceira janelas biol6gicas (NIR-Il: 1000 -1350 nm e NIR-IIl: 1550 -
1870 nm). As vantagens sdo: penetracdo mais profunda nos tecidos, melhor
contraste de imagem, fototoxicidade e fotodegradacdo reduzidas. Dentre os
potenciais emissores no NIR, encontram-se as nanoparticulas (NPs) dopadas

com ions terra rara, uma vez que a escolha do dopante permite o ajuste dos
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comprimentos de onda de excitacdo (NIR-1) e emissdo (NIR-Il e Ill). Elas sdo
versateis para aplicacdes biolégicas e para atuarem como sondas terandsticas,
gerando expectativas para as futuras aplicagdes in vitro e in vivo. As principais
observacbes sobre as janelas de transparéncia biol6gicas estdo ilustradas na
Figura 3.30 (BOUZIGUES, 2011, LIU; et. al., 2017).

Além disso, uma etapa crucial para aplicacbes biologicas € a
funcionalizacdo da superficie das particulas. O objetivo é primeiro garantir uma
boa dispersdo das particulas no meio biolégico. Depois, elas podem receber
grupos organicos ou bio-inorganicos especificos, 0s quais permitiiam a
sinalizacdo de sitios receptores especificos. As estratégias de funcionalizacdo
consistem no recobrimento da superficie das particulas com grupos reativos
(amino, carboxilatos, tidis, aldeidos, etc) para entdo garantir 0 posterior
acoplamento com biomoléculas de interesse, como anticorpos ou proteinas. No
caso de nanoparticulas de Oxido, € vantajoso o recobrimento com silica e
organosilanos. Para aplicagcdes in vivo, as nanoparticulas séo tipicamente
recobertas com polietilenoglicol (PEG) ou Dextran (BOUZIGUES, 2011).

Apesar do avanco significativo da pesquisa de nanomateriais baseados
em lantanideos na area de nanomedicina, a avaliacdo da biotoxicidade ainda ndo
€ amplamente estudada e bem compreendida. A toxicidade depende de muitos
fatores que incluem a composicdo do namomaterial, dosagem, funcionalizacao da
superficie, carga superficial, tamanho da particula, tempo de incubacdo em
células, tipo de linhagem celular, etc. (ZHANG; et. al., 2014).

A avaliacdo quantitativa da viabilidade celular pode ser realizada
através dos ensaios colorimétricos com sais tetrazolio, como o MTT, 3-(4,5-
dimetiltiazol-2-il) 2,5-difenil brometo de tetrazdélio ou o MTS, 3-(4,5-dimetiltiazol-2-
il)-5-(3-carboximetoxifenil)-2-(4-sulfofenil)-2H-tetrazélio. Nesses ensaios, utilizam-
se agentes redutores NADH e NADPH como marcadores da atividade metabdlica.
A Tabela 3.4 mostra que a maioria das NPs contendo lantanideos apresenta
baixa toxicidade em uma certa faixa de concentracdo e periodo de incubacao
limitado (ZHANG,; et. al., 2014).
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Figura 3-29 — (a) Coeficientes de absorgao (pa) e de espalhamento reduzido (us’) dos maiores
componentes do tecido; espectros de fluorescéncia dos cromoforos presentes no tecido [NADH,
DNA, elastina, coldgeno, dinucleotideo de flavina adenina (FAD)] e espectros de fluorescéncia de
QDs comerciais e fluoréforos organicos; coeficientes de espalhamento reduzido de tecidos da
pele, cérebro e coracdo, (b) Espectros de luminescéncia Stokes e anti- Stokes de nanoparticulas
dopadas com lantanideos, (c) Sensibilidade de fotodetectores disponiveis, (d) Estado da arte de
lasers discretos e sintonizaveis
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Tabela 3.4 - Citotoxicidade de nanomateriais de lantanideos como agentes para imageamento Optico/ ressonancia magnética e multimodal.

YV Eu
NaGdFy:MNd f NaGdF,
[a-Na¥bFy:Tm) f CaF

MaYFy:¥h,Er
Gd-DTPA - FesOy
Gd,0; / Fe,04
¥;05:Eu,Gd
NaYFg:Yh,Eri@Fe,05@Au
NaluFy:¥h,Tm

1BF - NaYFy:Yh,Er
153gm - NaluF4:Yh,Tm
Gd-DTPA-NaLuF4-¥b,Tm
MaluF4:Gd,¥b,Er,Tm

124) - NaGdF,:¥h,Er

18 - NaYF,:Gd,Yh,Er

Tamanho f nm

20
15
91
40
80
14
20

220
17

18

45

30

80 - 100

32

22-30

Recobrimento

PAA

PEI
PEG
PAA
HDA-G2
FA
PEG
Acido Citrico
a- Ciclodextrina

B- Acido
Aminchexanoico

Silica

Glutamato de Sadio e
DTPA

PEG

FA-AA

Fonte: (ZHANG; et. al., 2014).

Método

MTT
MTS
MTT
MTT
MTT
MTT
MTT
MTT
MTT

MTT

MTT

MTT

MTT

MTT

MTT

Viabilidade (%5)

>00
100
a5
=80
>80
~100
~100
=80
>80

=80

~04

»05

S0

~100

»35

Citoxicidade

Concentracdo Maxima

200 mg/mL
300 mg/mL
~100 pg/mL
3 nhA
1,12 mg/uL
B0 pg/mL
500 nM
1,2 mg/mL
1000 pg/miL

200 pg/mL

1000 pg/miL

500 pg/mL

800 pg/mL

<50 pg/mL

800 pg/mL

Tempo [ h

48

48

48
24
48
48
24
48

24

43

24

24

72

10
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MATERIAIS E METODOS
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram preparados os semicondutores luminescentes
de SnO,: Eu®*"; SN0, Th*" e Sn0,: Eu®*, Tb** via método de coprecipitacéo e
os semicondutores de Sni,Ti,O2:Nd** via método de sintese hidrotérmica. A
seguir, serdo descritos os reagentes utilizados nas sinteses, os procedimentos
para a preparacao dos materiais luminescentes e as técnicas experimentais de
caracterizacdo. Em vista da potencial aplicacao biolégica dos materiais, serao
apresentados os estudos de viabilidade celular, através do teste colorimétrico
com o corante tetrazélio MTS, bem como os materiais e reagentes utilizados

nos testes.

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados foram empregados sem tratamento prévio. Na
Tabela 4.1 encontra-se a relacdo das substancias usadas nas sinteses, bem

como suas procedéncias:

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados nas sinteses dos semicondutores luminescentes.

Substancia Composicdo Procedéncia
Oxido de eurdpio 99, 99% Eu,0, Sigma (PA)
Oxido de térbio 99, 99% Tb,0- Sigma (PA)
Oxido de neodimio 99,99% Nd,0, Sigma (PA)
Acido cloridrico 37% HCl Caal (PA)
Hidroxido de amonio 27% NH,OH Caal (PA)
Etanol absoluto C,H;OH Merck (PA)
Cloreto de Estanho (II) SnCl, . 2H,0 Synth (PA)
Cloreto de estanho (IV) SnCl, . 5H20 Sigma (PA)
Cloreto de titanio (I11) TiCly Vetec (PA)
Nitrato de prata AgNO, Synth (PA)

Fonte: A autora
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4.2 Métodos de Sintese

Os esforcos para preparar nanoparticulas (NPs) dopadas com
lantanideos surgiram no final dos anos 1990, através das novas possibilidades de
nanoengenharia, onde quimica, fisica, biologia e ciéncia de materiais atuam de
maneira sinérgica para a producdo de novos materiais. Entretanto, os produtos
resultantes das primeiras tentativas geralmente exibiam baixa dispersibilidade e
tinham dimensdes na faixa sub-micrométrica, decorrentes das altas temperaturas
de sintese. As pesquisas foram direcionadas, entdo, principalmente para a
sintese quimica por via Umida, em temperaturas relativamente baixas (TJONG,
2014).

Os avancos nos métodos de sintese para obtencdo de nanomateriais
permitem um design racional de NPs e atualmente é possivel sintetiza-las com
varias composicfes, bem como estruturas mais complexas do tipo "core-shell".
Vale ressaltar que a qualidade das NPs sintetizadas é afetada tanto pelo método
sintético especifico quanto pela composicdo quimica e estrutura cristalina do
material de interesse. Além disso, se o0 objetivo € a obtencdo de NPs com estreita
distribuicdo de tamanho e alta dispersibilidade, deve-se utilizar uma combinacéo
de varios métodos de sintese. Nesta secdo, ressalta-se o estado da arte de duas
abordagens quimicas por via umida: a coprecipitacdo e a sintese hidrotérmica,
gue foram as rotas sintéticas abordadas no trabalho (TJONG, 2014).

O meétodo de coprecipitacdo consiste na precipitagdo de produtos
parcialmente sollveis em agua, sob condi¢cbes de supersaturacdo, seguida de
decomposicdo térmica para a obtencdo de oOxidos. As reacfes de precipitacao
podem ser induzidas de inUmeras formas, como: reducéo, fotoreducéo, oxidacao,
hidrolise, temperatura e concentracao (CUSHING,
KOLESNICHENKO; O’CONNOR, 2004).

Dentre as formas de se produzir 6xidos, destacam-se as reacdes de
precipitacdo entre sais metalicos e uma base. O mecanismo para esse tipo de
reacdo de precipitagdo ndo é direto, mas acredita-se que ocorram reacgfes
complexas onde os cétions inicialmente precipitam na forma de hidroxidos
poliméricos. Apos um periodo de digestdo da amostra, necessario para induzir a

recristalizacéo, os hidréxidos sofrem desidratacdo e formam estruturas cristalinas
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de Oxidos. A técnica é eficiente ndo s6 para o preparo de 6xidos, como também
para outros materiais inorganicos, ja que ela garante uma boa homogeneizacao
dos materiais de partida e fornece, por consequéncia, produtos altamente
uniformes. Deve-se ressaltar que, do ponto de vista ambiental, a sintese por
coprecipitacdo € classificada como ambientalmente correta, pois baseia-se nos
principios da “quimica verde”. Além disso, a sintese € pouco dispendiosa do ponto
de vista econdmico e, por esses motivos, a técnica foi escolhida para obtencao
dos materiais aqui estudados (CAMILO, 2006).

O desenvolvimento da sintese hidrotérmica também esta intimamente
ligado ao desenvolvimento de nanomateriais. O primeiro registro de processo
hidrotérmico data da metade do século XIX, quando este foi utilizado para
preparar particulas de quartzo de tamanho submicrométrico e nanomeétrico.
Entretanto, a pesquisa e aplicagcdo do processo hidrotérmico em sintese de
materiais permaneceu estacionaria de 1840 ao inicio dos anos 1990, pelo fato de
ainda ndo estarem disponiveis técnicas para caracterizar produtos em
nanoescala. Com o0 excelente progresso alcancado no entendimento de
propriedades fisicas e quimicas de sistemas hidrotérmicos, houve o
desenvolvimento do processo solvotérmico. A Unica diferenca é que esse método
utiliza solventes organicos para a fabricacdo bem controlada de nanomateriais
(ALIOFKHAZRAEI, 2016).

A sintese hidrotérmica refere-se a preparacao via reacdo quimica, em
solugéo aquosa, usualmente realizada dentro de vasos de reacao especializados,
denominados autoclaves, os quais séo usados para fornecer um ambiente selado
e com alta pressdo. De maneira geral, além da autoclave, 0s processos
hidrotérmicos necessitam da sinergia entre trés classes de reagentes
(ALIOFKHAZRAEI, 2016):

e Precursores: Reagentes em forma de solucdes, gel e/ou suspensdes;

e Mineralizadores: aditivos organicos ou inorganicos com altas
concentracdes usados para controlar o pH das solugdes;

e Aditivos: organicos ou inorganicos em concentracdes relativamente
baixas, adicionados para promover a dispersdo da particula ou para

controlar a morfologia do cristal.



90

O método hidrotérmico é capaz de melhor controlar desde o precursor
molecular, até os parametros de rea¢cdo como temperatura, pH, concentracdes de
reagentes precursores e aditivos, de forma que os produtos finais possam ser
fabricados com os tamanhos de particulas e morfologias desejaveis. A sintese
hidrotérmica fornece produtos altamente cristalinos e homogéneos, com baixo
consumo de energia, em relacdo as sinteses de estado sdlido, e baixo impacto
ambiental, j& que ndo utiliza solventes organicos toxicos (ALIOFKHAZRAEI,
2016).

Em um tipico procedimento de sintese hidrotérmica, para a fabricacéo
de NPs, geralmente sdo adicionados, aos precursores reacionais, alguns aditivos
organicos e/ou surfactantes com grupos funcionais especificos a fim de alcancar o
controle simultdneo de fases cristalinas, tamanhos e morfologias. Em alguns
casos, um tratamento a altas temperaturas apos a sintese hidrotérmica, pode ser
necessario para a formacdo das NPs nas condicdbes de interesse
(ALIOFKHAZRAEI, 2016).

Os mecanismos fundamentais relacionados a coprecipitacdo ou ao
método hidro(solvo)térmico ainda ndo estdo completamente entendidos.
Entretanto, o modelo classico para o crescimento de coloides monodispersos de
LaMer, descreve a formacéo de particulas em uma solucdo homogénea como um
processo de auto-nucleac&o. Isso acontece através das sucessivas adicbes de
atomos para formar nucleos, bem como através da dissolucdo de fases instaveis
e concomitante reprecipitacdo de fases estaveis (CAETANO,; et. al, 2014).

A Figura 4.1 explica o modelo de LaMer onde apds o inicio da reagéo,
ha um acumulo de precursores, 0s quais criam um grau de supersaturacao
(estagio 1). Quando o nivel de supersaturacao atinge um limiar critico, ocorre a
nucleagédo (estagio Il), de modo que as taxas relativas entre os processos de
nucleacéo e crescimento determinam o tamanho e a polidispersdo das particulas
obtidas. Obtém-se uma menor dispersao de tamanho quanto a taxa de nucleacao
€ predominante a taxa de crescimento das particulas. Quando a taxa de
nucleagcédo ultrapassa a taxa de formacao do precursor, hd um crescimento das
NPs (estagio Ill), sendo que este pode prosseguir através das seguintes maneiras
(DUNNE; et. al, 2015):

e Via adicdo de mondmeros, nas quais unidades precursoras adicionais
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depositam-se nos nucleos pré-formados na solucéo;

e Através do “Ostwald Ripening” ou amadurecimento das particulas, onde
ndcleos pequenos, energeticamente desfavorecidos, sofrem redissolucéo,
depositando-se em nucleos maiores e termodinamicamente favoraveis.

e Via coalescéncia, na qual multiplas particulas se agregam.

Figura 4-1 - Modelo de LaMer para nucleacao e crescimento de particulas
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Fonte: Adaptado de (DUNNE; et. al, 2015).

Vale ressaltar que processos secundarios, como “Ostwald Ripening”
e agregacao afetam de maneira significativa as propriedades como tamanho,
morfologia, cristalinidade e distribuicdo de tamanho de particula dos produtos.
Aléem disso, fatores como temperatura, concentracdo e taxa de agitacao
também podem influenciar nos processos de precipitacdo (CUSHING;
KOLESNICHENKO; O' CONNOR, 2004).

Neste trabalho, os nanofosforos de SnO, dopados com eurdpio e
térbio foram preparados através do método de coprecipitagdo (Figura 4-2). As
solucbes aquosas dos cloretos de terras raras (TRCIl3 « 6H,0) foram
adicionadas a solucdo de SnCl,*2H,0, previamente solubilizada em etanol.
Sobre a mistura resultante, adicionou-se uma solugdo aquosa de NH4OH (7
mol.L™"), até atingir pH 7, levando a formacdo de um precipitado branco
gelatinoso. O precipitado foi envelhecido por dois dias na agua-méae. Para a
eliminagéo eficiente dos ions CI" colocou-se o produto resultante em membrana

de dialise (Spectra/Por ® com tamanho de poro de 22 mm), submersa em agua
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destilada sob agitacdo constante. A eliminacéo dos ions CI° foi acompanhada
através do teste qualitativo turbitimétrico com AgNO; e essa eliminacao
ocorreu por osmose atraves da lavagem constante com agua destilada.

Figura 4-2 - Esquema de coprecipitacdo para sintese dos nanofésforos SnO,: Eu**; SnO,:Tb** e
Sno,: EU®, Tb*,

SnCl, - 2H,0 Etanol

)

Refluxo/ condensagdo
Agitacdo e aquecimento & 85°C

B!

TRCl, - 6 H,0 ]
| |
NH,OH (7 mol . L)
Q "
(=)
. Lavagem com membrana
Envelhecimento .
48h de didlise

Teste de ions CF @
Estufa & 110 °C
Maceragdo do pé

Fonte: A autora.

Lavagem com dgua/ etanol
Estufa 4 110 °C

As porcentagens molares de dopantes TR*" foram de 0,5 e 2,0 mol%
(em relagéo ao Sn) e as temperaturas de tratamento térmico foram de 100 °C e
1000 °C. Realizou-se também um estudo sistematico, com variacdo da
temperatura de tratamento térmico, para o material de SnO,: Eu®* (0,5mol%). As
temperaturas analisadas foram: 100°C, 400 °C, 700 °C e 1000 °C.

Ja os 6xidos mistos de SnO,/TiO, dopados com Nd** foram preparados
através da combinacéao entre os métodos de coprecipitacédo e sintese hidrotérmica
(Figura 4-3). Partiu-se de uma solugcdo aquosa contendo SnCls. 5H,0, TiCl; e
NdCl;.6H,0, em propor¢cdes estequiométricas, seguida da neutralizagdo com
NH4OH (7 mol-L™"), até pH 7, levando a formacdo de um precipitado branco
gelatinoso. O precipitado foi envelhecido por 4h na agua mae e posteriormente
houve a eliminagcdo dos ions CI" com membrana de didlise. Apos o teste
turbitimétrico com AgNO; apresentar resultado negativo para CI, transferiu-se o
gel resultante para um reator hidrotermal, que foi colocado em forno mufla, para

tratamento térmico a 180 °C, durante 24h.
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Figura 4-3 - Esquema de métodos combinados de coprecipitacdo e sintese hidrotérmica para os
materiais Sny. Ti,O»:Nd**

SnCl, - 5H,0 TiCly

Solugdo aquosa
itagdo e aqueci a 60°C

NdCl, - 6 H,0 I
‘ |
E NH,OH (7 mol . L)
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Tratamento térmico

Envelhecimento em mufla
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Fonte: A autora.

