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IMPACTO POTENCIAL DESSA PESQUISA

Sistemas do tipo core@shell baseados em nanoparticulas de aluminato de lantanio
dopadas com lantanideos tém aplicabilidade em termometria de fotoluminescéncia na
fabricacdo de sensores de temperatura de maior precisdo e sensibilidade, contribuindo
com avangos na medicina, inddstria e pesquisa cientifica, ao monitorar com maior
confiabilidade condi¢des térmicas em diversas aplicacGes cotidianas.

POTENCIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

Core@shell systems based on lanthanum aluminate nanoparticles doped with
lanthanides have applicability in photoluminescence thermometry in the manufacture of
temperature sensors with greater precision and sensitivity, contributing to advances in
medicine, industry and scientific research, by monitoring with greater reliability thermal
conditions in various everyday applications.
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RESUMO

Esta tese apresenta uma investigacdo abrangente sobre a preparacao e caracterizacdo de
nanoparticulas com conversdo ascendente de LaAlOz:Ln®", Yb% (Ln®* = Er¥*, Tm®,
Ho®"), as quais foram recobertas com LaAlO3 (LAO), La20s, GdAIO3 (GAO) ou SiO;,
sendo que para LAO e GAO realizou-se um estudo envolvendo mdltiplas deposicGes. A
partir de dados de difracdo de raios X, espectroscopia vibracional no infravermelho e
microscopia eletrénica, confirmou-se a formacdo da fase LAO e a presenca dos
recobrimentos contendo LAO, La>03, GAO e SiO.. A dopagem com lantanideos e as
modificagdes superficiais demonstraram impacto significativo nas propriedades
fotoluminescentes das nanoparticulas. Por espectroscopia de luminescéncia, verificou-se
emissdes caracteristicas dos ions dopantes, com variacdes de intensidade e comprimento
de onda em resposta a diferentes condicdes de dopagem e recobrimento. Além disso, a
presenca de recobrimentos, como LAO, La203, GAO e SiO, influenciaram a emisséo das
nanoparticulas, possibilitando o desenvolvimento de sistemas termométricos mais
eficientes. A deposicdo de ouro também foi investigada, revelando seu efeito no
deslocamento da cor de emissdo e na intensidade da luminescéncia. Destaca-se a
promissora aplicacdo das nanoparticulas dopadas com lantanideos na termometria de
fotoluminescéncia, com valores de sensibilidade relativamente altos, superiores a 1 % K-
! especialmente quando combinadas com sistemas core/shell otimizados. A utilizagéo de
excitacdo dupla mostrou-se particularmente eficaz, oferecendo resultados superiores em
comparagdo com excitacdes isoladas. O sistema LAO:Er, Yb @ 3C GAO demonstrou ser
0 mais promissor entre 0s materiais sintetizados, apresentando uma sensibilidade relativa
térmica de 2,39% K™ a 980 nm e 1,51% K™ a 808 nm. Assim, os materiais sintetizados
contribuem para o avanco do campo da termometria de fotoluminescéncia, oferecendo o
desenvolvimento de sensores de temperatura mais precisos e sensiveis em uma variedade

de aplicagdes.



ABSTRACT

This thesis introduces a comprehensive investigation into the preparation and
characterization of LaAlOzLn®*, Yb%* (Ln* = Er**, Tm®, Ho®*) upconvertion
nanoparticles, which were coated with LaAlOs (LAO), La>O3, GdAIOs (GAO) or SiOy,
with for LAO and GAO a study was carried out involving multiple depositions. From X-
ray diffraction data, infrared vibrational spectroscopy and electron microscopy, the
formation of the LAO phase and the presence of coatings containing LAO, La>03, GAO
and SiO2 were confirmed. Lanthanide doping and surface modifications demonstrated
significant impact on the photoluminescent properties of the nanoparticles. Using
luminescence spectroscopy, characteristic emissions of doping ions were observed, with
variations in intensity and wavelength in response to different doping and coating
conditions. Furthermore, the presence of coatings, such as LAO, La;03, GAO and SiOg,
influenced the emission of nanoparticles, enabling the development of more efficient
thermometric systems. Gold deposition was also investigated, revealing its effect on
emission color shift and luminescence intensity. The promising application of lanthanide-
doped nanoparticles in photoluminescence thermometry stands out, with relatively high
sensitivity values, greater than 1% K, especially when combined with optimized
core/shell systems. The use of dual excitation proved to be particularly effective, offering
superior results compared to isolated excitations. The LAO:Er, Yb @ 3C GAO system
proved to be the most promising among the synthesized materials, presenting a relative
thermal sensitivity of 2.39% K™ at 980 nm and 1.51% K™ at 808 nm. Thus, the
synthesized materials contribute to the advancement of the field of photoluminescence
thermometry, offering the development of more accurate and sensitive temperature