SNg,005.x Tix03: g,005 NdI**

O reator hidrotérmico, modelo convencional, foi construido nas
dependéncias do IPEN e consiste de uma autoclave de ac¢o inox com uma
capsula interna de politetrafluoroetileno (PTFE). A proporcdo entre estanho e
tithnio na matriz teve variagdo de x: 15, 50 e 85% na solucéo soélida Sn;xTix0,:0.5
Nd** (mol%). O objetivo da variacdo das concentracdes de Ti e Sn era de
acompanhar as taxas relativas as fases anatase e rutilo, bem como a influéncia
da estrutura cristalina nas propriedades espectroscopicas. A concentracdo de

Nd** permaneceu fixa e igual 0,5 mol% em relagéo ao estanho.

4.3 Caracterizacdes

Com o objetivo de obter informacdes acerca da pureza de fase,
cristalinidade, incorporacdo e homogeneidade dos dopantes na matriz
hospedeira, estabilidade térmica, morfologia e tamanho das particulas, os
materiais SnO.: Eu®"; SnO.:Tbh*, Sn0.: Eu®* Tb* e  Sny,TiO2:Nd* foram
caracterizados por diversas medidas instrumentais. As técnicas de caracterizacao
utilizadas no trabalho foram: 1) espectroscopia de absorgéo no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR); 2) analise termogravimétrica (TG/DTG); 3)

difratometria de raios X pelo método do p6 (DRX); 4) microscopia eletrbnica de
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varredura (MEV); 5) espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e 6)
microscopia eletrénica de transmisséo (TEM). O estudo da fotoluminescéncia foi
realizado através da espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV — Vis —
NIR, espectroscopia eletronica de excitacado e emissao, bem como dos tempos de

vida de emissao do estado excitado.

4.3.1 Espectroscopia de absorgdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A radiacé@o na regido do infravermelho refere-se a uma ampla faixa do
espectro eletromagnético compreendida entre o fim da regido do visivel (~700 nm)
e 0 inicio da regido das micro-ondas (~0,2 mm). Entretanto, quando se trata de
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho, geralmente utiliza-se o
nimero de onda (), cuja unidade é o centimetro reciproco (cm™). Dessa forma, a
radiacdo no infravermelho pode ser subdividida em trés regides: i) infravermelho
préximo (12500 — 4000 cm™); ii) infravermelho médio (4000 — 650 cm™); iii)
infravermelho distante (650 — 100 cm™) (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998).

As moléculas, bem como as ligacGes entre seus atomos, estdo em
constante movimento e possuem modos vibracionais. Logo, elas absorvem
frequéncias de radiacdo equivalentes as suas frequéncias vibracionais e, como
consequéncia, ha uma amplificacdo da vibracédo. A intensidade do sinal em um
espectro de absorcédo na regido do infravermelho depende das regras de selecao
para a transicdo vibracional em questdo e pode ser tratada em termos de
absorbéancia, transmitancia ou reflectancia (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998).

As vibracbes associadas as ligacbes entre atomos podem ser
classificadas, entre outros, em estiramentos (v) e deformagdes (§). A primeira
trata-se de um movimento ritmico ao longo do eixo de vibracédo de tal modo que
as distancias interatdmicas sofram extensdes e contracdes. Ja as vibracdes de
deformacé&o, como flexao e tor¢cdo, devem consistir em mudangas nos angulos de
ligacdo, com referéncia a um conjunto de coordenadas arbitrariamente
estabelecidas na molécula (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998).

Deve-se ressaltar que a frequéncia ou o comprimento de absorcao
depende das massas relativa dos atomos, bem como das constantes de forcas

das ligacdes. Por exemplo, ligacbes entre atomos leves tendem a aparecer em
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frequéncias mais altas, como no caso do estiramento das ligacées O-H (3600 —
3000 cm™). J& os estiramentos envolvendo espécies mais pesadas (como os fons
TR*") tendem a aparecer em frequéncias mais baixas (~650 — 450 cm™). Além
disso, para que uma ligagcdo absorva energia na faixa do infravermelho, é
necessario que a molécula possua um momento dipolo que mude em funcao do
tempo (ASSUNCAO, 2017).

Os espectros FTIR foram registrados num espectrofotbmetro de
infravermelho da Bruker (modelo Alpha) que possui 0 médulo de amostra por
reflectancia total atenuada (ATR, cristal de diamante) pertencentes ao
Laboratério de Espectroscopia Molecular do Instituto de Quimica da USP. No
método de ATR empregou-se uma massa de 2 mg de material sobre o cristal de
diamante e as analises foram realizadas em uma janela espectral de 4000 a 400

cm™, com 100 scans de acumulaco.

4.3.2 Analise termogravimétrica

A andlise térmica pode ser definida como um grupo de técnicas nas
quais se acompanham as variagdes em uma propriedade fisica de uma amostra
e/ou de seus produtos de reacdo, enquanto a mesma € submetida a uma
programacdo de temperatura. Para que uma técnica seja considerada
termoanalitica, devem ser satisfeitos trés critérios: (IONASHIRO; GIOLITO, 2004).

¢ Uma propriedade analitica deve ser medida;

¢ A medida deve ser expressa direta ou indiretamente em funcdo da
temperatura;

e A medida deve ser executada sob um programa controlado de

temperatura.

Dentre as técnicas termoanaliticas mais utilizadas estdo a analise
termogravimétrica / termogravimetria derivada (TGA / DTG) e a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). A analise termogravimétrica pode ser definida
como a técnica termoanalitica que acompanha a variacdo da massa da amostra,
em funcédo da programacao de temperatura. A DTG € um arranjo matematico na

qual a variacdo da massa em relacdo ao tempo (dm/dt) é registrada em funcéo da
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temperatura ou do tempo. Em outras palavras, a DTG é a derivada primeira da
TG (IONASHIRO; GIOLITO, 2004).

Deve ser compreendido que uma curva DTG ndo contém mais
informagdes que uma curva TG. Entretanto, a curva DTG fornece uma pronta
visualizacdo da temperatura na qual a taxa de variagéo de massa € maxima, Typico,
além de informacdes adicionais sobre Tonset € Tendgset. Observa-se ainda que a area
do pico sob a curva DTG é diretamente proporcional a variacdo de massa e que a
altura do pico a qualquer temperatura fornece a razdo de variacdo de massa
naquela temperatura (IONASHIRO; GIOLITO, 2004).

Neste trabalho, as curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em
uma termobalanca SDTA 822 (Mettler Toledo) usando amostras de
aproximadamente 10 mg em cadinho de alumina, sob atmosfera dinamica de
nitrogénio, com vazdo de 50 mL.min™ e razdo de aquecimento de 10 °C.min™. As
curvas DTG foram obtidas a partir da derivatizacdo do sinal eletrbnico da curva
TG.

4.3.3 Difracéo de raios X — método do po (DRX)

A determinacdo da estrutura de solidos é feita através da difracdo de
raios X. De uma maneira similar aquela em que a luz é difratada, raios X também
podem ser difratados. Atomos ou ions localizados em uma matriz regular de um
sélido cristalino podem difratar um feixe de raios X e o padrdo resultante é
detectado. Os feixes difratados através de atomos em planos sucessivos podem
ser cancelados se estes estiverem em fase, sendo que para estarem em fase,
eles precisam obedecer a Lei de Bragg, descrito na equacdo 13 (CALLISTER,
2007):

nA = 2d senf  (13)

Onde:
L. comprimento de onda dos raios X;
d: distancia entre os planos;

8: angulo de incidéncia do feixe de raios X no plano.

Uma vez que os valores de 8 podem ser medidos diretamente, os
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valores de d podem ser calculados, dado o comprimento de onda do raio X usado.
As medidas da intensidade do feixe difratado em cada direcdo fornece uma
determinacdo completa da estrutura. Cada atomo na rede age como um centro
espalhador e, entédo, a intensidade total em uma dada direcao de feixes difratados
depende das contribuicbes dos atomos individuais que estdo em fase. Por
tentativa e erro, o arranjo dos atomos que melhor contribui para as intensidades
observadas de reflexfes é selecionado (CALLISTER, 2007).

Quando ha disponivel somente um po cristalino, e ndo um monocristal,
tem-se que cada particula de um p6 comporta-se como um pequeno cristal,
orientado randomicamente em relagcdo ao feixe de raio X incidente. Parte dos
cristais estardo corretamente orientados e entdo os planos (100) podem refletir o
feixe. Outros estardo corretamente orientados para as reflexdes (110) e assim por
diante. Cada conjunto de planos na rede sera capaz de sofrer reflexao e, entéao, a
massa do po é equivalente a de um monocristal rotacionado em relacdo a todos
0s eixos possiveis (CALLISTER, 2007).

A técnica de difracdo de raios X - método do p6 (DRX) pode ser usada
para estudar nanomateriais sem diferencas significantes do caso de materiais
bulk. Entretanto, deve-se notar que ha um consideravel alargamento dos picos de
Bragg, assumindo-se que um cristal ideal, perfeito e infinito ndo é satisfeito em
nanocristais. Entdo, a técnica DRX aplicada a nanomateriais fornece informacdes
importantes sobre a morfologia externa dos cristalitos da amostra, enquanto que
para materiais bulk, somente & obtida informacdo cristalografica interna. Em
outras aplicacfes, por exemplo, em andlises qualitativas e quantitativas das fases
cristalinas ou no refinamento da estrutura atbmica, os procedimentos sao
similares aqueles empregados no caso de pos microcristalinos (DA ROZ; et. al.,
2017).

A identificacdo de fases e determinacdo da composicdo € uma das
aplicacbes mais comuns da técnica DRX, e fornece informagdo tanto para
materiais bulk quanto para nanomateriais. Através desta técnica é possivel
calcular o diametro do cristalito pela equagdo de Scherrer, representado na
Equacao 14 (CALLISTER, 2007):

__ k2
- B cos6

D (14)
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Onde:

A : comprimento de onda da radiacao

D: tamanho do cristalito

K: fator de forma (0,94 para particulas esféricas)

B: integral da largura meia altura do pico a 6 radianos

0 = angulo de Bragg

O parametro 3 deve ser corrigido para a largura instrumental usando a
Equacéo 15, onde Beyxp € a largura experimental e Binst € a largura instrumental

extraida de uma amostra padrdo de NaCl ou KCl nas mesmas condi¢cdes de

p = ,’lgezxp - iznst (15)

E importante lembrar que o tamanho do cristalito ndo é o tamanho do

medida.

agregado policristalino. Geralmente um cristal ou cristalito refere-se a um dominio
de difracdo que coerentemente dispersa raios X. Como dito anteriormente, pode-
se obter informacdes cristalograficas de nanomateriais similarmente aquela
empregada para materiais bulk. Entretanto, deve-se ressaltar que o alargamento
dos picos de Bragg produzidos em sistemas nanocristalinos, com consequente
reducdo da altura, pode atrapalhar a observagcao de picos muito proximos ou de
baixa intensidade (DA ROZ; et. al., 2017).

Dessa forma, é importante tomar algumas precaucdes basicas ao
tentar identificar as fases presentes nos nanomateriais. Alguns pesquisadores
preferem crescer os cristais usando tratamentos térmicos a temperaturas
relativamente altas, para reduzir a largura dos picos, permitindo a separacéo de
picos proximos. Este procedimento ndo é recomendado, pois pressupfe que 0s
cristais maiores tém as mesmas fases que 0s nanocristais originais, 0 que
usualmente ndo é o caso. Nesses casos, é necessario coletar a quantidade de
fétons com boa qualidade estatistica e usar algumas ferramentas matematicas em
ordem a separar as contribuicbes correspondentes a cada pico, ou modelar o
difratograma inteiro, como no método de Rietveld, por exemplo (DA ROZ; et. al.,
2017).

Os dados de raios X — método do p6 foram obtidos em um
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equipamento Rigaku Miniflex Il pertencente ao Laboratorio de Quimica
Supramolecular e Nanotecnologia do Centro de Quimica e Meio Ambiente
(CQMA) - IPEN. Os difratogramas dos materiais foram registrados na faixa de 20
de 10 — 80° com passo 0,04°, utilizando a radiacéo Cu Kqq (A = 1,5406 A).

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS)

Em um microscopio eletrénico de varredura (MEV), utiliza-se um feixe
de elétrons de alta energia, o qual é gerado termoionicamente ou por emisséo de
campo. Os elétrons sdo acelerados por uma diferenca de potencial (0,3 a 30 keV),
percorrendo o0 equipamento, sendo que o sistema é mantido sob vacuo para nao
ocorrer interagcdo do feixe com particulas do ar. Como consequéncia, sao
produzidos diversos tipos de sinais na superficie da amostra, que incluem os
elétrons Auger, fotons devido a fluorescéncia de raios X e outros fétons de
diversas energias (WATT, 1997).

Porém, os mais utilizados para a obtencdo de imagens sdo os elétrons
retroespalhados e os secundarios. Os elétrons retroespalhados sdo resultantes de
uma colisdo elastica entre o feixe de elétrons e as camadas mais superficiais da
amostra. No caso dos elétrons secundarios, ocorre a interagdo com atomos de
camadas mais internas do material e estes acabam perdendo energia, podendo
ser absorvidos novamente pela superficie (WATT, 1997).

O microscopio eletrbnico de varredura, além de produzir imagens, pode
ser utilizado para determinar a composicdo do material pela técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (energy dispersive spectroscopy, EDS).
Quando o feixe de elétrons incide sobre uma amostra, os elétrons de camadas
eletrdnicas mais internas do atomo sdo ejetados. Elétrons de camadas mais
externas ocupam a vacancia daqueles ejetados e, nesse processo, ocorre a
emissdo de um foton de energia na faixa dos raios X (REDIGOLO, 2011;
GOLDSTEIN et. al.; 2017).

Devido as transicbes eletronicas distintas, diferentes elementos
quimicos emitem espectros com linhas de emissao caracteristicas que permitem a
realizacdo de analises qualitativas e quantitativas. Quando ocorre transi¢ao

eletrdnica de camadas L e M para a camada K, obtém-se um espectro da série K
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(radiagbes caracteristicas Ka e Kp). O espectro da série L (radiagbes
caracteristicas (La, LB, Ly e outras) é obtido quando ocorre transicao eletrbnica
das camadas M e N para a camada L. Ja os espectros de emissdo das séries M e
L ocorrem de forma similar envolvendo transicées eletrbnicas de camadas mais
externas (REDIGOLO, 2011; GOLDSTEIN; et. al.,2017).

Portanto, através da técnica EDS, € possivel determinar quais
elementos estdo presentes nas amostras e identificar a composi¢cdo do material.
Todos os elementos do numero atébmico 4 (Be) ao 92 (U) podem ser detectados
em principio, apesar de que nem todos o0s instrumentos sdo equipados para
elementos leves (Z<10). O limite de deteccéo no EDS depende das condi¢des da
superficie da amostra, podendo detectar elementos em concentracdes maiores
(10% em massa) e menores (entre 1 e 10% em massa). A microanalise eletrénica
convencional excitada por raios X é tipicamente realizada com um feixe de
energia incidente selecionado entre 10 keV e 30 keV, ja que nessa faixa, o feixe
de energia é capaz de excitar uma ou mais camadas atdémicas para todos 0s
elementos da tabela periddica, exceto hidrogénio e hélio (WATT, 1997,
GOLDSTEIN et. al.; 2017).

As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas em um
microscopio Field Emission da JEOL, modelo JSM 7601F, equipado com
microssonda de energia dispersiva de raios X (EDS) da NORAN Instruments
Model System SIX, pertencente ao Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais
(CCTM) do IPEN. Os materiais foram dispersos em isopropanol, tratados em
ultrassom por cerca de 30 minutos sendo, por fim, depositados em fitas de
carbono. A voltagem utilizada para realizacdo das micrografias e medidas de EDS

foi de 5 kV e 15 kV, respectivamente.

4.3.4 Microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

A microscopia eletronica de transmissao permite revelar o tamanho e a
morfologia do cristal, identificar defeitos, estrutura cristalina, relacdes de
orientacdo entre fases, dentre outros. O microscopio eletrénico de transmissao é
constituido basicamente por um sistema de iluminacdo, uma coluna que contém o
sistema de lentes, o porta amostra, bem como detectores externos (WILLIAMS;
CARTER, 2009).
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O sistema de iluminacédo é encarregado de gerar o feixe de elétrons e
as principais fontes de emissdo de elétrons sdo a termoibnica (filamento de
tungsténio e LaBg) e a de emissao de campo (FEG). Este ultimo, pelas suas
caracteristicas de alto brilho e coeréncia, sdo desejados quando € necessaria
ultra-alta resolucdo de imagem. Devido a utilizacdo de feixe de elétrons, ha
necessidade de cuidados com a espessura da amostra, do uso de vacuo em todo
o0 percurso do mesmo e de filmes ou telas fluorescentes para aquisicdo das
imagens (WILLIAMS; CARTER, 2009).

Através da microscopia eletrbnica de transmissao, a imagem é gerada
como consequéncia dos tipos de interacdes fisicas entre os elétrons e a amostra.
Essas interagcOes sado referentes a tipos distintos de espalhamentos, sendo a
intensidade do feixe dependente de forma direta dos processos, de modo que
guanto menor for o nimero de elétrons transmitidos, mais escura sera a regiao da
imagem (WILLIAMS; CARTER, 2009).