sensors in a variety of applications.
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1. INTRODUCAO

1.1. Motivacgao

A temperatura € uma grandeza fisica fundamental para uma infinidade de contextos,
utilizada para descrever diferentes sistemas, apresentando grande importancia em
numerosas aplica¢des, tendo relevancia significativa em &reas como seguranca alimentar
e saude. A estocagem de certos medicamentos e alimentos, por exemplo, requer baixas
temperaturas, sendo em alguns casos necessarias temperaturas criogénicas. Temperatura,
desta forma, € um parametro essencial em processos industriais, em pesquisas cientificas,
na agricultura, no clima e meio ambiente etc. Conceitualmente temos que a temperatura
é descrita como o grau de agitagdo das moléculas, ou seja, € uma medida de energia
cinética das particulas de um sistema, o que esta diretamente relacionado ao conceito de
entropia; sendo assim, temperatura deve ser correlacionada a varia¢do da entropia com a

energia interna de um sistema (CARVAJAL MARTI(; PUJOL BAIGES, 2023).

A determinacdo da temperatura nas mais variadas situacdes, portanto, é de extrema
importancia, sendo que a precisao vai depender de sistema para sistema. Considerando 0s
sensores aplicados atualmente, os de temperatura sdo responsaveis por cerca de 80% de
todos o0s que ja sdo comercializados, e isso justifica a busca por sistemas cada vez mais
robustos para determinar tal pardmetro. Além disso, valores precisos a respeito da
temperatura € um dos pardmetros termodindmicos capazes de diagnosticar condicdes
médicas, ja que 0 aumento da temperatura configura um dos primeiros sintomas de uma
variedade de inflamacgbes e doencas (HYMCZAK et al., 2021; MARCINIAK et al.,
2022).

Durante a Pandemia de Covid-19 uma das principais ferramentas para diagnosticar
de forma rapida individuos sintomaticos (GORCZEWSKA et al., 2022) foi através da
afericdo da temperatura, possibilitando agilidade na identificacdo de potenciais pacientes
contaminados e na tomada de acbes para limitar o contagio, reduzindo de maneira
significativa sua propagacdo. Embora a forma de medicgéo utilizada em muitos casos tenha
sido questionada, ja que sabemos que a temperatura no corpo humano varia dependendo
da regido analisada, regides como os tecidos viscerais profundos e o sistema nervoso
central, denominado core, apresentam temperaturas significativamente maiores,

conforme podemos ver na Figura 1. Nesta figura tem-se uma representagdo das
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temperaturas associadas as diferentes regides corporais, destacando-se a central ou
nacleo, que é regulada com variagdes de cerca de 37+0,5 °C. Embora o corpo humano
exiba variagcbes na temperatura, entre ndcleo e as extremidades, o que delimita as
proporcOes dessas regides € a temperatura do ambiente circundante. Em ambientes frios,
a regido regulada a 37°C (nucleo) tende a contrair-se, enquanto a area periférica
(extremidade) se expande, Figura 1 a). Por outro lado, em ambientes quentes, o volume
do corpo mantido a 37°C (nucleo) aumenta, Figura 1 b). As areas destacadas em amarelo
nas Figuras 1 a), b) e c) representam as regides "acropodes”, que desempenham um papel
crucial no controle da temperatura corporal (WHITE et al., 2011).

Figura 1. llustragdo diagramética da temperatura no corpo humano e dependéncia com a
temperatura do ambiente, sob ambiente frio a) e quente b). Rosto c).