As micrografias eletrbnicas de transmissdo foram obtidas em um
microscopio eletrdnico de transmissdo, modelo JEOL — JEM 2100, Inc. USA,
pertencente ao Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN. Foi
utilizado o filamento de LaBg como fonte de elétrons a 120 kV. Os materiais foram
dispersos em isopropanol, tratados em ultrassom por cerca de 30 minutos e
gotejados sobre uma grade de cobre de 200 mesh recoberta com filme de

carbono.

4.3.5 Espectroscopia de fotoluminescencia

Os espectros de refletancia difusa foram obtidos em um
espectrofotometro modelo Shimadzu UV — 2600 equipado com esfera integradora,
a qual permite a obtencdo de espectros de amostras soélidas. O BaSO, foi
utiizado como amostra padrdo nas medidas. Os espectros de excitacdo e
emissdo de luminescéncia foram registrados a temperatura ambiente em
intervalos especificos para cada amostra. O equipamento utilizado foi um
espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon — Fluorolog 3 com lampada de xenénio de
450 W como fonte de excitagdo, monocromadores de excitacdo simples e
emissao duplo (iIHR320) e detector Synapse Horiba Jobin Yvon E2V CCD30 com

resolucdo de 1024x256 pixels. Todos os dados espectrais foram coletados em um
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angulo de 22,5° (front face). Os equipamentos pertencem ao Laboratério dos
Elementos do Bloco f do Instituto de Quimica da USP (LEBf-IQ-USP).

As curvas de decaimento de luminescéncia foram registradas no
Laboratério de Terras Raras (BSTR-Lumi) da Universidade Federal de
Pernambuco, usando um espectrofluorimetro FLUOROLOG3 ISA/Jobin-Yvon,
método de coleta em alto angulo, equipado com uma fotomultiplicadora da
Hamamatsu R928P ,um fosforimetro SPEX 1934 D, lampada de xendnio de 450
W e lampada pulsada de Xe-Hg de 450W. Os diagramas de cromaticidade foram
obtidos com base nos espectros de emisséo a temperatura ambiente (Eu** e Tb**)
com auxilio do software LED Color Calculator da OSRAM.

Os espectros dos materiais com emissao no infravermelho foram
registrados a temperatura ambiente com um espectrofluorimetro Horiba Jobin
Yvon — Fluorolog FL3 — 22 equipado com monocromador duplo de excitacéo,
monocromador duplo de emissdo e fotomultiplicadora H10330-75. A fonte de
excitacao foi um laser de 808 nm da Changchun New Industries , com poténcia
de 3W. Os equipamentos utilizados pertencem a Central de Andlises

Espectroscépicas do Departamento de Quimica da USP- Ribeirdo Preto

4.4 Estudo de toxicidade a nivel celular das nanoparticulas

Neste estudo, foi utilizada a linhagem de fibroblastos murinos NIH/3T3
(ATCC® CRL-1658™). Resumidamente, as células foram cultivadas em meio
DMEM (Dubelcco’s Modified Eagle’s Medium) alta glicose suplementado com
10% de Soro Fetal Bovino, 1% de solugdo de antibiéticos (10.000 Ul/mL de
penicilina, 10 mg/mL de estreptomicina) (Gibco™, Carlsbad, CA, EUA) e
incubadas em estufa a 37°C com 5% de COs,.

Para avaliar a citotoxicidade in vitro, as células NIH/3T3 (passagem
ndmero 18 e 19) foram semeadas em microplacas de 96 pocos (2 x 10 células
por poco) e incubadas por 24 h. As solucdes de nanoparticulas foram preparadas
em PBS, sonicadas por 30 minutos e diluidas em meio de cultura. Entdo as
células foram tratadas com 12 diferentes concentrac¢des (0,2, 0,5, 1,0, 2,0, 3,9,
7.8, 15,6, 31,3, 62,5, 125, 250, 500 pug mL™).
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Células ndo tratadas com nanoparticulas e células tratadas com 0,5%
de Triton™ X-100 (Sigma-Aldrich®, Saint Louis, MO, EUA) foram utilizadas como
controles negativos e positivos, respectivamente. Ao final da exposicao,
adicionou-se a cada pog¢o 20 uL da solugdo de MTS/PMS (Promega Corporation,
Madison, WI, EUA), sendo que as células foram incubadas durante 2 h. Em
seguida, registrou-se os valores das absorbancias a 490 nm, utilizando um leitor
de microplacas. A porcentagem de viabilidade celular foi calculada de acordo com

a equacao 16, onde DO é densidade Optica:

Viabilidade celular (%) = ———Amostra=POBackground __ . 1) (16)
DOGrupo controle=DOBackground
O experimento foi realizado em triplicata e todos os resultados foram
apresentados como porcentagens de viabilidade celular (expressos como média +
desvio padrdo) em comparacdo as células do controle negativo, que foram
consideradas 100% viaveis.
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Capitulo 5

SINTESES E CARACTERIZACAO
ESTRUTURAL
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5 SINTESES E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Neste trabalho foram investigadas a pureza de fase, cristalinidade,
estabilidade térmica, localizacdo dos dopantes, morfologia e tamanho das
particulas para os materiais SnO, Eu®:; SnOxTb* e SnO,: Eu®*, Tb*,
preparados pelo método de coprecipitacdo e SniTixO.:Nd>*, preparados via
método de sintese hidrotérmica. As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram:
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), analise
termogravimétrica (TG/DTG), difracdo de raios X — método do pé (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva

de raios X (EDS) e microscopia eletrénica de transmissao (TEM).

5.1 Sintese dos nanomateriais semicondutores SnOz:Eu3+; SnOz:Tb3+,
Sn0,:Eu®, Tb® e Sny,TixO2:Nd*".

A sintese dos materiais SnOz: Eu®"; SnO.:Tb**, SnOy: Eu®*, Tb*,
obtidos pelo método de coprecipitacdo, foi efetiva. Apds a obtencéo e secagem do
gel a 100 °C, os luminéforos exibiam aparéncia vitrea J4 as amostras trituradas
apresentaram-se em forma de pé branco opaco. Os luminéforos Sny.TixO2:Nd**,
preparados via sintese hidrotérmica também apresentam aparéncia vitrea e cor

esbranquicada, porém com brilho. ( Figura 5.1).

Figura 5-1 .- Fotografia dos compostos sintetizados

?

%

o\

Fonte: A autora.
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5.2 Caracterizacao estrutural
5.2.1 Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho

Neste trabalho, a técnica de espectroscopia de absorcao na regido do
infravermelho foi utilizada como ferramenta para a caracterizacdo dos materiais
SnOyz: Eu®, Sn0.:Tb**, SnO,: Eu®*, Tb* e Sni,TixO.: Nd**. Essa andlise tem
como objetivo investigar a presenca de bandas de absorcdo referentes aos
modos vibracionais metal — oxigénio (M—O) e bandas referentes as moléculas de
agua, bem como para comprovar a auséncia de bandas atribuidas aos
precursores ou impurezas advindas dos processos de sintese. Os espectros de
absorcéo na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
registrados com as amostras em estado solido, utilizando-se o médulo de
reflectancia total atenuada (ATR), sob temperatura ambiente, no intervalo de 4000
— 400 cm™.

A  Figura 5.2 mostra 0S  espectros FTIR para o
luminéforo  SnO:Eu®** (0,5mol %), como preparado (seco a 100 °C), em
comparacdo com a matriz de SnO, sem dopagem, preparada nas mesmas
condicbes. Observa-se, para ambos materiais, uma banda larga na regido de
3000 — 3500 cm™, atribuidas ao estiramento O-H da &gua (v,_j) e das hidroxilas
ligadas aos diferentes metais. A banda de intensidade média em
aproximadamente 1635 cm™ foi atribuida & deformacdo angular da H-O-H
(6y_o—py).- Especificamente para a matriz de SnO, sem dopagem, aparecem
bandas de absorcdo em (1) 476 cm™, (2) 662 cm™ (ombro) e (3) 1030 cm™
referentes, ao estiramento O-Sn-O (vy_s,_o), deformagao Sn-O-Sn (8s,_0-sn) €
deformagao de hidroxilas ligadas ao Sn terminal Soy (sn-on, Ta) €SPECtivamente.
H& também uma banda de absorcéo forte em ~1334 cm™, atribuida & adsorcéo de
CO; (AMALRIC-POPESCU; BOZON-VERDURAZ, 2001; PAGANINI, 2012).

Especificamente para o luminéforo SnO,:Eu®*, h4a uma banda de
absorcdo em aproximadamente 521 cm™ que foi atribuida ao estiramento Sn-OH
(Vsn—on). Observa-se também que a banda atribuida ao v,_y desloca-se para
regibes de menor energia, o que pode ser atribuido a mudanca na energia de

ligacdo, devido & incorporacéo dos fons Eu®*", com raio iénico de 95 pm, nos sitios
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substitucionais de Sn*", que possui raio idnico de 76 pm. Além disso, observa-se
no FTIR do SnO,:Eu® uma banda em ~ 2350 cm™ atribuida & adsorcéo de CO»,
sendo que essas bandas também sdo observadas em alguns sistemas 6xidos
como, titnia, 6xido de manganés, 6xido de berilio, dentre outros. Ha também
uma banda de absorcdo em ~ 3733 cm™ (4), a qual foi atribuida ao estiramento de
hidroxilas ligadas ao Sn terminal voy (sn—on, 1)-(AMALRIC-POPESCU; BOZON-
VERDURAZ, 2001; PAGANINI, 2012; SAWAHATA, 2018).

Figura 5-2 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do luminéforo SnO,:Eu®* 0,5 mol%

e da matriz de SnO, sem dopagem, preparados pelo método de coprecipitacdo e secos em estufa
a 100 °C
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Fonte: A autora.

A Figura 5.3 mostra a mudanca nos modos de vibracdo do
luminéforo  SnO.:Eu®", com o aumento da temperatura de calcinagcdo. Como ja
discutido anteriormente, o lumin6foro como preparado e seco em estufa a 100 °C
apresenta bandas de absorcao fortes referentes ao estiramento e deformacéo O-
H da agua, bem como uma banda de estiramento de hidroxila ligada ao Sn em
~ 521cm™. Observa-se que, para as amostras termicamente tratadas, com o
aumento da temperatura de calcinagédo, essas bandas desaparecem, indicando

tanto a perda de agua adsorvida, quanto um aumento dos modos vibracionais
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metal — oxigénio (SAWAHATA, 2018).

A partir das amostras calcinadas a 400 °C séo observados dois picos
finos por volta de 457 cm™ e 603 cm™, que foram atribuidos aos modos de
estiramento O-Sn-O e Sn-O, respectivamente. Esses resultados indicam um
aumento no numero de ligacdes O-Sn-O e Sn-O, decorrentes da perda de agua
adsorvida e desidroxilacdo da matriz, com o aumento da temperatura de
calcinacdo. Isso sugere, inclusive, um decréscimo no ndmero de vacancias de
oxigénio na vizinhanca dos ions Sn** e Eu®* (SAWAHATA, 2018).

Figura 5-3 - Espectros de absorcao na regiao do infravermelho do luminéforo SnO,:Eu®* 0,5 mol%
em diferentes temperaturas de calcinagéo
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Fonte: A autora.

Nas Figuras 5.4 e 5.5 apresentam-se 0s espectros FTIR para os
lumingforos SnO2:Tb* 0,5 mol% e SnO,: Eu**, Tb®* 0,5 mol% secos & 100 °C e
calcinados a 1000 °C. Também sdo observadas, uma banda larga na regiao de
3000 — 3500 cm™, para ambos os materiais secos & 100 °C, atribuida ao
estiramento O-H (v,_). As bandas em ~1635 cm™ e ~521 cm™ foram atribuidas, a
deformacédo H-O-H (6y_o—_y) € ao estiramento Sn-OH (vg,_oy) respectivamente.
Para os materiais calcinados a 1000 °C também foram observados dois picos
finos em ~457 cm™ e ~603 cm™, atribuidos aos modos de estiramento O-Sn-O e
Sn-0, respectivamente (AMALRIC-POPESCU; BOZON-VERDURAZ, 2001).



109

Figura 5-4 - Espectros de absorcao na regidao do infravermelho do luminéforo Sn0,:Tb** 0,5 mol%
termicamente tratados nas temperaturas de 100 °C e 1000 °C.
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Fonte: A autora.

Figura 5-5 - Espectros de absorcéo na regido do infravermelho do luminéforo SnO,:Eu®*, Tb**
0,5mol% termicamente tratados nas temperaturas de 100 °C e 1000 °C.
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Fonte: A autora.
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Nos espectros FTIR para os luminéforos SnyTixO»: Nd**, preparados
via método combinado de coprecipitacdo e sintese hidrotérmica, Figura 5.6, é
observada, uma banda de intensidade fraca em ~ 3733 cm™, atribuida ao
estiramento de hidroxilas ligadas ao Sn terminal voy (sn-om, r) Para todas as
proporcdes Sn:Ti estudadas.Também foram observadas bandas largas na regiao
de 3000 — 3500 cm™, atribuida ao estiramento O — H (v,_). As bandas em ~1659
cm? e ~ 1532 cm™ foram atribuidas, & deformacdo H-O-H (8;_,_y) € ao
estiramento assimétrico Sn -O — Sn (vs,_o—_sn) respectivamente. Na regido entre
780 cm™ e 550 cm™ aparecem picos largos sobrepostos, relacionados aos modos
de estiramento O — Sn — O e Sn — O, bem como aos estiramentos Ti— O e O —
Ti — O. Nessa regi&o, observa-se um deslocamento de 26 cm™ (624 cm™ para 650
cm™ ) com o aumento da concentracéo de titanio na solucdo sélida (AMALRIC-
POPESCU; BOZON-VERDURAZ, 2001; PAGANINI, 2012).

Figura 5-6 - Espectros de absorgdo na regido do infravermelho dos luminéforos Sny,TiOy: Nd**
preparados via método combinado de coprecipitacéo e sintese hidrotérmica.
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Fonte: A autora.
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5.2.2 Andalise Termogravimétrica

Na Figura 5.7 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas (TG),
bem como suas derivadas (DTG), para os luminéforos SnOy: Eu®*, SnO,:Tb**
e SnO.Eu*,Tb*, com dopagem de TR* de 2,0 mol% em relacdo ao Sn.
Observa-se, para todos 0s materiais, quatro eventos principais de perda de
massa, atribuidos, respectivamente a desidratacdo, perda de agua de
cristalizacdo, condensacdo de grupos hidroxila e provaveis transformacdes de
hidréxidos e/ou oxihidroxidos em 6xidos (CAMILO, 2006; PAGANINI, 2012).

Figura 5-7 - Curvas termogravimétricas dos luminéforos SnO,:Eu®*, SnO,:Tb* e SnO,:Eu* Tb**
sob atmosfera dinAmica de N,
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Fonte: A autora.

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os eventos de perda de massa dos
luminéforos SnOy: Eu®', SnO2:Tb*" e SnO,: Eu®*, Tb** bem como o intervalo de
temperatura para cada evento. Observa-se que no primeiro evento, referente a
desidratacdo, a porcentagem de perda de massa para o luminéforo SnO,: Eu®* é
menor se comparada as perdas de massa dos luminéforos SnO,:Tb*" e SnO,:
Eu®*, Tb* no mesmo intervalo de temperatura. O segundo evento, que ocorre no
intervalo entre aproximadamente 160 °C e 230 °C esta relacionada a perda de

agua de cristalizagdo e ocorre de maneira praticamente constante para 0s
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luminéforos SnO,:Tb*" e SnO,: Eu®*, Tb**, sendo que o luminéforo SnO,: Eu**
apresenta a maior perda de massa, provavelmente devido ao fato de ter perdido a
menor parte de agua na desidratagcdo. No terceiro evento, referente a
desidroxilagéo da matriz, observa-se, como esperado, uma maior perda de massa
para o luminéforo SnO,: Eu®*, Tb*" ja que ha 2,0 mol % (em relacdo ao Sn) para
cada TR*".

Tabela 5.1 - Eventos de perda de massa e intervalos de temperatura dos luminéforos SnO,: Eu®*,
Sn0,:Tb** e SnO,: Eu*, Tb* sintetizados pelo método de coprecipitacao.

SnO,:Eu3* Sn0,:Th3* SnO,:Eu3*,Th3*
AT/ Perda de massa AT/ Perda de massa AT/ Perda de massa
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)
36-100 3,92 36—-100 6,39 36-100 6,39
168 — 235 17,41 158 - 233 12,12 161-224 12,59
235 - 288 28,89 233 -288 33,8 224-288 35,94
288 — 981 7,16 288 — 981 12,19 288 — 981 6,73

Fonte: A autora.

Na Figura 5.8 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas (TG) e
como suas derivadas (DTG) para os lumin6foros Sno ges«TixO2: 0,005 Nd**, onde x
corresponde a concentracdo (em mol %) de Ti na solugéo solida, sendo que neste
trabalho, variou-se a concentracdo em x: 0,15; x: 0,50 e x: 0,85. Por convencéao, a
nomenclatura para as amostras serdo, respectivamente, SnogsTio1502:Nd®":
Sno50Tio5002:Nd>* € Sng 15Tio,g502:Nd*".

Para todos os materiais, sdo observados trés eventos principais de
perda de massa, atribuidos, respectivamente a desidratacdo, perda de agua de
cristalizacdo e condensacdo de grupos hidroxila, bem como provaveis
transformacdes de hidréxidos e/ou oxihidroxidos em oxidos (CAMILO, 2006;
PAGANINI, 2012).
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Figura 5-8 - Curvas termogravimétricas dos lumindforos Snggos«TixO2: 0,005 Nd**sob atmosfera
dindmica de N..
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Fonte: A autora.

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os eventos de perda de massa dos
luminéforos Sng gesxTixO> :0,005 Nd**, bem como o intervalo de temperatura para
cada evento. O primeiro evento de perda de massa, que ocorre no intervalo entre
35 e 120 °C foi atribuido a desidratacdo, sendo que a porcentagem de perda de
massa € mais acentuada para o lumin6foro com maior concentragéo de titanio na
solucao sélida (Sno 15Tio g502:Nd*").