(a) (b)

36°C
-—32°C

Shell

28°C
-—34°C
(c)
+——31°C y
34°C —7‘,’ \)

d Y

Ambiente frio 32°c Ambiente quente

33°c
Fonte: Reproduzido da referéncia (WHITE et al., 2011)

O mecanismo responsavel por manter a temperatura do nucleo corporal em torno
de 37°C é denominado termorregulacdo, que por sua vez, é um elemento da homeostase,
cujo gerenciamento central é baseado no sinal térmico aferente’ proveniente de
termorreceptores centrais e periféricos, que sdo integrados pelo sistema nervoso central,
especialmente o hipotalamo (HYMCZAK et al., 2021). A temperatura do core é
estabilizada atraves da relacdo entre o calor gerado pelo corpo e o calor perdido para o
ambiente. Pelo fato de os humanos serem animais de sangue gquente, seus corpos podem
ajustar as taxas metabodlicas de modo a igualar a perda e a producéo de calor a partir da

transformac&o quimica dos alimentos através de reacdes oxidativas metabdlicas celulares.

"FISIOLOGIA (nervo) que conduz um impulso a um centro nervoso
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Com relacdo a perda de calor, a pele é responsavel por cerca de 90%, sendo essa
taxa de perda medida a partir da transferéncia de calor dos tecidos internos para a pele, e
da pele para o ambiente através de quatro mecanismo: radiacdo, evaporacdo, convecgao
e conducdo. A radiacdo é a energia eletromagnética irradiada por um corpo na forma de
ondas eletromagneticas, sendo responsavel pela perda de aproximadamente 65% do calor,
um processo que normalmente ocorre em temperaturas inferiores a 20°C. Ja a evaporagdo
é um processo endotérmico que converte liquidos em gas sendo a segunda fonte de perda
de calor, 20%, e o principal mecanismo de perdas energéticas para altas temperaturas,
superiores a 20°C. A conveccdo, por sua vez, esta associada ao movimento de liquidos
ou gases de um lugar para outro. Por fim, a conducdo é a perda de calor associada a
energia cinética molecular e ocorre quando o calor é transferido entre dois objetos que
estdo em contato (KOOP; TADI, 2024; TANSEY; JOHNSON, 2015; WANG et al.,
2016). Temos dessa forma a compreensao que diversos processos e reacdes que ocorrem

no organismo humano séo dependentes da temperatura.

Com relacdo a relevancia de tal parametro na industria alimenticia, os processos de
resfriamento de alimentos, mencionados anteriormente, sdo de extrema importancia.
Embora existam diferentes formas de conservar um determinado alimento, tais como
secar, salgar e enlatar, algumas de suas caracteristicas como gosto, textura, cheiro e
aparéncia, podem ser prejudicadas por esses processos, enquanto o resfriamento permite
manter tais caracteristicas. No processo de resfriamento de alimentos a temperatura é um
fator crucial, ja que nestas condi¢bes o crescimento de bactérias patogénicas pode ser
reduzido, e até mesmo inibido (JAMES; JAMES, 2014). Na Tabela 1 temos o tempo de
geracdo, tempo necessario para que uma populacéo de bactérias seja dobrada, de bactérias
de origem alimentar em carne crua. Bactérias como a E. Coli tem seu crescimento inibido
a 2°C; entretanto, existem bactérias que sua populacdo é aumentada com a reducdo da
temperatura, como o caso da Salmonella spp, sendo necessarios procedimentos de
pasteurizacdo para inibi-la. Uma alternativa, aplicavel em alguns casos, envolve a
saturacdo da atmosfera com CO2 (JAMES; JAMES, 2014).
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Tabela 1. Tempos de geracdo de bactérias de origem alimentar em carne crua

Tempo/h
Bactéria Temperatura/ °C
Atraso Geragéo
Salmonela spp. 12,5 6,79
Clostridium perfingrens 12 11,5
E. coli, O157:H7 pH 5,7 12 16,2 6,0
E. coli, 0157:H7 pH 6,3 12 2,78 3.9
Salmonela spp. 10 13,87
Salmonella Typhimirium 10 45 9,65
Yernisia enterocolitica 10 40 12,73
E. coli SF 8,2 6,9
B. cereus 5 8,3
Y. enterocolitica 5 16,53
Listeria monocytogenes 4 22,8
E. coli O157:H7 2 Sem crescimento

Fonte: Reproduzido da referéncia (KOOP; TADI, 2024)

Esses séo alguns dos exemplos que demonstram a grande importancia do controle
e determinacdo da temperatura com precisdo. Historicamente a utilizacdo do conceito de
“temperatura” é descrita desde a antiguidade por volta 400 A.C por Hipdcrates,
descrevendo um corpo saudavel como composto por quatro elementos — quente, frio, seco
e molhado — onde entendeu-se que deveria haver um balanco entre eles. O termo
temperatura s6 surgiu durante 0 Renascimento, tendo seu nome originado do latim que
descrevia a mistura ou equilibrio de qualquer par de propriedades contrastantes, 0 que
incluia quente e frio (WHITE, 2020). Por volta de 170 D.C, o médico grego Galeno de
Pérgamo refinou a pratica medicinal e propds que um corpo saudavel deveria apresentar
a mesma temperatura que uma mistura de gelo com agua fervente, e isso configurou o
zero na primeira escala de temperatura. Essa escala media o equilibrio entre o quente e

frio como propriedades distintas, sem quantificacdo ou magnitude (WHITE, 2020).

No inicio do século XVII surgiram os primeiros instrumentos para medi¢do da
temperatura, sendo inspirados pelos experimentos dos gregos Philo de Byzantium e Hero
de Alexandria. Por volta de 1600, Santorio inventa 0 Termoscopio, que consistia em um
bulbo de vidro e um capilar imerso em agua, Figura 2, e a medida que o ar dentro do
bulbo se expande ou contrai, a 4gua desce ou sobe no capilar, sendo nesse caso um
indicativo de mudanca na temperatura. Na sequéncia, os fabricantes de Termoscopios da

época incluiram marcacdes no capilar como indicativos permanentes das variagcdes nessa
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escala; tais escalas inicialmente foram denominadas gradus do latim, e mais tarde vieram

a se tornar grau com origem do francés (WHITE, 2020).

Os Termocdpios foram entdo selados, onde o ar foi substituido por &gua com a
finalidade de eliminar quaisquer influéncias da presséo atmosférica, na sequéncia o alcool
etilico substitui a 4gua decorrente de sua maior sensibilidade a variagdes de temperatura
e faixas de temperatura abaixo de 0°C, consequentemente em virtude da reprodutibilidade
0 alcool etilico foi substituido por mercario, as escalas foram padronizadas a partir de
referéncias como temperaturas de fusdo e ebulicdo da agua. Até a producdo dos
termOmetros de Fahrenheit ndo havia uma base quantitativa para as indicagdes, foi entéo
que Joseph Black cientista do século XVIII utilizou tais termémetros para descrever
medidas consistentes.

Figura 2. Um termdmetro de ar primitivo ou termoscopio a). As temperaturas medidas eram
marcadas usando corda, e compassos b) eram utilizados para medir os passos de mudanga.

Fonte: Reproduzido da referéncia (WANG et al., 2016)

Diversos estudos foram realizados com o passar dos anos até chegarmos aos
termdmetros que conhecemos hoje, existindo diversos tipos para diversas aplicacoes.
Através desses estudos novos métodos e técnicas foram surgindo e se aprimorando para
determinacdo da temperatura com maiores precisoes e em diferentes ambientes. A busca
constante na melhoria de sistemas e métodos para estimar a temperatura se deve aos
sensores de temperatura serem responsaveis por cerca de 80% de todos 0s sensores no

mercado, como ja foi destacado anteriormente. O grande nimero de sensores é fruto das
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especificidades inerentes as diferentes aplicagdes. No entanto, cada sistema apresenta
desvantagens e vantagens, e isso estd diretamente associado a sua utilizacdo,
considerando que em algumas aplicacGes sensores sem escalas decimais podem ser
aplicados, enquanto em outras uma grande precisao da temperatura medida é requerida
(BRITES; MILLAN; CARLOS, 2016a).