O segundo evento, que ocorre no intervalo entre aproximadamente 220
e 420 °C, estad relacionado a desidroxilagdo da matriz e ocorre de maneira
praticamente constante para os luminoforos com concentracdo de titanio igual a
x:0,50 e 0,85 (Snos0Tio5002:Nd*" e Sng 15Tio gs02:Nd*"). Entretanto, observa-se que
o luminéforo com x: 0,15 (SnosgsTio1502:Nd>*) provavelmente apresenta menor
perda de massa em relagdo aos outros materiais devido a maior estabilidade na
estrutura cristalina rutilo dessa composi¢édo, como reportado por Trotochaud e
Boettcher (TROTOCHAUD; BOETTCHER, 2011).

O terceiro evento, referente a formacao dos 6xidos, ocorre entre 800 °C
e 970 °C para o luminéforo Sng1sTi 08502:Nd®"; entre 747 °C e 900 °C para o
luminéforo  SnoseTios002:Nd*": e entre 812 °C e 962 °C para o luminéforo

SnogsTio 1502:Nd>*. Nesses intervalos de temperatura provavelmente ocorre a
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transformacao da fase anatase para rutilo na solugcédo sélida, como reportado na
literatura por Hanaor e Sorrell (HANAOR; SORRELL, 2011).
Tabela 5.2 - Eventos de perda de massa e intervalos de temperatura dos luminéforos Sngggs.

Ti0p: 0,005 Nd** sintetizados pelos métodos combinados de coprecipitacdo e sintese
hidrotérmica

Sn,sTigsO,:Nd3* Sng,Tiso0,:Nd3* SngsTi;s0,:Nd3*
AT/ Perda de massa AT/ Perda de massa AT/ Perda de massa
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)
35-120 1,61 35-120 2,96 40-120 3,95
218 —420 2,95 218 -414 3,33 218 — 382 2,72
812 —-962 3,46 747 — 900 2,74 800-970 2,84

Fonte: A autora.

5.2.3 Difracédo de raios X — método do po

5.2.3.1. Luminéforos SnO,: TR®

7

Como um mineral, o SnO, também é chamado de cassiterita. Ele
possui a mesma estrutura rutilo que muitos outros oxidos metalicos, como TiOo,
RuO,, GeO,;, MnO,, VO, CrO,. A estrutura rutilo tem uma célula unitaria
tetragonal com uma simetria de grupo espacial de P4,/mnm. As constantes de
rede sdo a=b = 4,7374 A e ¢ = 3,1864 A. Em um sistema bulk, todos os 4tomos
de Sn séo hexacoordenados a trés atomos de oxigénio, como ilustrado na Figura
5.9 (BATZILL; DIEBOLD, 2005).

Figura 5-9 - Célula unitéria rutilo do SnO,.

Fonte: Software VESTA.
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Para superficies com atomos de estanho no estado de oxidacdo Sn*',
a superficie (110) exibe menor energia, seguidos respectivamente pelas
superficies (110), (101) e (001). O fato de a superficie (110) ter menor energia
pode ser confirmada pela investigacao cristalografica de monocristais. A Figura
5.10 ilustra a fotografia de um monocristal de SnO;, crescido através da técnica de
transporte de fase de vapor. Observa-se que a superficie (110) apresenta area
superficial majoritaria, seguidos dos planos (101) e pequenos planos (100). Os
planos (001) n&o sé&o observados (BATZILL; DIEBOLD, 2005).

Figura 5-10 - Monocristal de SnO, crescido através da técnica de transporte de fase de vapor.

Fonte: (BATZILL; DIEBOLD, 2005).

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada como ferramenta na
caracterizacdo dos materiais SnO,:TR** (onde TR®*": Eu**; Tb*" ou Eu®* Tb*"),
preparados pelo método de coprecipitacdo. O objetivo principal foi investigar a
formacdo de fases e a presenca de impurezas nos materiais luminescentes,
através da comparacdo dos picos de reflexdo registrados com aqueles dos
padrdes da literatura (Powder Diffraction File, PDF). Ademais, a férmula de
Scherrer foi utilizada para estimar o tamanho médio do cristalito dos materiais. Os
difratogramas de raios X foram registrados utilizando-se radiacdo CuKa (1,546 A)
com 26 entre 10 e 80°, a temperatura ambiente (298 K).

Na Figura 5.11 é apresentado o difratograma do luminéforo SnOz:Eu®*
(2,0 mol %) , bem como os padrdes caracteristicos para essa amostra. Sao
observados picos alargados, de baixa intensidade, -caracteristicos de
nanomateriais, os quais foram atribuidos a fase cassiterita do SnO, (PDF 41-
1445).
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Figura 5-11 - Difratograma de raios X do luminéforo Sny,O,: X Eu®* (x: 2,0 mol %) sem tratamento
térmico prévio.
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Fonte: A autora.

Na Figura 5.12 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos
luminéforos SnO2:Th* e SnOxEU®*, Th®". Para todas as amostras, observam-se
nos difratogramas, picos largos, atribuidos a fase cassiterita do SnO,, de acordo
com os dados de padrdoes (PDF 41-1445). No limite da resolugcdo instrumental,
nao foram detectadas impurezas de fases, como TR;O3 ou TR,Sn,0O;. Também
pode-se observar que, apesar da variacdo da terra rara e da porcentagem de
dopagem das mesmas, ndo ha mudangas significativas nos difratogramas, ou
seja, a estrutura do lumin6foro ndo se altera. Os angulos de difracdo em 26 da
cassiterita, obtidas nesse trabalho séo: 26 = 27° (110); 34° (101); 38° (200); 52°
(211); 65° (112).
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Figura 5-12 - Difratogramas de raios X dos luminéforos Sny,O,: x TR* (TR*": Tb** ou Eu**, Tb*")
com concentracao (x: 0,5 ou 2,0 mol %) sem tratamento térmico prévio.
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Fonte: A autora.

Com o intuito de melhorar as propriedades luminescentes dos
luminoforos através do aumento da cristalinidade do material, fez-se um estudo
sobre a influéncia do tratamento térmico nas propriedades luminescentes dos
mesmos. Para este estudo, escolheu-se o luminéforo SnO2:Eu** 0,5 mol %, o
qual foi submetido ao processo de tratamento térmico em trés temperaturas
distintas: 400°C, 700°C e 1000°C.

Na Figura 5.13 sédo apresentados os difratogramas de raios X das
amostras de SnO: Eu® 0,5 mol% em funcdo do aumento da temperatura de
calcinacédo, bem como a comparacdo com a amostra de SnO, com concentracéo
mais alta de fons Eu®" Para todas as amostras, os picos foram atribuidos & fase
cassiterita do SnO,, de acordo com os dados de padroes (PDF 41-1445).
Entretanto, observam-se picos mais finos com o aumento da temperatura de

tratamento térmico.
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Figura 5-13 - Difratograma de raios X dos luminéforos Sn;,O,: X Eu®* (x: 0,5 ou 2,0 mol %) em
funcdo do aumento da temperatura de calcinagéo.
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Fonte: A autora.

Os tamanhos meédios dos cristalitos foram calculados usando-se o
plano de difracdo (110), pico em 20 = 27° e a equacao de Scherrer. Os dados
foram corrigidos utilizando-se um padrdo de NaCl e os resultados estéo
apresentados na Tabela 5.3. De maneira geral, a partir da analise dos dados
cristalograficos, observou-se que ha uma diminuicdo no tamanho do cristalito com
0 aumento da concentragao de terra rara. Esse efeito da diminuicdo do tamanho
de cristalito tem sido estudado por alguns autores, sendo que a presenca de
dopantes acima de determinadas concentragdes inibe o crescimento da particula
(GONCALVES, 2001).
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Tabela 5.3 - Concentragdo da terra rara, temperatura de tratamento térmico e tamanho do cristalito
no plano (110) dos materiais SnO,:Eu®**, Sn0,:Tb** e Sn0,: Tb**, Eu®*

Concentragio de Temperatura de Tamanho de

Amostra

TR** [mol %) tratamento térmico (°C) cristalito (nm)
Sn0,: Eu®* 2,0 100 1,8
Sn0,: Eu®* 0,5 400 5,3
SnO,: Eu’ 0,5 700 11,9
Sn0,: Eu®* 0,5 1000 19,6
Sn0,: Eu®* 2,0 1000 16,7
Sn0,: Th3* 0,5 100 1,8
sn0,: Th™* 2,0 100 2,0
Sn0,: Th3* 0,5 1000 25,3
Sn0,: Th** 2,0 1000 15,6
Sn0,: Eu?, Th¥* 0,5 100 2,4
Sn0,: Ew?*, Th¥* 2,0 100 1,8
Sn0,: Eu?*, Th¥* 0,5 1000 19,5

Fonte: A autora.

5.1.3.2. Luminéforos Sn,Ti;,O,: Nd3*

O TiO; cristaliza-se em trés diferentes estruturas: rutilo (tetragonal, D;
- P4,/mnm, a=b = 4,584 A, c = 2,953 A), anatase (tetragonal, D}; - 14;/amd, a =b
= 3,782 A, ¢ = 9,502 A) e brookita (romboédrica, D} Pbca, a = 5,436 A, b = 9,166
A, ¢ =5,13 A). Enquanto o rutilo apresenta uma fase estéavel, as formas anatase e
brookita sdo metaestaveis, sendo que o ultimo é dificil de sintetizar e, portanto,
raramente estudado (DIEBOLD, 2003; TROTOCHAUD; BOETTCHER, 2011,
HANAOR; SORRELL, 2011).

As células unitarias das fases rutilo e anatase sédo apresentadas na
Figura 5.14. Em ambas estruturas, a constituicdo bésica consiste de um atomo de
titAnio rodeado por seis atomos de oxigénio em um octaedro distorcido. Um
consideravel desvio de 90° no angulo de ligacdo é observado na anatase. No
rutilo, um octaedro vizinho compartilha uma aresta ao longo das dire¢bes tipo
<110>, as quais sao ligadas uma com as outras alternando por 90°. Na anatase, o

compartilhamento das arestas do octaedro forma planos (001). Eles estdo
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conectados com suas bordas com o plano do octaedro abaixo. Em todas as trés
estruturas de TiO,, a conexdo dos octaedros resulta em atomos de oxigénio
triplamente coordenados (DIEBOLD, 2003).

Figura 5-14 - Estruturas cristalinas das fases rutilo e anatase. A célula tetragonal do rutilo tém

dimensbes a = b= 4,584A; c= 2,953A. A célula tetragonal da anatase tém dimensées a = b = 3,782
A, c=9,502 A. (b) Estrutura rutilo do TiO».
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Fonte: Adaptado de (DIEBOLD, 2003)

O TiO, bulk cristaliza-se predominantemente nas fases anatase ou
rutilo, enquanto que os métodos de sintese coloidal para a producdo de TiO;
nanoparticulado geralmente fornece produtos com a estrutura cristalina anatase,
sendo que ha poucos estudos na literatura que reportam a sintese de NPs de
TiO, contendo somente a fase rutilo (TROTOCHAUD; BOETTCHER, 2011).

A técnica de difracao de raios X (DRX) foi utilizada como ferramenta na
caracterizacdo dos materiais Sngogs«TixO2: 0,005 Nd**, preparados pelo método
combinado de coprecipitacdo e sintese hidrotérmica, onde x corresponde a
concentracdo em mol de Ti na solugdo solida (x: 0,15; x: 0,50 e x: 0,85). O
objetivo principal foi investigar a formacao de fases rutilo e anatase, bem como a
presenca de impurezas nos materiais luminescentes, através da comparacao dos
picos de reflexdo registrados com aqueles dos padrdes da literatura (Powder
Diffraction File, PDF). Ademais, a férmula de Scherrer foi utilizada para estimar o
tamanho médio do cristalito dos materiais. Os difratogramas de raios X foram
registrados utilizando-se radiacdo CuKa (1,546 A) com 26 entre 10 e 80°, a

temperatura ambiente (298 K).
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Na Figura 5.15 sdo apresentados os difratogramas de raios X das
amostras de Sng ggs«TixO2: 0,005 Nd** em fungdo do aumento da concentracdo de
titdnio na solugéo solida. Observa-se, com o0 aumento da concentragdo de titanio,
um desvio para 20 maiores em todas as reflexdes caracteristicas da estrutura
cassiterita do SnO, (PDF 41-1445). Além disso, para a amostra contendo de 0,85
mol de Ti, aparece um pico em 26 igual a 55,2°, o qual foi atribuido a uma reflexdo
do TiO, na fase anatase (PDF 21 - 1272). Entretanto ndo foi observado em
nenhuma das amostras a reflexdao (101) em 260 igual a 25,3° correspondente a
reflexdo anatase do TiO; puro.

Figura 5-15 - Difratogramas de raios X dos lumin6foros SngggsTixO2: 0,005 Nd** em funcéo da
concentracao de titanio na solugéo sélida.
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Fonte: A autora.

A literatura reporta que a transicdo da fase anatase para rutilo ocorre
com o0 aumento da concentracdo de Sn na solucéao solida. Entretanto, a taxa de
Sn necessaria para que ocorra a completa transformacdo € dependente do
método de sintese usado no preparo dos materiais. De acordo com Hanaor e
Sorrell, ions terra rara geralmente agem como inibidores de transformacao de
fase. Entretanto, como a concentracdo de Nd** foi mantida constante em todos os
materiais preparados, ndo € necessario comparar entre 0s materiais esse tipo de
contribuicdo (TROTOCHAUD; BOETTCHER, 2011; HANAOR; SORRELL, 2011).
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O tamanho médio dos cristalitos foi calculado usando-se a média entre
os planos de reflexdo (110), (101) e (211) e a equacao de Scherrer. Os dados
foram corrigidos utilizando-se um padrdo de NaCl e os resultados estao
apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Tamanho do cristalito das matrizes dopadas com Neodimio calculados usando a
média dos tamanhos para os planos de reflexéo (110), (101) e (211).

Amostra Tamanho do cristalito (nm)

Fonte: A autora.

5.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada como ferramenta na
caracterizacdo morfolégica dos materiais SnO,:TR*" preparados pelo método de
coprecipitacdo e dos materiais Sni,TiO2:Nd** preparados por sintese
hidrotérmica. A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) também foi
utilizada durante a realizacdo das micrografias, com o intuito de obter informacdes
a respeito da distribuicdo dos elementos que compdem o0s materiais.

Através da analise de microscopia eletrénica de varredura, pode-se
avaliar de forma qualitativa a morfologia dos luminéforos SnO2:Eu®* e SnOx:Tb**
2,0 mol% em relagdo ao estanho. As amostras foram analisadas como
preparadas, somente secas em estufa a 100 °C, e calcinadas a 1000 °C. As
micrografias dos lumindforos sdo apresentadas na Figura 5.16 nos aumentos de
40000 e 50000 vezes. Os lumindéforos apresentam-se em forma de aglomerados
de nanoparticulas que aumentam de tamanho em funcdo do aumento da
temperatura de calcinacdo. Embora sejam observadas particulas maiores em
temperaturas mais elevadas, ainda é possivel verificar a presenca de

nanoparticulas agregadas a superficie.
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Figura 5-16 - Micrografias eletronicas de varredura dos lumindforos (a) SnO,:Eu®" & 100 °C e (c)
1000 °C e (b) SnO,:Th* & 100 °C e (d) 1000 °C.

Fonte: A autora.

As Figuras 5.17 e 5.18 apresentam os espectros EDS dos luminoforos
SnOxEU** e Sn0,:Tb*" (2,0 mol% em relac&o ao estanho), calcinados & 1000 °C.
Nos espectros, € possivel identificar as linhas de emissdo caracteristicas
do Sn(Lq1: 3,44 keV; L o2 : 3,43 keV; Lp1: 3,66 keV; L p2. 3,90 keV), do Eu(L a1 :
5,48 keV; Lp1: 6,45 keV) e do Tb (L q1: 6,27 keV; Lq2: 6,23 keV; Lp1: 6,97 keV), os
quais estdo de acordo com os dados reportados na literatura por Cojocaru e
colaboradores, bem como por Bearden. O pico de silicio que aparece no espectro
para a amostra de SnO.:Eu®" pode estar relacionado & alguma contaminac&o
durante o preparo da amostra (BEARDEN, 1967; COJOCARU,; et. al., 2017).
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Figura 5-17 - Espectro EDS do luminéforo SnO,:Eu* (2,0 mol% em relacéo ao estanho), calcinado
a 1000 °C.
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Fonte: A autora.

Figura 5-18 - Espectro EDS do luminéforo SnO,:Th*" (2,0 mol% em relacdo ao estanho), calcinado
a 1000 °C.
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Fonte: A autora.

As amostras dos luminéforos Sny.,TixO2:Nd** foram analisadas como
preparadas, somente secas em estufa a 100 °C. As micrografias sé&o
apresentadas na figura 5.19 com o aumento de 50000 vezes e 0s materiais
apresentam-se em forma de aglomerados de nanoparticulas para todas as

proporcdes de estanho e titdnio na solugéo solida investigadas nesse trabalho.
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Figura 5-19 - Micrografias eletronicas de varredura dos luminoforos (a) Sno,lsTio,ssoz:Nd?”; (b)
Sn0’50Tiov5002:Nd3+ e (C) SnoygsTiO’l502:Nd3+.

Fonte: A autora.

As Figuras 5.20, 5.21 e 5.22 apresentam, respectivamente, 0s

espectros EDS dos luminéforos SngisTiossO2:Nd>*,  SngseTios002:Nd>* e

Sno,gsTio,1502:Nd3+. De maneira geral, os materiais apresentam o mesmo perfil

espectral, sendo que nos espectros obtidos foi possivel identificar as linhas de
emisséo caracteristicas do Sn(Lq1:3,44 keV; L o2 : 3,43 keV; Lp: 3,66 keV; L po:
3,90 keV) e do Ti (L q12: 0,45 keV, K 41: 4,50 keV e Kgs : 4,96 keV) (BEARDEN,

1967).

Figura 5-20 - Espectro EDS do luminéforo Sn(J,R—,Ti(,,%Oz:Nd3+ seco em estufa a 100 °C.
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Fonte: A autora.
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Figura 5-21 - Espectro EDS do luminéforo SnovsoTioysooz:Nd3+ seco em estufa a 100 °C.
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Fonte: A autora.

Figura 5-22 - Espectro EDS do luminéforo Sn0'85Ti0'1502:Nd3+ seco em estufa a 100 °C.
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Fonte: A autora.
5.1.5 Microscopia eletrénica de transmisséao (TEM)

A microscopia eletronica de transmissao foi utilizada para a analise de
distribuicdo de tamanho de particula dos luminéforos SnO2:Eu®" e SnO,:Th*,
preparados pelo método de coprecipitacdo, e os luminéforos SnyxTixO2:Nd*,
preparados via sintese hidrotérmica. A concentracdo de TR*" adotada para a
aquisicao das imagens foi de 0,5 mol % em relacdo ao Sn, sendo que o0s
materiais analisados foram aqueles sem tratamento térmico. Na Figura 5.23 pode-
se observar a presenca de nanocristalitos da ordem de 2 a 3 nm, bem como os
espacamentos interplanares presentes nos nanocristais, indicando a alta
cristalinidade dos materiais. Os dados obtidos por TEM corroboram com os

difratogramas de raios X, onde os cristalitos sédo da ordem de 2 nm.
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Figura 5-23 - Micrografias eletrdnicas de transmissdo acentuando os espacamentos interplanares
para os luminéforos (a) SnO,:Eu®* 0,5 mol % e (b) SnO,:Th** 0,5 mol % secos em estufa & 100 °C.

Fonte: A autora.

A Figura 5.24 mostra a distribuicdo do tamanho de particula, obtido
através das analises de microscopia eletrbnica de transmissdo para 0s
luminéforos SnO.:Eu®" e SnO2Tbh*. Em ambos os casos, observa-se uma
distribuicdo de tamanhos relativamente estreita variando de 1,5 nm e 6 nm para o

SnO,:EU** e entre 1,3 nm e 4 nm para 0 SnO»:Th*".
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Figura 5-24 - Histogramas com distribuicdo de tamanho de particula para os luminoforos (a)
Sn0,:Eu® (0,5 mol %) e (b) SnO,:Th** (0,5 mol %), sem tratamento térmico prévio e secos em
estufa & 100 °C.
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Fonte: A autora.

Esses resultados estdo de acordo com aqueles calculados para
tamanhos de cristalitos, através da equacdo de Scherrer. Embora os termos
"tamanho de cristalito" e "tamanho de particula" sejam conceitos diferentes, Greer
e Zhou reportaram que provavelmente as particulas sejam constituidas de single
crystals se o tamanho for menor que 10 nm de didametro, de modo que o0s
tamanhos médios de particulas obtidos por TEM e aqueles calculados pelos
padrbes de DRX entrem em concordancia. Além disso, os dados de distribuicdo
de tamanho de particulas, bem como o tamanho médio de tamanho de particula
estdo de acordo com aqueles reportados na literatura para nanoparticulas de
SnO, dopadas com fons TR*", preparados por outros métodos coloidais, como
sol-gel e sintese hidrotérmica (GONCALVES, 2001; ZHOU; GREER, 2016;
COJOCARU; et. al.; 2017).

Na Figura 5.25 também pode-se observar a presenca de nanocristalitos
menores que 10 nm para todas as propor¢cdes de Sn e Ti estudadas na solugao
sélida Sny,TiO.:Nd**, sendo que para a amostra com maior concentragéo de Sn
houve o aparecimento de nanobastdes juntamente com nanoparticulas esféricas
observadas para as amostras nas outras proporg¢oes, indicando, assim uma
possivel alternativa para modular forma e tamanho da particula, de acordo com a
aplicacao de interesse. Os resultados sédo concordantes com os dados reportados
por Trotochaud e Boettcher, entretanto o método de sintese adotado no trabalho
possui uma rota simplificada e € ambientalmente amigavel, quando comparado ao
método de sintese adotado pelos autores (TROTOCHAUD; BOETTCHER, 2011).
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Figura 5-25 - Micrografias eletrdnicas de transmissao acentuando os espacamentos interplanares
para os luminéforos (a.) SnoylsTio’8502:Nd3+; (b) Sno’50Ti0’5002:Nd3+ e (C) Sn0'g5Ti0Yl502:Nd3+.

(b)

Fonte: A autora.
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A Figura 5.26 mostra a distribuicdo do tamanho de particulas para os
luminéforos  Sno 15Tioss02:Nd*>*,  SngsoTios002:Nd** e  SnggsTig1502:Nd>*.  De
maneira geral, observa-se uma distribuicdo de tamanhos relativamente estreita,
variando entre 1 e 12 nm. Ademais, ndo foi observada uma alteracdo significativa
nos histogramas, mesmo variando-se a propor¢ao de Sn e Ti na solucéo solida.
Figura 5-26 - Histogramas com distribuicdo de tamanho de particula para os luminéforos (a)

SN 15Tio.es02:Nd>"; (D) SNosoTio5002:Nd** e (C) SnoesTio150-:Nd** preparados pelo método de
sintese hidrotérmica.
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Fonte: A autora.

Vale ressaltar que as nanoparticulas obtidas tanto pelo método de
coprecipitacdo quanto por sintese hidrotérmica possuem uma faixa de distribuicdo
de tamanho menor que 10 nm. Nessa faixa, elas séo classificadas como
ultrasmall nanoparticles (USNPs), as quais sdo de particular interesse para a
nanomedicina, ja que apresentam propriedades fisico-quimicas e
farmacocinéticas unicas (ZARSCHLER; et. al.,, 2016; ZHANG; et. al., 2014).
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Capitulo 6

PROPRIEDADES LUMINESCENTES
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6 PROPRIEDADES LUMINESCENTES

O fendbmeno da luminescéncia é o processo de conversdao de algum
tipo de energia absorvida em radiacdo eletromagnética usualmente na regido do
UV - Vis — NIR. A energia absorvida pode ser: fotons (fotoluminescéncia),
radiacdo ionizante (radioluminescéncia), feixe de elétrons (catodoluminescéncia),
dentre outros, como visto no capitulo 3. A forma de irradiagdo utilizada pode ser
luz ambiente, solar, radiacdo UV, feixe de elétrons, feixe de plasma, raios X, raios
y, etc. Materiais que apresentam o fendbmeno da luminescéncia podem ter
diversas aplicacbes, como: detectores de radiacdo, sensores de temperatura ou
pressao, marcadores para ensaios biolégicos. Neste capitulo é reportado o estudo
da fotoluminescéncia dos materiais SnO2:Eu®*, SnO2Tb* e SnO,:Eu®* Th*,
preparados pelo método de coprecipitacdo e os Sni,TiO-:Nd>* obtidos pelo
método hidrotérmico. Os mecanismos qualitativos da luminescéncia foram

propostos para estes materiais com base nos dados espectroscépicos.

6.1 Espectros de reflectancia difusa dos nanomateriais SnO,:Eu®*,
Sn0,:Th*, SN0, Eu® ,Tb*" e Sny4TixO,: Nd**

Os espectros de reflectancia  difusa  dos  lumindforos
SnOEU**, Sn0,:Tb* e SnO,:Eu®*, Tb** foram registados na regides do UV - Vis
- NIR, a temperatura ambiente, no intervalo de 220 a 1400 nm. Para essas
amostras, variou-se a concentracdo de TR®" e a temperatura de tratamento
térmico. Também se registrou os espectros de reflectancia difusa para os oxidos
mistos Sny1xTixO2: Nd**, na mesma faixa de comprimento de onda, & temperatura
ambiente. As Figuras 6.1, 6.2 e 6.3 mostram, respectivamente, 0s espectros de
reflectancia para as amostras de SnOzEu**, SnO,: Th*" e SnO.:Eu®*, Tb** De
maneira geral, observa-se um aumento na reflectancia dos materiais dopados
com TR* em comparacéo ao espectro obtido para a matriz pura, confirmando que
a dopagem de nanomateriais de SnO, pode ser uma ferramenta interessante para
sintonizar, por exemplo, as propriedades elétricas e Opticas do sistema
(COJOCARU; et. al., 2017).
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Figura 6-1 - Espectros de reflectancia difusa para os luminéforos de SnO, dopados com eurdpio.
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Fonte: A autora.

Espectros de reflectancia difusa para os luminoforos de SnO, dopados com térbio.
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Fonte: A autora.
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Figura 6-3 - Espectros de reflectancia difusa para os luminéforos de SnO, dopados com eurdpio e
térbio.
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Fonte: A autora.

A Figura 6.4 apresenta os espectros de reflectancia difusa para os
luminéforos SnyTixO2:Nd>*. Observa-se um perfil semelhante para as amostras
contendo concentragbes maiores de estanho na solucdo sélida (SnogsTio,1502:
Nd** e SnoseTios002: Nd**). J& para a amostra contendo a maior proporcéo de
titAnio, h4 um deslocamento, na regido do UV, de 290 nm para 351 nm,
provavelmente devido a maior contribuicdo do band gap do TiO, para o band gap
do material. Além disso, observam-se transi¢ées intrinsecas do fon Nd** em 513 e
521 nm (*lo, —*Gop + *Gro + Kizp)(L e 2), 580 nm (*lor, — *Gsp + *Grp)(3), 677
nm (Ylorz— “For2)(4), 745 nm (‘lor;— *Fri2 + *S312)(5), 800 nm (*lorz — “Fsjz + *Hor2)(6)
e 870 nm (*lor2 — “Fa12) (7) (PAGANINI, 2012).
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Figura 6-4 - Espectros de reflectancia difusa para os luminoforos de Sni,TiO, dopados com
neodimio.
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Fonte: A autora.

No presente trabalho, uma vez que as amostras sdo soélidas, as
medidas de reflectancia sdo consideradas equivalentes as medidas de absorcao
Optica e podem contribuir na determinacdo do valor do band gap do material, com
informacdes sobre a natureza das transicdes eletronicas dos elementos TR**
dopantes da matriz (SILVA, 2012).

Dessa forma, a absor¢cdo fundamental, a qual corresponde a uma
excitacao eletronica da banda de valéncia para a banda de conducao, pode ser
usada para determinar a natureza e o valor do band gap (Eg), sendo que a

relacdo entre o coeficiente de absorcao (a) e a energia do féton incidente (hv)

pode ser escrita como:
(ahv)" = A(hv — Ez)  (17)

Na equacao 17, A é uma constante dependente da probabilidade da
transicdo e n € um indice que caracteriza o processo de absorcao Optica. Os
valores tedricos de n sdo iguais a 1/2, 2, 3/2 e 3 para as transi¢fes diretamente
permitidas, indiretamente permitidas, diretamente proibidas e indiretamente
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proibidas, respectivamente. Para amostras sdlidas, o coeficiente de absorg¢ao a
pode ser substituido pelo coeficiente de absorcdo difusa (F(R)), utilizando-se a

equacao de Kubelka- Munk em termos da reflectancia (R):
_ (-Rs)* _ K
F(Ro) = =5 2—= ¢ (18)

Em que (R.) corresponde a reflectancia difusa das amostras
examinadas ( Re = Rgmostra/Rpaario )i K € 0 coeficiente de absorcédo e S € o
coeficiente de espalhamento. Logo, o band gap pode ser obtido extrapolando-se a

porcao linear da curva para o valor da ordenada zero a partir de um grafico

de (K/S.hv)"hv . A literatura reporta que o SnO; possui band gap direto, logo as

transicoes sao de natureza diretamente permitidas, com n= 1/2, de maneira que a

equacéo pode ser reescrita como (K/S.hv)*>xhv (BOURAS, 2016).

A Figura 6.5 apresenta os calculos do band gap, via aproximacéo
Kubelka — Munk para a matriz de SnO, sem dopagem, SnO.:Eu®*, SnO,:Tb*" e
SnOzEu**, Tb** preparados pelo método de coprecipitagdo. O valor calculado
para a matriz pura € de 3,91 eV, o qual € maior que o encontrado na literatura
para o material bulk. Os célculos de Eg para os materiais de SnO, dopados com
TR**, sem tratamento térmico, apresentaram tendéncias similares, com valores
préximos de 3,88 eV. Entretanto, com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, e consequente aumento do tamanho de particula, houve um decréscimo

na energia do band gap, com valores que variam entre 3,71 eV e 3,80 eV.



137

Figura 6-5 - Gréaficos de (K/S. hv) “? x hv obtidos a partir dos resultados das medidas de
reflectancia difusa para a matriz de SnO, sem dopagem e SnO,: TR*"
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Os resultados obtidos para os materiais dopados com neodimio séo
apresentados na Figura 6.6. Para os luminéforos contendo maior proporcédo de
estanho na solugao sélida (SnogsTio1502: Nd** e SnosoTios002: Nd**), o valor de E,
calculado foi de 3,77 eV, concordante com o valor do band gap para o SnO; bulk.
Ja o luminoforo contendo a maior concentragdo de titanio apresentou o band gap
de 3,27 eV, concordante com o valor reportado para o TiO, bulk na fase anatase
(LUO; et. al., 2009, COJOCARU; et. al, 2017).

Figura 6-6 - Gréficos de (K/S. hv) Y2 % hv obtidos a partir dos resultados das medidas de
reflectancia difusa para a matriz de estanho/titanio.
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Fonte: A autora.

6.2 Luminéforo SnO,: Eu®

O diéxido de estanho (SnO,) dopado com fons eurépio trivalente (Eu®")
fornece uma configuracdo energética apropriada, j& que o estado fundamental
('Fo) e alguns niveis excitados do fon Eu®*" (°Dg, °D1) encontram-se no band gap
da matriz. Isso permite observar uma emissédo tipica vermelho-alaranjada dos
estados excitados °Dg para os niveis ‘F;(J = 0 — 6) (MORAIS, et. al., 2008).

Entretanto, pelo fato das diferencas de raio idnico Sn** (0.69 A) e Eu**
(0.95 A) e de valéncia, a substituicdo de fons Sn** por Eu®*" na matriz de SnO, é
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muito limitada e produz defeitos. Assumindo que o limite de solubilidade do Eu**
no SnO, é cerca de 0.05 — 0.06 at. %, o preparo de amostras homogéneas com
uma maior concentracdo do dopante, requerida para a intensificacdo da
luminescéncia total, € um desafio. Usualmente, em concentracdes relativamente
altas, os fons Eu** podem segregar na forma de estanato de eurépio (Eu,Sn,0-).
A solucdo para esse problema poderia ser a fabricacdo de SnO,:Eu®* na forma de
nanocristalitos. Nesse caso, os fons Sn*" poderiam ser substituidos por fons Eu**
de forma mais flexivel na rede do SnO,, quando comparado ao material bulk
(PSUJA; STREK, 2012).

Deve-se ressaltar que a literatura geralmente descreve uma emissao
complexa relacionada ao eurdpio na matriz de SnO,, a qual varia de maneira
significativa com a concentracdo de Eu®', método de sintese, temperatura de
tratamento térmico e condicbes de excitacdo usadas nas medidas de
luminescéncia (MORAIS, et. al., 2008; GONCALVES et. al, 2011; PSUJA,
STREK, 2012).

Os espectros de excitacdo dos luminéforos dopados com eurdpio foram
registrados a temperatura ambiente, no intervalo de 250 a 500 nm, com emissao
monitorada na transicdo hipersensivel °Dy — 'F, do fon Eu®*" (614 nm)
(Figura.6.7). Para o luminéforo SnO2:Eu** 0,5 mol % , observaram-se bandas
fixas em 361; 373; 382; 392; 413, 463 e 480 nm correspondentes,
respectivamente, as transicdes °D4 « 'Fo; °Dy4 « 'F1; °Ly « °Fg; °Lg « °Fo;’D3 «
"F1; °Dy « "Fo e °D, « ‘F1do fon Eu®". J4 para o luminéforo SnO,:Eu®* 2,0 mol %
observaram-se bandas fixas em 360,5; 374; 381,5; 392,5; 414, 463,5 e 480 nm
correspondentes, respectivamente, as transicées °Ds « 'Fo; °Ds « 'Fy; °L7 «— °Fg;

SLe <« °F¢: °D3 < 'F1 e °D, « Fo do ion Eu®'.
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Figura 6-7 - Espectros de excitacdo dos luminéforos SnO,: Eu** 0,5 mol% e SnO,: Eu** 2,0 mol%,
secos em estufa a 100 °C, com emissao monitorada em 612 nm.
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Na Figura 6.8 é apresentado o espectro de emissao do luminéforo
Sn02:Eu® (0,5 mol %), registrado & temperatura ambiente, no intervalo entre 570
e 715 nm, com excitacdo monitorada na transicéo °Lg «— °Fo do fon Eu®* (394 nm).
Quando se monitora a excitacdo no ion, aparecem bandas em 578 nm, 591 nm,
612 nm, 649 nm e 699 nm , as quais sao correspondentes as transi¢cdes
intraconfiguracionais °D¢—'F; (J = 0, 1, 2, 3, 4). A alta intensidade do
pico °Dy—'F, indica que uma proporcao significante de Eu®* esta localizada em
sitios ndo centrossimétricos ou sitios altamente distorcidos, os quais tém sido
sugeridos ocorrer em nanoparticulas de SnO, com dimensdes proximas ao raio
exciton de Bohr (aproximadamente 2 nm) em comparagdo a nanoparticulas de
tamanho maior (BINNEMANS, 2015; COJOCARU,; et. al., 2017).
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Figura 6-8 - Espectro de emissao do luminéforo SnO,:Eu®* 0,5 mol% sem tratamento térmico, com
excitagcdo monitorada no ion (394 nm).
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Fonte: A autora.