Alguns dos principais tipos de termdmetros atualmente em uso serdo mencionados
aqui, destacando-se suas caracteristicas e distingdes: 0s termémetros que operam por
meio da expansdo de solidos, liquidos e gases, bem como os termoelétricos, 0s quais
envolvem o contato direto entre 0 meio a ser medido e o sensor, sdo categorizados como
termOmetros invasivos. Por outro lado, os termOmetros n&o invasivos foram
desenvolvidos para superar algumas das limitacGes associadas aos ditos invasivos. Entre
os term&metros ndo invasivos, 0s mais comuns medem a temperatura a distancia, sendo
os termometros de camera infravermelha principais nessa categoria. No entanto, uma
desvantagem desse método é a necessidade de conhecer a emissividade do objeto testado,
um parametro complexo de ser estimado, o que reduz a confiabilidade da medida. Além
disso, a maioria das cameras infravermelhas permite apenas a estimativa da temperatura
da superficie testada, uma vez que a maioria dos objetos ndo é transparente na faixa

espectral de 7 a 14 pm.

1.2. Termometria luminescente

Uma abordagem alternativa para a medi¢cdo remota de temperatura € a termometria
luminescente, que se baseia em mudancas espectrais provocadas por quaisquer mudancas
na temperatura. Esta metodologia pode ser aplicada usando espectros de emissdo de
particulas de um luminéforo especifico em contato direto com o objeto analisado. Para
estimar a temperatura utilizando esse método é necessario o contato direto entre as
particulas e a superficie testada; nesse sentido, para sua utilizacdo na estimativa da
temperatura nas células bioldgicas se faz necessario sua internalizacdo em tal meio. Com
base nas caracteristicas espectroscopicas, inicialmente os parametros termométricos
especificos (A) sao calibrados com variagdes da temperatura, € a curva gerada pode ser
utilizada par estimar a temperatura. Os parametros termométricos especificos (A), podem
ser extraidos dos espectros de emissdo sendo: intensidade de emissdo, deslocamento de
banda, largura a meia altura da emissdo, polarizacdo, intensidade de emissao

raciométrica, cinética de emissao e excitacdo dupla de banda unica, além de medidas de
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tempo de vida, sendo todos esses parametros dependentes da temperatura, Figura 3
(MARCINIAK et al., 2022).

Figura 3. Diferentes formas de se determinar a temperatura em termometria luminescente, a)
intensidade luminescente, b) deslocamento da banda de emisséo, c) excitacdo dupla de banda
Unica, d) largura da banda, e) bandas raciométricas f) polarizacéo e g) tempo de vida do estado
excitado.
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Fonte: Adaptado da referéncia (MARCINIAK et al., 2022)
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Devido as vérias possibilidades de determinacdo da temperatura a partir da
termometria de fotoluminescéncia, a Tabela 2 apresenta diferentes modos de leitura com
diferentes caracteristicas. Nesse sentido, temos que diversas particulas com propriedades
luminescentes podem ser utilizadas em termometria de fotoluminescéncia, tanto
particulas organicas, quanto inorganicas, destacando nesse caso 0s nano diamantes,
pontos de carbono ou chamados, carbon dots, nanoparticulas poliméricas,

semicondutores de pontos quanticos, ou quantum dots, lantanideos e metais de transicao.
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Tabela 2. Comparacdo entre diferentes modos de leituras da temperatura a partir da

luminescéncia

Leitura HUEREED CE Autorreferéncia Coiipllafl: SenSIbellhdade VEHIED E2 Precisdo
deteccdo instrumental ~ medida
perturbacdes
Intens!dafi € Es_tad(? . Nao Baixa Alto Curto Moderada
de emissdo estacionario
Posicdo da Estado ~ . .
banda estacionario Nao Baixa - Curto Muito alta
Largura da Es_tadg - Né&o Baixa - Curto Alta
banda estacionario
Razéo de Estado . . .
bandas (LIR) estacionério Sim Baixa Baixo Curto Moderada
Banda de
emissao Estado
Unica L Sim Baixa Moderado Moderado  Moderada
. estacionario
excitada
duplamente
Tempo de . .
vida de F;gstc; Ir\rl]'dg Sim Moderado Baixo Moderado '\2}::;0
emisséo P
Tempo de . .
subida da Resolvida Sim Moderado Baixo Alto Muito
i no tempo Alta
emissdo
AT D et Dom"l'o _de Sim Moderado Baixo Moderado NI
fase frequéncia Alta
Emissao Resolvida
resolvida no Nao Alto Moderado Moderado  Moderada
no tempo
tempo
Polarizacao Es_tadg - Sim Alto Baixo Curto Alta
estacionario
Tempo de .
vida de Resolvida Sim Alto Baixo Moderado Alta
o no tempo
polarizacédo