A partir do espectro de emissdo, pode-se observar também que a
transicdo °Do—'F, apresenta uma intensidade ndo comum em espectros de ions
eurépio com baixa simetria. E bem conhecido que, em uma simetria local que
apresenta centro de inversdo, as contribuicées do mecanismo estético de dipolo
elétrico forcado (DEF) e do mecanismo de acoplamento dindmico (AD),
dependente da polarizabilidade do ligante, para as intensidades 4f - 4f, e sdo
ambas canceladas. Isto é devido a anulacdo dos componentes de contribuicdo
impar na interacdo entre ion lantanideo e a simetria local. Também em certos
grupos pontuais com altas simetrias, mesmo na auséncia de um centro de
inversdo, como na simetria D4g, SOmente as componentes de rank impar estao
presentes. Para o ion Eu*" a intensidade da transicdo °Do—'F4 &, na maioria dos
casos, ho maximo tao intensa quanto a °Dy—'F,, na auséncia de um centro de
inversao. Estas duas intensidades de transicdo séo regidas pelos mecanismos
DEF e AD (SA FERREIRA,; et. al. ,2006).

Na Figura 6.9 é apresentado o espectro de emissdo do lumindéforo
SnOz:Eu** (2,0 mol %), registrado & temperatura ambiente, no intervalo entre 450
e 715 nm, com excitagcdo monitorada na transicdo °Le—°F do ion Eu®* (394 nm)

Quando se monitora no ion, observam-se, as bandas provenientes das transicoes
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intraconfiguracionais *Do—'F; (J = 0, 1, 2, 3, 4), centradas, respectivamente, em
581 nm, 594,5 nm, 616 nm, 653,5 nm e 702 nm, bem como bandas provenientes
do segundo nivel emissor °D;—'F; em 538,5 nm e °D;—'F, em 557,5 nm.

Figura 6-9 - Espectro de emissado do luminéforo SnO,:Eu** 2,0 mol% sem tratamento térmico, com
excitacdo monitorada no ion (394 nm).
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Fonte: A autora.

Além disso, observa-se a fosforescéncia da matriz entre 450 nm e 525
nm. De fato, a literatura reporta que a luminescénca do SnO; puro, observada na
regido do UV e / ou visivel (350 — 550 nm) é geralmente correlacionada a
presenca de defeitos cristalinos resultantes de varios processos de sintese, sendo
gue as vacancias de oxigénio sdo os candidatos mais provaveis para 0s centros
de recombinacdo nos processos de emissdo do SnO,. Outras fontes importantes
de centros luminescentes em materiais de SnO, podem ser a presenca de atomos
de Sn intersticiais, sejam eles resultantes nos processos de sintese, no caso de
SnO, sem dopagem, ou dos processos de substituicdo que ocorrem no caso dos
materiais dopados (BOURAS, 2016; COJOCARU; et. al., 2017).

Com o objetivo de melhorar as propriedades luminescentes dos
luminoforos através do aumento da cristalinidade do material, fez-se um estudo
sobre a influéncia do tratamento térmico nas propriedades luminescentes dos

mesmos. De fato, hdum consideravel interesse na sintese de nanocristais
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semicondutores de banda larga dopados com lantanideos e na otimizacdo das
propriedades luminescentes. Os estudos de sensibilizagdo dos lantanideos
através da matriz hospedeira sdo inUmeros e, em muitos casos, sdo observados
caminhos mais eficientes para a excitacdo dos lantanideos. Bandas de
transferéncia de carga podem ser Uteis para a sensibilizacdo da luminescéncia do
Eu®", ja que elas podem agir como uma antena para absorver luz e transferir a
energia de excitagdo para o fon Eu®*, de maneira similar & sensibilizacdo da
luminescéncia de lantanideos por croméforos organicos (CHEN; LIU; TU, 2014;
BINNEMANS, 2015).

Para este estudo, escolheu-se o luminéforo SnO,:Eu ** (0,5 mol %),
variando a temperatura de tratamento térmico em 400 °C, 700 °C e 1000 °C. Os
espectros de excitagdo com emissdo monitorada na transicdo °Dy—'F; do fon
Eu®* (586 nm) foram registrados no intervalo de 250 a 500 nm, & temperatura
ambiente. Observam-se em todos os espectros, bandas LMCT O — Sne O — Eu
entre 250 e 350 nm, as quais indicam uma eficiente transferéncia de energia da
matriz hospedeira para o ion emissor. Também foram atribuidas as
transicdes °Le¢—'Fo (398 nm); °Do—'Fo (467 nm) e °Dy—'F; (480 nm) do fon
Eu®" (Figura 6.10).
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Figura 6-10 - Espectro de excitagdo do lumindforo SnO,:Eu® ( 0,5 ou 2,0 mol%), variando a
temperatura do tratamento térmico, com emissao monitorada em 586 nm.
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Fonte: A autora.

Nas Figuras 6.11 e 6.12 estéo representados 0s espectros de emisséo
dos materiais, registrados no intervalo entre 540 nm e 700 nm, a temperatura
ambiente. Os espectros de emissao foram registrados com A exc: 266 nm (4,65 eV)
€ Aexc. 300 nm (4,13 eV), ambos um pouco acima do band gap do SnO,,
resultando em uma excitacdo interbanda, seguida de transferéncia de energia
para o estado excitado do fon Eu®. Para ambos os espectros de emissdo
monitorados acima do band gap da matriz, as bandas provenientes de defeitos do
estanho estdo centradas em 558 nm e aparecem mesmo variando a temperatura
de tratamento térmico das amostras. De fato, € bem conhecido que a excitacao
em 266 nm pode fotoionizar ligagdes Eu-O na matriz de SnO, (MORAIS; et. al.,
2008, BOURAS, 2016).
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Figura 6-11 - Espectros de emissao do luminoforo SnO,:Eu®** 0,5 mol% variando temperatura, com

excitagcdo monitorada em 266 nm.

C_ |

Intensidade / Unid. Arb.
v T
\‘
8
(‘ o
L l

T r F F v ¢ o
+
Sn02: Eu™ 0,5 mol%

1 A, 266 nm

L |
*’\MA — 1000 °C

100 °C |

540 560 580 600 620 640 660 680 700

Comprimento de Onda/ nm

Fonte: A autora.

Figura 6-12 - Espectros de emissdo do luminéforo SnO,:Eu** 0,5 mol% variando temperatura, com

excitagdo monitorada em 300 nm
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De maneira geral, observa-se a migracdo de fons Eu®" presentes na
superficie da particula, os quais comecam a substituir o Sn** na rede com o
aumento da temperatura de tratamento térmico. A substituicAo & confirmada
através das trés bandas, referentes a transicdo °Dy — ‘F1, em 586 nm, 591 nm e
597 nm, que apresentam as maiores intensidades nos espectros e de acordo com
as regras de selecdo para sitios de simetria com centro de inversao, como 0S
sitios de Sn (Ca,) as transicées "Dy — 'F, sdo proibidas para o fon Eu®*
substituinte. Observa-se tambem que estas bandas estdo duplicadas mostrando
que o fon Eu** esta ocupando mais de um sitio de simetria quando a matriz é
tratada a 1000°C nos dois comprimentos de onda de excitacdo acima do band
gap e na matriz (266 nm e 300 nm respectivamente) (BINNEMANS, 2015;
COJOCARU,; et. al., 2017).

6.3 Luminéforo SnO,: Tbh**

Os estudos fotoluminescentes dos lumindforos dopados com térbio
foram obtidos com base nos espectros de excitacdo e emissdo registrados a
temperatura ambiente (~298 K) .Os espectros de excitacdo, registrados no
intervalo entre 250 e 450 nm, com emissdo monitorada na transicdo °Ds —'Fs
(543 nm).séo apresentados na Figura 6.13. As bandas fixas em 340 nm; 351 nm;
358 nm; 369 nm e 377 nm, correspondem as transicdes ‘Fg— °Gj, °L, do fon
Tb®*. Os espectros de excitacdo apresentam o mesmo perfil nas duas
concentracdes de dopagem, embora na concentracdo mais baixa de Th* as

bandas 4f%-4f° estejam convoluidas & banda larga de absorcdo da matriz.
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Figura 6-13 - Espectros de excitacdo, registrados a temperatura ambiente, dos luminéforos SnO,:
Tb** 0,5 mol % e SnO,: Tb** 2,0 mol %, secos em estufa & 100 °C, com emissi0 monitorada em
543 nm.

T T T T T T T

Sn, 0,:x Tb™ (x: 0,5 ou 2,0 mol %) (1) 5L7 (—7F6
A :543 nm /100 °C 5 5 7
em (2) L, «F,
i y 1) °p, «F
2 2 < Fy
5 7
= I 14) °L,, «F,
il 5 7
5 - 2 5 4 (5) G, «F,
o | 1 :
T
©
S L g
7}
c
S| |
£ 5
B 4
0,5 mol % 23
; | . 1 i 1 i ]
250 300 350 400 450

Comprimento de Onda / nm

Fonte: A autora.

A Figura 6.14 apresenta os espectros de emissdo dos luminéforos
SnO2:Th* 0,5 mol % e SnO.:Th* 2,0 mol %, registrados & temperatura ambiente,
com excitagdo no fon Tb* (377 nm). Observam-se as transicdes
intraconfiguracionais “Ds—'Fy (J'= 0-6) entre 400 nm e 475 nm e °Ds—'Fy (J’=0 -
6) entre 480 e 700 nm, sendo que a transicdo mais intensa é a "Ds—'Fs em 543
nm, transicéo hipersensivel do ion Th*".

A relaxacdo ndo-radiativa entre estados eletrdnicos dos fons TR** em
sélidos ocorre geralmente por emissao multi-féton ou por processos de relaxagéo
cruzada, os quais envolvem a interacdo entre um ion ativador no estado excitado
e um (ou mais) ions vizinhos no estado fundamental vizinhos que tenham
transicdes aproximadamente ressonantes com o nivel pelo qual a relaxagéo
poderia ocorrer. Em baixas concentracdes de Tb*®" (< 0,1 %) o decaimento do
estado °D; é primariamente radiativo, resultando em uma emissdo com
predominancia no azul. A medida em que a concentracéo de Tb** aumenta, torna-
se mais provavel o decaimento n&o-radiativo do estado °D3 para o estado °D, via
processo de relaxacéo cruzada, fornecendo uma emissdo com predominancia no

verde. O fendmeno de relaxagao cruzada tem sido usado para explicar o “self-
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quenching” da emissdo °Ds—'F; do fon Tb*", em sistemas concentrados com fons
térbio. A ocorréncia de relaxacdo cruzada € explicada pelo fato de existir um
grande numero de transicbes entre os componentes do campo cristalino do
estado fundamental ‘Fs do fon Tbh* e os estados ‘F; e 'Fo, que sdo quase
ressonantes com a transicdo *Dz—°D, (PAGANINI 2012).

Nesses materiais, as transicdes *Ds—'F; (J=3,2) sdo da ordem de 10
vezes menos intensa que as transicdes °Ds—'F; como observado na Figura
6.14b. Observa-se também que em altas concentracbes de ions térbio hd uma
supressdo na intensidade de luminescéncia, como mostrado na Figura 6.14a.
Além disso, os espectros apresentam bandas alargadas como em materiais
vitreos, sendo que esse fendbmeno € devido ao tamanho das particulas serem
menores do que 10 nm.

Figura 6-14 - Espectros de emissdo com excitagdo monitorada em 377nm e 298K do luminéforo

dopado com térbio, sintetizados pelo método de coprecipitacdo (a) e ampliagdo dos espectros na
regido de 450 a 475 nm para observar as transicdes “Ds—'F; (J=3,2) (b).
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6.4 Luminéforo SnO,: Eu®", Th3*

Os espectros de excitacdo dos luminéforos dopados com eurépio e

térbio foram registrados no intervalo de 250 nm a 500 nm, com emissao
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monitorada na transicdo hipersensivel Dy —'F, do fon Eu®*" (Aem: 612 nm), Figura
6.15, e na transicdo °Ds—'Fs do fon Tb**(Aem: 543 nm), Figura 6.16. Para o
luminéforo SnO2:Eu®", Th* 0,5 mol % , com emiss&o monitorada no ion Eu®" (Aem:
612 nm) observaram-se bandas em 361 nm; 373 nm; 382 nm; 392 nm; 413 nm,
463 nm e 480 nm correspondentes, respectivamente, as transicdes
*Dy—"Fo; °L7—"Fo; *Lg—"Fo; °D3—'Fo e °D, « 'Fo do fon Eu®*. Ja para o
luminéforo SnO,: Eu®* Tb** 2,0 mol % , observaram-se bandas fixas em 360,5 nm;
374 nm; 381,5 nm; 392,5 nm; 414 nm, 463,5 nm e 480 nm correspondentes,
respectivamente, as transicdes °D; «— 'Fo; °L7 «— 'Fo; °Ls «— 'Fo; °D3z «— 'Fo
e °Dy—'Fp do fon Eu**.

Figura 6-15 - Espectros de excitacdo do luminéforos SnO,:Eu**, Tb*" 0,5 mol% e SnO,:Eu**, Tb* 2,0
mol% secos em estufa a 100 °C, com emissdo monitorada em 612 nm.
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Na Figura 6.16 é apresentado o espectro de emissdo do luminéforo
SnOxEU** Tb* (0,5 mol %), registrado a 298 K e preparado pelo método de
coprecipitacdo. O espectro de emissao foi obtido com excitagdo monitorada no
fon Eu®*" (~ 394 nm) e registrado no intervalo entre 570 nm e 715 nm. Quando se
monitora no ion, aparecem bandas em 578 nm, 591 nm, 612,9 nm, 649,8 nm e
699 nm correspondentes, respectivamente, as transicdes intraconfiguracionais
Do—'F;(J=0,1, 2, 3, 4).
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Figura 6-16 - Espectro de emissdo do luminéforo SnO,:Eu®*, Th** 0,5 mol%, seco em estufa & 100
°C, com excitagdo monitorada em 394nm
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Fonte: A autora.

Estdo representados nas Figura 6.17 os espectros de excitacdo dos
luminéforos SnO,:Eu®*, Tb** (0,5 mol % e 2,0 mol %) com emissdo monitorada no
fon Tb*" (Aem: 543 nm), registrados no intervalo de 250 a 500 nm. Observaram-se
bandas centradas em 340; 351; 357; 368; 377 e 485 nm correspondentes,
respectivamente, as transicbes °L;— ‘Fg. °Lg «— 'Fg °D, «— 'Fe;
®Lio— 'Fg; Gg—'Fg € °Ds «— 'Fg .Adicionalmente, para o luminéforo com menor
concentracéo de fons Eu®* e Tb*", também foi observado uma sobreposicdo das

transicdes 4f° — 4% com uma banda larga de absorcdo da matriz.
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Figura 6-17 - Espectros de excitacdo dos luminéforos SnO,:Eu®*, Th** 0,5 mol % e SnO,:Eu®", Tb**
2,0 mol % secos em estufa a 100 °C, com emissdo monitorada em 543 nm.
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Fonte: A autora.

Na Figura 6.18 € apresentado o espectro de emissao do luminéforo
SnO2Eu**, Tb* (0,5 mol %), com excitagdo monitorada no fon Tb** (~ 377 nm).
Quando se monitora no fon Tb*, aparecem bandas correspondentes as
transicdes intraconfiguracionais 4f-4f em 491 nm (°Ds — ‘Fe) , 543 nm (°Ds — 'Fs),
590 nm ( °Ds—'Fse °Dg — 'F1) , 615 nm (°Dy — 'F») , 650 nm (°Ds — 'Fy e Do —
"F3), 668 nm (°Ds — 'F1) e 698 nm (°Do— F4) dos fons Eu®** e Th*". O espectro
indica transferéncia de energia Tb**— Eu®* e também apresenta bandas de
emissdo alargadas, caracteristicas atribuidas as matrizes vitreas ou de
nanoparticulas (CHEN; LIU; TU, 2014).
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Figura 6-18 - Espectro de emissdo do luminéforo SnO,:Eu®*, Tb* 0,5 mol %, seco em estufa a 100
°C, com excitagdo monitorada em 377 nm.*defeito da matriz.
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Fonte: A autora.

Com o objetivo de investigar a fosforescéncia da matriz, registrou-se o
espectro de emisséao no intervalo de 420 a 720 nm , em concentracdes maiores
de dopagem de eurdpio e térbio. Na Figura 6.19 sédo apresentados 0s espectros
de emiss&o dos luminéforos SnO,:Eu®", Th*" (2,0 mol %), registrados a 298 K. O
espectro de emisséo foi obtido com excitagdo monitorada no fon Eu®" (394 nm) e
no fon Tb®* ( 378 nm). Quando se monitora no Eu®**, aparecem bandas em 581
nm, 594 nm, 616 nm, 654 nm e 700 nm correspondentes, respectivamente, as
transicdes intraconfiguracionais *Do — ‘F3 (J = 0, 1, 2, 3, 4) fon Eu®*". Aparecem
também as transicdes °D;—'F; (538 nm) e °D; —'F, (577 nm). Quando se
monitora no fon Tb** (377 nm), aparecem bandas em 491 nm (°Ds —'Fg ), 546 nm
(°Ds —'Fs), 593 nm (°Dy — 'F1), 616 nm (°Dg — ‘F>), 654 nm (°Do — 'F3) € 702 nm
(5Do N 7F4)

Como observado por Bouras, em ambos os espectros aparece também
uma banda centrada em 440 nm, atribuida aos centros luminescentes intrinsecos
da matriz. Além disso, os espectros indicam a transferéncia de energia entre os
ions dopantes, como visto no espectro de emissdo com excitagdo monitorada em
377 nm. Também se observa em ambos espectros, uma banda larga de

fosforescéncia da matriz, a qual se estende até ~500 nm (BOURAS, 2016).
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Figura 6-19 - Espectros de emissdo dos luminéforos SnO,:Eu®*, Th* 2,0 mol%, secos em estufa a
100 °C, com excitagdo monitorada em 394 nm e 377 nm
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Fonte: A autora.

6.5 Tempo de vida

ApOs um estado excitado a ser populado, seja via processo por
absorcéo radiativa ou via transferéncia de energia, podem ocorrer trés eventos
principais no processo de relaxacdo (ou despopulacédo): (1) decaimento radiativo;
(2) decaimento nao-radiativo e (3) transferéncia de energia nao-radiativa entre
ions. O tempo de vida de um estado excitado consiste ha combinacéo de todas as
probabilidades de decaimento radiativo e ndo radiativo (BINNEMANS, 2015).

O tempo de vida t é o tempo no qual a populacdo de um estado
excitado decai 1l/e da populacdo inicial e pode ser determinado
experimentalmente através dos métodos de dominio no tempo ou de dominio na
frequéncia. Para o método de dominio no tempo, a amostra € excitada com um
pulso de luz, de modo que a largura do pulso é feita a mais curta possivel e deve
ser idealmente menor do que o tempo de vida do estado excitado Logo, obtém-se
o tempo de vida do estado emissor através da curva de decaimento da
intensidade de emissdo em funcao do tempo, ap0s cessada a excitacao (equacao
23) (BINNEMANS, 2015).
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-t
I(t) = I(O)e( /‘L’) (23)

Onde I é a intensidade no tempo t, | € a intensidade no tempot=0e
T € 0 tempo de vida. A medida da intensidade geralmente é feita por Time
Correlated Single Photon Counting (TCSPC). Para ions com tempo de vida longo,
como o fon Eu*', a parte do decaimento medido préximo ao pulso de excitagdo é
excluida da analise (tail fitting). No caso do decaimento mono-exponencial, o
tempo de vida pode ser calculado a partir da inclinacdo do grafico de In (t) versus
t. J& para um decaimento bi - exponencial, pode ser utilizado um procedimento de
ajuste numeérico, onde aproxima-se os perfis de decaimento através da soma de
duas fungdes exponenciais: (PAGANINI 2012; BINNEMANS, 2015).

I1(t) = Ale_(t/‘h) + Aze_(t/Tz) (24)

Onde 7; e 1, s&o os tempos de vida curto e longo que correspondem aos
coeficientes de intensidade A; e A, respectivamente. Utilizando esses
parametros, os tempos médios de decaimento podem ser calculados através da
equacgao 25 (PAGANINI, 2012)

() = (A171%+4,7,2)

25
(A1T1+A273) (29)

Além disso, cabe salientar que as medidas dos tempos de vida do
estado emissor sdo normalmente menores do que os valores esperados devido a
processos de decaimento ndo-radiativos. Alguns agrupamentos atdémicos, como
O-H, N-H ou mesmo C-H possuem energia vibracional bastante elevada e essa
energia pode coincidir justamente com o0 gap de energia entre o estado
fundamental e um nivel emissor de um fon TR*, fornecendo um canal néo
radiativo para o decaimento, atenuando ou mesmo suprimindo completamente a
luminescéncia, como ilustrado na Figura 6.20. Logo, cada oscilador age
individualmente na supressdo da luminescéncia e a intensidade do quenching
(supressao) de luminescéncia € inversamente proporcional ao gap entre o nivel
emissor e fundamental do ion metalico (ASSUNCAO, 2017).
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Figura 6-20 - Acoplamento vibrénico entre os niveis vibracionais do grupo OH e 0s niveis
eletrénicos do fon Eu®*
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Fonte: (ASSUNCAO, 2017)

As medidas cinéticas de emissdo de Eu** na matriz de SnO, referentes
ao decaimento Dy foram realizadas & temperatura ambiente. Em geral, as curvas
de decaimento sdo concordantes com um processo de decaimento de segunda
ordem, evidenciando a presenca de diferentes sitios ou familia de sitios para o ion
Eu®" no sistema. Na Figura 6.21 sdo apresentados os tempos de vida para os
sistemas SnO2:Eu®" 0,5 mol % e SnO,:Eu®*" 2,0 mol %, com excitacéo fixada em
394 nm e emissdo em 612 nm. Os valores tempos de vida médio da °Dy,
calculados a partir da equacao 25 séao, respectivamente, 0,313 ms e 0,305 ms e
podem ser atribuidos ao Eu®" adsorvido na superficie da particula. Os valores de
tempos de vida curtos sdo uma evidéncia da presenca de grupos OH na esfera de
coordenacdo de fons Eu®" e estdo de acordo com aqueles reportados
anteriormente por Goncalves e Paganini. De fato, os luminéforos, secos em estufa
a 100 °C apresentam tanto o 6xido de estanho cristalino, estrututa cassiterita,
quanto provavelmente oxihidroxido de estanho hidratado, como evidenciado nos
espectros de FTIR e nas curvas termogravimétricas (GONCALVES, 2001,
PAGANINI, 2012).
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Figura 6-21 - Curvas de decaimento dos lumindéforos Sn;,O,: X Eu® (x: 0,5 mol % ou 2,0 mol%)
secos em estufa a 100 °C.
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Fonte: A autora.

A Figura 6.22 apresenta as curvas de decaimento para o0 sistema
SnO2Eu** 0,5 mol % em funcdo da temperatura de tratamento térmico e do
comprimento de onda de excitagdo. As curvas de decaimento sdo concortantes
com um processo bi-exponencial, sendo que foi observado um decréscimo no
tempo de vida médio com o aumento da temperatura de calcinacao, tanto para as
curvas obtidas com excitagao fixada em 266 nm e emissdao em 586 nm, quanto
para aquelas com excitacao fixada em 300 nm e emissao em 586 nm. Apesar de
ja ser reportado valores de tempo de vida da ordem de 15,1 ms e 8,1 ms para
sistemas nanoparticulados e bulk de SnO.: Eu®, respectivamente, os valores
obtidos nesse trabalho, da ordem de poucos milisegundos, assemelham-se a
outras matrizes com centro de inversao, como Y,03 (Se/ C3i)) e CeO; (Op) (KONG;
et. al., 2015, AVRAM,; et. al., 2015; AVRAM,; et. al., 2016).
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Figura 6-22 - Curvas de decaimento do luminéforo Sny,O,: X Eu® (x: 0,5 mol %) com excitacao
fixada em (a) 266 nm e (b) 300 nm, em funcéo da temperatura de tratamento térmico.
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Fonte: A autora.

A curva de decaimento de luminescéncia para o luminéforo SnO,:Tb**
(0,5 mol %), registrada sob excitacéo na transicdo ‘Fs — °Gg (377 nm) e emissdo
na transicdo °D,—'Fs (543 nm) do fon Tb*, é apresentada na Figura 6.23. Apds

um ajuste bi-exponencial da curva, obteve-se o valor de tempo de vida médio de
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0,560 ms , concordante com os valores reportados por Dabboussi e
colaboradores. Eles estudaram os processos de excitacdo e as propriedades
fotoluminescentes de fons Th*" na matriz de SnO; e observaram um decréscimo
do tempo de vida médio de 0,201 ms para 0,112 ms em funcéo da temperatura de
calcinacdo, bem como um decréscimo do tempo de vida médio de 0,33 ms para
0,179 ms em funcao da concentracdo de ions Th*" (DABBOUSSI; et. al., 2006).

Figura 6-23 - Curva de decaimento do luminéforo Sn;.,O,: X Tb* (x: 0,5 mol %) seco em estufa a
100 °C.
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Fonte: A autora.

As curvas de decaimento de Iluminescéncia para 0s
luminéforos  SnO,:Eu®*,Tb** (0,5 mol % e 2,0 mol %), sem tratamento térmico
prévio, foram registradas sob diferentes comprimentos de onda de excitacdo e
sdo apresentadas na Figura 6.24. Todas as curvas tiveram um ajuste bi-
exponencial e os valores de tempo de vida médio registrados sob excitacdo na
transicdo 'F¢—>Gg (377 nm) e emissdo na transicdo °Ds—'Fs (543 nm) do fon
Tb®*" aumentaram de 0,564 ms e 0,575 ms em funcdo do aumento de

concentracéo de dopagem.
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Figura 6-24 - Curvas de decaimento dos luminéforos (a) Sny,,Oy: x Eu®, y Th**(x: 0,5 mol % / y:
0,5 mol%) e (b) Sny,02: x Eu**, y Tb*(x: 2,0 mol % / y: 2,0 mol%) secos em estufa a 100 °C.
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Fonte: A autora.

Os valores de tempo de vida médio ({(tr), ms) para o0s
luminéforos  SnO.:Eu®*, SnOxTbh* e SnOEu®, Tb® sdo apresentados na
Tabela 6.2. De maneira geral, foram observados tempos de vida muito curtos, os
quais podem ser caracteristicos de sistemas em nanoescala. De fato, nesses
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sistemas, ha muitos fatores que podem afetar as taxas radiativas e ndo radiativas
e, por consequéncia, afetar os tempos de vida de luminescéncia dos dopantes. O
aumento da taxa de superficie por volume em nanocristais dopados com ions
lantanideos produz inumeros estados de defeitos superficiais ou centros
supressores de luminescéncia, 0s quais podem agir como canais de relaxacéo
nao radiativa. Como consequéncia, espera-se que haja um decréscimo dos
tempos de vida, em comparacdo aos materiais bulk. (LIU; et. al.,, 2011, CHEN;
LIU; TU, 2014).



Amostra

Sn0;: Eu®

Sn0,: Eu®

Sn0,: Eu®

Sn0,: Eu®

5n0,: Eu®*

Sn0;: Eu®

Sn0,: Eu®

Sn0,: Th3*

5n0,:
Sn0,:
Sn0,:
Sn0,:
5n0,:
5n0,:

Eu®, Th3*
Eu®, Th¥
Eu™, Th3+
Eu®, Th¥*
Eu™, Th*
Eu®, Th3*

Tabela 6.1 - Tempos de vida médio para os sistemas SnO,:Eu**, SnO,:Tb*" e SnO,:Eu®", Tb**

TR** (mol %)

0,5
2,0
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

0,5

0,5
2,0
0,5
2,0
0,5

2,0

Tratamento Térmico ("C)

100
100
400
700
1000
400
1000

100

100
100
100
100
100
100

Fonte: A autora.

k... (nm)

354
354
266
266
266
300
300

377

354
354
377
a7r7
377
ar7

A . (nm)

612
612
386
586
586
286
386

543

612
612
543
543
612
612

(T} (ms)

0,313
0,305
0,236
0,055
0,056
0,185
0,062

0,560

0,299
0,251
0,564
0,575
0,308
0,263
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6.6. Diagrama de Cromaticidade e Temperatura de Cor Correlacionada

Por muitos anos, os padroes para medir brilho e cor de fontes de luz
artificiais, como lampadas e displays, tém sido bem estabelecidos. As unidades
envolvidas sdo fotométricas: elas levam em conta a sensibilidade média do olho
humano e a percepcédo da cor. Usualmente, as mesmas quantidades fotométricas
sao utilizadas para especificar fontes com baixo nivel de luz, tais como materiais
luminescentes (SMET; et al., 2015).

A faixa de comprimentos de onda da radiacdo eletromagnética que da
origem a uma impressao visivel € muito limitada e, para os olhos humanos, isso
compreende uma faixa entre 400 e 750 nm. Durante condicGes de luz diurna,
conhecido como regime fotépico, a visdo usa trés tipos de cones, que estdo
principalmente localizados na &rea central da retina. Gragas a estes trés tipos de
fotoreceptores, podemos distinguir diferentes comprimentos de onda como cores
diferentes. Dessa forma, no que diz respeito a iluminacéo e a cor da luz, tém-se
que as cores na regido do espectro visivel podem ser reproduzidas pela
combinacgéo de trés componentes monocromaticos (SMET; et al., 2015).

A Comissao Internacional de I'Eclairage (CIE) realizou em 1931 a
padronizacdo da colorimetria para a visdo fotopica (luz brilhante). O colorimetro
padrdo representa os atributos de cor através de um diagrama tridimensional. Os
vetores cartesianos deste diagrama séo derivados dos estimulos espectrais x(A),
y(A) e z(A) gerados no olho humano devido a incidéncia da luz (Figura 6.25). A
curva y(A), por exemplo, corresponde a resposta fotonica da cor verde do olho,
compreende toda a regido do visivel e € normalizada em um pico de 550 nm
(PAGANINI, 2012).
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Figura 6-25 - Curvas das cores padrdes CIE para x(A), y(A) e z(A).
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As coordenadas X, y e z de cores CIE sao definidas pelas seguintes

relacdes:

_ d — Y -
C(X+Y+2) C(X+Y+2) C(X4Y+2)

(26)

Onde X, Y, e Z séo calculados pela seguinte integracdo sob a

curva de toda a regido do espectro visivel:
X =ldapD)x(A) @7

Y=[dAap)y() (28
Z=[dApMNZ () (29

Onde ¢ (A) corresponde a curva de emissdo fotoluminescente. Em
outras palavras, as coordenadas x, y e z do diagrama CIE sdo uma relagcéao entre
a estimulacdo da luz vermelha, verde e azul comparada a quantidade total de
estimulacdo vermelha, verde e azul. A soma dos valores RGB (x+y+z) é igual a 1.
Geralmente, identificam-se apenas os valores de x e y, ja que z pode ser
determinado a partir de x e y. Dessa forma, os comprimentos de onda
monocromaticos (vermelho, verde e azul) formam o l6cus, delineando a area
colorida, e qualquer cor no espectro visivel pode ser representada pelas
coordenadas x e y. A luz branca encontra-se no centro do diagrama e tém
coordenadas (1/3, 1/3) (PAGANINI, 2012).
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Para encontrar a cor resultante de uma combinacdo de duas
coordenadas de cor, pode-se tracar uma linha reta entre esses dois pontos, sendo
que a cor final dependerd da intensidade relativa das duas fontes. Por exemplo, a
emissao de um LED de 450 nm e o fésforo amarelo YAG:Ce produz luz branca,
pois o ponto entre o LED de 450 nm e o YAG: Ce no diagrama CIE localiza-se na
porcéo branca do espectro (GEORGE; DENAULT; SESHADRI, 2013).

O lécus de Planck, mostrado como um trago no meio da Figura 6.26,
representa a cor de emissdao de um radiador de corpo negro em diferentes
temperaturas de cor. A cor de um radiador de corpo negro é caracterizada
somente pela temperatura, sendo que temperaturas mais altas correspondem a
cores mais azuladas e temperaturas mais baixas correspondem a cores mais
avermelhadas. Por exemplo, a luz difusa do Sol tem uma temperatura de cor
entre 5700 K e 6500 K, enquanto que a chama de uma vela padrdo CIE tem
temperatura de cor de aproximadamente 2000.K. Qualquer fonte de luz pode ser
atribuida a uma temperatura de cor correlacionada (CCT), que € a temperatura de
um corpo negro ideal que esta mais proximo da tonalidade da fonte de luz. Por
exemplo, o LED azul em conjunto com o fésforo amarelo YAG:Ce tem uma CCT
tipicamente entre 4000K e 8000 K.(GEORGE; DENAULT; SESHADRI, 2013).

Figura 6-26 - Diagrama CIE de 1931. O l6cus de Planck é apresentado em preto e as coordenadas
de cor de alguns fosforos comuns e LEDs séo exibidos no diagrama.
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CIE1931x

Fonte: (GEORGE.; DENAULT; SESHADRI, 2013).
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Os valores de temperatura de cor correlacionada (CCT) podem ser

calculados através da seguinte equacao:

CCT = -449n3 + 352512 - 6823,3 n + 5520,33  (30)

(x—x°)

V—vo)

Onde n = € a inclinacao reciproca e os pontos x : 0,3320; y

:0,1858 sé&o o epicentro da cromaticidade.

A Figura 6.27 apresenta o diagrama de cromaticidade (CIE) para os
luminéforos SN0, TR (TR*": Eu®*; Th* ou Eu®*, Tb*"). Como ja esperado através
dos espectros de emissédo dos luminéforos dopados com eurépio, foi observado
que 0s materiais sem tratamento térmico prévio apresentam coordenadas x e y na
regido do vermelho, caracteristica da transicéo >Dy — 'F, do fon Eu®*". Entretanto,
com o0 aumento da temperatura de calcinacdo, e consequente substituicdo dos
fons Eu** na matriz de SnO,, houve um deslocamento das coordenadas x e y
para a regido alaranjada do diagrama, caracteristica da transicdo °Dy — 'F; do
fon Eu®*. A partir das coordenadas x e y, e da equacdo 30, pode-se calcular os
valores de CCT para os luminéforos dopados com Eu®*, sendo que eles variam de
1114 K a 1476 K.

Figura 6-27 — (a) Diagrama de cromaticidade dos Iuminéforos SnO,EU®*, SnO,Th* e
SnO,:EU*, Th*". (b) Ampliacéo das coordenadas x e y para os luminéforos de SnOyEU*.

(b)
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X X

Fonte: A autora.
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Os luminéforos SnO,:Thb** (0,5 mol% e 2,0 mol%), somente secos em
estufa a 100 °C, apresentam coordenadas x e y na regido verde azulada,
provavelmente devido a contribuicdo azul da matriz de SnO,. Para esses
materiais, ndo foi possivel calcular os valores de CCT, pois estdo desviados do
|6cus de Planck numa regido onde ndo se pode mais associar a cor de emissao
com a temperatura de correlacdo. Ja o luminéforo SnOx:Eu®*", Tb** (0,5 mol%),
somente seco em estufa a 100 °C, apresenta coordenadas x e y préximas do
branco, quando a excitacdo é monitorada no fon Tb®*" ( 377 nm) e coordenadas x
e y na regido rosa arroxeado, quando a excitacdo é monitorada no fon Eu®" (394
nm). Os valores de CCT sé&o, respectivamente, 5491 K (branco frio) e 2543 K
(branco quente). As coordenadas CIE e suas respectivas temperaturas de cor
correlacionadas séo apresentadas na Tabela 6.3.
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Tabela 6.2 - Coordenadas x, y do diagrama de cromaticidade em funcdo da concentracdo de dopagem e suas respectivas temperaturas de cor

correlacionada.

Amostra

Sn0,: Eu?+0,5 mol%

Sn0,: Eu?* 2,0 mol %

Sn0;: Eu®0,5 mol%

5n0;: Eu**0,5 mol%

5n0;: Eu*0,5 mol%
5n0;: Tb30,5 mol%

Sn0;: Th3* 2,0 mol%

5n0,: Eu®,Tb** 0,5 mol%

Sn0,: Eu?, Th** 0,5 mol%

Temperatura (°C)

100

100

400

700

1000

100

100

100

100

A exc (nm)

394

394

300

300

300

377

377

377

394

Fonte: A autora..

0,6392

0,6403

0,6023

0,6001

0,5980

0,2726

0,2793

0,3203

0,4165

CIE

0,2604

0,3594

0,3872

0,3993

0,4014

0,3986

0,4709

0,3815

0,3182

CCT (K)

1114

1106

1388

1456

1476

N/A

N/A

5491

2543
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6.7 Comportamento espectroscépico do fon Nd** na matriz Sny,TixO>

O grande interesse em se estudar o ion Nd** é devido esse elemento
possuir uma configuracdo eletrdnica envolvendo o nivel 4f° com transicdes de alta
eficiéncia quantica e emissao de luz aproximadamente em ~1070nm (atribuida a
transicao *Fsp—*l11) (Figura 6.28)

O neodimio é considerado um dos elementos de maior interesse na
producdo de materiais aplicados a fabricacdo de dispositivos para emissao laser.
Outra caracteristica importante deste material é sua distribuicdo simplificada de
niveis (quatro niveis atbmicos), o que facilita em muito a inversdo de populagéo
(CAMARGO, 2003; CARNAL, 1989).

O Nd**:[Xe]4f®* foi utilizado nesse trabalho devido seu 6timo
desempenho como emissor de luz em matrizes solidas em especial no conhecido
YAG (Yttrium Aluminum Garnet), tendo sua emissdo no infravermelho préximo
(NIR). O espectro do ion neodimio é rico em bandas nas regifes do visiveis e do
infravermelho, elas ocorrem devido as transi¢des do estado fundamental *lg;, aos
niveis excitados J’ da configuracdo 4f°. Os niveis excitados das bandas na regido
do visivel e do infravermelho sdo fundamentalmente determinados pelos
parametros de repulsédo intereletronica (integrais F¢) e, em menor intensidade,
pelo acoplamento de spin-orbita. (CRISTOVAN; et. al., 2005).

O fon neodimio trivalente Nd** ([Xe]4f®) tem configuracdo com nimero
de elétrons impar, e de acordo com a regra de Kramer, 0os seus estados sao no
minimo duplamente degenerados em qualquer perturbacdo do campo ligante
Consequentemente, um estado oriundo do numero quantico J-semi-inteiro se
desdobrara em no maximo (J+1/2) componentes Stark. A degenerescéncia de
Kramer é somente removida por meio de uma interacdo adicional que quebre a
invariancia tempo-reverso do Hamiltoniano do ion com configuracdo impar, tal
como, as interacbes magnéticas entre os atomos nos compostos (SINHA; 1984,
CARNALL; 1989, CAMARGO; 2003).
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Figura 6-28 - Diagrama parcial de nivel de energia para o fon Nd**.
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Fonte: (PAGANINI, 2012)

Os niveis de absorcado foram avaliados no espectro de reflectancia
difusa, visto que as particulas sdo menores do que 10 nm e para particulas
nessas condigdes, o espectro de reflectancia é igual ao de absor¢ao.

Os espectros de emissdo no visivel e infravermelho proximo foram
obtidos a 298 K no intervalo de 950 — 1500 nm com laser de 808 nm e poténcia
de 3W e sdo apresentados na Figura 6.29. Observa-se emisséo do nivel *Fa;
para os niveis ‘11 € *lizp , ~1072 e 1320 nm respectivamente, sendo que a
transicdo “Fs,—*l112 (1072 nm) é a mais intensa e aparece na “janela de

transparéncia” das moléculas de agua e materiais biologicos.



170

Figura 6-29 - Espectros de emissdo dos lumin6foros SnggosxTixO2: 0,005 Nd** com excitacédo
monitorada com laser de diodo de 808 nm.
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7 CITOTOXICIDADE DAS NANOPARTICULAS

O teste de toxicidade in vitro € realizado para avaliar o potencial tdéxico
da exposicao de células a uma determinada substancia. O efeito tdxico resultante
pode ou ndo interferir de maneira vital nas células, atingindo o seu
desenvolvimento, sendo que esses efeitos podem envolver a integridade da
membrana citoplasmética, do citoesqueleto e alteracdes no metabolismo. Como
consequéncia, pode haver, por exemplo, morte celular, necrose, apoptose,
autofagia, dentre outros. Os ensaios de toxicidade in vivo e citotoxicidade in vitro
sao realizados utilizando matérias-primas, substancias teste em desenvolvimento
(como farmacos e nanoparticulas) e produtos finalizados para uso. Ensaios in
vitro de citotoxicidade sao considerados de grande importancia por serem
sensiveis, reprodutiveis, faceis de gerenciar e envolverem menor custo
(OCAMPO, 2016).

Como apresentados no capitulo 3, as biosondas luminescentes de
lantanideos apresentam inumeras aplicacbes biologicas que véo desde
fluoroimonoensaios até bioimageamento e terapia. Portanto, com o objetivo de
investigar as potenciais aplicacdes bioldégicas dos nanofésforos semicondutores
estudados nesse trabalho, realizaram-se ensaios in vitro de citotoxicidade das
nanoparticulas, utilizando a linhagem celular normal de fibroblastos murinos
NIH/3T3 (ATCC® CRL-1658™). As nanoparticulas escolhidas para o estudo foram
SnOzEU**, SnO2:Th*, Sn0,: Eu®', Th*" (com concentracdo de TR®* igual a 0,5
mol% e sem tratamento térmico), bem como uma amostra de Oxido misto de
estanho e titanio dopada com neodimio (Sng 15Tio,7502: Nd**).

Dessa forma, investigou-se a viabilidade celular apos a incubacao das
NPs nas células NIH/3T3, através do protocolo apresentado na secédo 4.4. Para
isso, utilizou-se 0 método de ensaio colorimétrico com o MTS, 3-(4,5-dimetiltiazol-
2-il)-5-(3-carboximetoxifenil)-2-(4-sulfofenil)-2H-tetrazolio, que utiliza agentes os
redutores NADH e NADPH como marcadores da atividade metabolica. As células
viaveis com metabolismo ativo convertem o MTS em um produto com maximo de
absorcdo em 450 nm (a formazana), a qual é soliuvel em &gua e pode
serfacilmente medida por métodos fotométricos. Logo, a reducdo do corante &

proporcional ao numero de células viaveis, sendo que esse teste € uma boa
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aproximacao para células em fase de crescimento exponencial. Deve-se ressaltar
gue quantidade do sinal gerado depende de varios parametros, que incluem:
concentracdo do corante tetrazolio, periodo de incubacdo, numero de células
viaveis e atividade metabdlica (GILBERT; FRIEDRICH, 2017).

A solubilidade do MTS é atribuida aos grupos sulfonatos introduzidos
aos anéis fenolicos, em ordem a compensar a carga positiva do anel de tetrazolio.
De maneira geral, derivados de sais tetrazolio solUveis em agua possuem carga
neutra ou negativa, garantindo, assim a passagem através de membranas
celulares. Além disso, a reducéo é principalmente realizada de forma extracelular,
de forma que a transferéncia de elétrons necessaria para a reducdo do tetrazélio
necessita de um intermediario, o PMS (5-metil- fenazinum metil sulfato). Esse
transportador de elétrons facilita a transferéncia eletrbnica transmembrana
através da conexao entre o metabolismo intracelular e a reducéo extracelular do
tetrazélio. A reducdo do MTS em formazana € ilustrada na Figura 7.1 (GILBERT;
FRIEDRICH, 2017).

Figura 7-1 - Redu¢é@o do MTS para formazana pelo NADH via mediador de elétrons PMS.

OCH,COOH -
SO; OCH,COOH S0%

ST WY

/
. \

N-N\@<5 CH, N-NH, S ch,

8¢ ARy

N

CH CH,

MTS _ ;/?c" R o+ Formazan

X0 L

Fonte: Adaptado de (GILBERT; FRIEDRICH, 2017).

A Figura 7.2 mostra os resultados de viabilidade para células NIH/3T3
expostas a diferentes concentracdes de nanoparticulas utilizando MTS/PMS. Os
dados séo expressos em porcentagem de viabilidade em relagdo ao controle de
células ndo tratadas (controle negativo - CC), bem como em relacdo ao controle
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de células utilizando Triton X — 100 0,5 % v/v (controle positivo). Cada valor no
grafico € a média de trés replicatas e as barras de erro mostram o desvio padrao
(DP). A analise de variancia unidirecional (ANOVA) seguida do teste de
comparacao mdultipla de Bonferroni foi usada para andlise estatistica. As
diferencas significativas entre os grupos tratados com nanoparticulas e os grupos
nao tratados estao indicados por * (p < 0,05).

Figura 7-2 - Avaliacdo da citotoxicidade das nanoparticulas de SnO,:TR** ( TR**: Eu*"; Tb** ou
Eu®, Tb®) e de Sng 15Ti 7502:Nd*>* sobre os fibroblastos NIH/3T3 (ATCC® CRL-1658™) Os dados

representam a média + desvio padréo de trés replicatas (n = 3) (*p < 0,05 comparado com o CC
seguindo de ANOVA one — way e teste de Bonferroni)
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De acordo com a Figura 7.2, nenhuma das concentracées de NPs de
SN0 TR* e Sng1sTio 7502 Nd** influenciou negativamente a viabilidade celular
em 24h. Dessa forma, as NPs nao foram capazes de causar danos
bioquimicamente significativos sobre as células viaveis, sendo consideradas
seguras em concentragdes menores que 500 pug / mL. Esses resultados sugerem
que as NPs sado potencialmente promissoras na area de nanomedicina, com
aplicagcOes antimicrobianas, antioxidantes e antitumorais, conforme reportado por
Ahamed e colaboradores, bem como por Khan e colaboradores (AHAMED; et. al.,
2018, KHAN; et. al., 2018).
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8 CONCLUSOES

Este trabalho apresenta a sintese, caracterizacdo e estudo das
propriedades 6pticas dos luminéforos SnOEu**; SnO,:Tb** e SnO.: Eu®* Th**,
obtidos pelo método de coprecipitacdo, bem como dos lumindforos SnyTis-
«02:Nd*" | obtidos por sintese hidrotérmica. Os nanomateriais luminescentes
visam potenciais aplicacdes bioldgicas, que vao desde marcadores convencionais
gue emitem no visivel até aqueles que emitem no infravermelho préoximo.

Os espectros de FTIR confirmaram a presenca de bandas de absorcéao
referentes aos modos vibracionais Sn-O e Sn-Ti , sendo que, para oS materiais
sem tratamento térmico, também foram observadas bandas de estiramento e
deformacdo da agua e hidroxilas. Os dados de andlise termogravimétrica
mostraram que a estabilizacdo dos materiais SnO»: Ln** ocorre por volta de 400
°C, sendo que os principais eventos de perda de massa foram atribuidos a
desidratacéo, desidroxilacdo da matriz e provaveis transformacgdes de hidréxidos
elou oxihidroxidos em oxidos. JA os materiais Sn,TiixO2:Nd** apresentaram
eventos entre 800 e 1000 °C, muito provavelmente relativos a reestruturacéo do
material (anatase para rutilo na solucao sdlida ).

Os difratogramas de raios X evidenciaram a formacdo da fase
cassiterita, sem segregacédo de fase, para todos os materiais SnO,: Ln**, sendo
que, para 0s materiais sem tratamento térmico, foi observado um consideravel
alargamento dos picos de Bragg, ja que um cristal ideal, perfeito e infinito ndo é
satisfeito em nanocristais. Para os sistemas Sni,TixO2:Nd*", foram formadas
solucbes solidas diretamente via tratamento hidrotérmico, sendo que foi
observada, majoritariamente, a fase rutilo na faixa de composicao de Ti entre O e
85 mol %, sem segregacao de fases.

As micrografias eletronicas de varredura apresentaram aglomerados de
nanoparticulas, tanto para os materiais sintetizados via coprecipitacdo quanto
para aqueles preparados via sintese hidrotérmica, refletindo a grande atracéo das
nanoparticulas devido a carga superficial, jA que elas ndo possuiam nenhum

surfactante ao outro tipo de recobrimento. Ja as micrografias e histogramas do
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TEM corroboram com os dados de DRX, revelando a presenca de nanocristais de
Sn0O; e Sn1TikO2, sendo a faixa média de distribuicdo de tamanho de particulas
era da ordemde 2 a 12 nm.

As propriedades fotdnicas dos nanomateriais foram investigadas
através de espectroscopia de reflectancia difusa, espectroscopia de
fotoluminescéncia, bem como medidas cinéticas de decaimento de emissédo. Os
espectros de reflectancia difusa séo concordantes com os dados da literatura, os
quais atribuem ao SnO, uma alta absor¢cdo na regidao do ultravioleta e alta
reflectancia na regido do infravermelho. As energias do band gap corroboram com
os dados de DRX e TEM na obtencédo de nanoparticulas, com valores de band
gap de ~4.0 eV das particulas como preparadas e na ordem de 3,8 eV para as
termicamente tratadas. Ademais, para os luminéforos Sni,TiO.:Nd**, foi
observado um deslocamento na regido de absorcdo no UV em funcdo da
propor¢cao de estanho e titdnio na solucéo solida, sendo que os valores de band
gap variaram entre 3,27 eV e 3, 77 eV. Também foram observadas bandas de
absorcao intrinsecas das transicdes f-f do fon Nd**.

As nanoparticulas de SnOEu** mostraram emissdo na regido do
vermelho, entre 570 e 720 nm, as quais foram atribuidas as transicoes Dy —'F;
(J=0,1, 2, 3, 4). Para as amostras sem tratamento térmico, foi observada, de
forma dominante, a transicdo dipolo elétrico *Do—'F, via excitacéo direta do fon
Eu®, a qual pode ser atribuida & localizacéo de fons Eu®** em sitios de baixa
simetria ou & localizacdo de fons Eu®* em ambientes extremamente distorcidos,
0s quais tém sido sugeridos por ocorrer em nanoparticulas de SnO, proximas ao
raio éxciton de Bohr (aproximadamente 2 nm). Entretanto, para as amostras
tratadas termicamente em 400, 700 and 1000 °C, foi observada a transicéo dipolo
magnético °Dg — 'F; , dominante via excitacdo indireta, acima do band gap da
matriz, via transferéncia de carga, a qual pode ser atribuida a localizacdo de ions
Eu®* em sitios centrossimétricos.

As nanoparticulas de SnO,:Tb** mostraram emissdo na regido do
verde, com bandas de emisséo intrinsecas das transi¢cOes
intraconfiguracionais °Ds—'F; (J=6-0) dos ions Tb*', sendo observado um
quenching de concentracdo para o sistema SnO.:Tb*" 2,0 mol %. Ademais, os
espectros de emissdo dos luminéforos SnO,: Eu** Tb*" indicam transferéncia de

energia Tb**—>Eu®, quando a excitagdo é monitorada na
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transicdo 'Fe—"Gg (377 nm) Os tempos de vida médio para todos os sistemas
estudados apresentam valores abaixo do esperado, corroborando com processos
de despopulacao ndo —radiativos vigentes.

A utilizacdo dos ions eurdpio e térbio nesse trabalho permitiram uma
comparacado com dados ja presentes na literatura sobre marcadores biolégicos.
Os estudos de marcadores dopados com neodimio sdo mais recentes, mas
apresentam a vantagem de possuir excitacdo na regiao do infravermelho préximo
(NIR), usando uma janela na qual 4gua e moléculas fluorescentes endégenas nao
interferem na emissdo dos materiais luminescentes. Sendo assim, nao é
necessaria uma fonte pulsada de excitacéo, para aquisicdo de dados resolvido no
tempo. Dessa forma, levando em conta que os fons Nd** possuem bandas de
absorcdo e emissdo no NIR, foram obtidos espectros de emissdo para 0s
sistemas Sny,TixO2-:Nd>* sob excitacédo com laser de 808 nm, sendo observadas
as transicées intraconfiguracionais em do fon Nd** em 1072 nm ( *Fs» —%11) €
1320 nm ( *Fap—"1131).

Devido a informacdo limitada no que diz respeito as interacdes de
nanoparticulas de SnO, e TiO, com linhagens celulares e, visando futuras
aplicacdes biologicas dos sistemas, foram realizados testes de viabilidade celular
através do método colorimétrico com sal tetrazolio MTS. Os resultados mostraram
que as NPs nédo foram capazes de causar danos bioguimicamente significativos
sobre as células viaveis (linhagem celular de fibroblastos murinos NIH/3T3),
sendo consideradas seguras em concentragcdes menores que 500 ug / mL. Esses
resultados sugerem que 0s materiais sdo potencialmente promissores na area de

nanomedicina.
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9 PERSPECTIVAS

+ Estudo de fotoluminescéncia dos luminéforos a baixa temperatura;

+ Investigacdo da localizacdo dos dopantes na matriz, através de

espectroscopia sitio-seletiva e espectroscopia resolvida no tempo;

+ Calculo dos parametros de intensidade experimentais (Q;, onde A = 2 e 4),
coeficientes de emissao espontanea (Arag € Anrad) © eficiéncia quantica de

emissao;

+ Investigacdo das propriedades anti-bactericidas e possiveis aplicacdes dos

nanomateriais em terapia fotodinamica;

+ Recobrimento dos materiais inorganicos semicondutores com B-dicetonas.
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