Fonte: Reproduzido da referéncia (DRAMICANIN, 2020a)

1.3. Lantanideos

Um grupo de elementos quimicos com aplicacdo em dispositivos sensores de

temperatura baseados em termometria de fotoluminescéncia séo os lantanideos, série que

compreende entre os elementos lantanio ao lutécio, e que ao incluir o escandio e o itrio

sdo denominados elementos terras raras. Embora ndo sejam todos que apresentem

propriedades luminescentes, na sua maioria observamos o fenébmeno. De forma resumida,

na Figura 4 temos 0s niveis de energia referentes as transi¢des intraconfiguracionais

desses ions, no estado de oxidacdo trivalente, com a configuragdo eletronica [Xe] 4f ™.
(LEI et al., 2022)

it Expressdo do inglés: Emission rise time
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Figura 4. Niveis de energia das configuracdes 4f " de ions Terras Raras trivalentes.
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Fonte: Adaptado da Referéncia (LEI et al., 2022).

Esses ions sdo caracteristicos por apresentarem bandas finas de emissdo que
compreendem do ultravioleta ao infravermelho. Este perfil espectral especifico observado
para os ions lantanideos como centro metalico em complexos ou como dopante em
matrizes inorganicas deve-se ao fato de que a promocao de um elétron em um orbital 4f
ndo causa e nem sofre perturbacdo significativa com relacdo a estrutura eletrénica do
sistema, pois 0s mesmos nédo participam diretamente da ligacdo (a covaléncia da ligagédo
Ln-ligante é de no méximo 5-7 %), ja que os orbitais 4f estdo protegidos pelos orbitais
preenchidos mais externos 5s e 5p, como pode ser verificado a partir da distribuicao radial
das func¢des dos elétrons, Figura 5 a). Desta forma, a distancia internuclear é praticamente
a mesma entre os estados excitados e fundamental, gerando bandas estreitas e um
deslocamento pseudo-Stokes muito pequeno. Algo diferente do observado para moléculas
organicas, onde o acoplamento € forte, gerando um estado excitado deslocado em relagédo
ao estado fundamental inicial, resultando em um grande deslocamento Stokes e bandas
largas de emissdo, conforme apresentado na Figura 5 b) (BUNZLI; ELISEEVA, 2010).
A forca do campo cristalino no caso dos metais de transicdo d " est4 na faixa de 10.000
cm?, e para o caso dos lantanideos é cerca de 100 cm?® (PACANIN FAR;
DRAMICANIN, 2023a; REISFELD et al., 2003).
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Figura 5. Distribuicdo radial das funcBes dos elétrons 4f, 5s, 5p, 5d, 6s, 6p para 0 cério a),
diagrama de coordenada configuracional para emissdo de um (esquerda) cromoforo orgénico e
(direita) ion lantanideo b).

[ 4ar Deslocamento Stokes grande Deslocamento pseudo-Stokes pequeno

af*
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\
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a) b)
Fonte: Adaptado da Referéncia (BUNZLI; ELISEEVA, 2010)

Na Figura 4 fica evidente a diversidade dos niveis de energia nos lantanideos dentro
de uma rede cristalina. J& na Figura 6 a), temos um esquema da divisdo de niveis em
subniveis, sob acdo de cada tipo de interacdo. Os niveis sdo designados de acordo com o
termo espectroscépico 25*1L3, onde L é o momento angular orbital, indicado como S, P,
D,F, G HparaL =1, 2, 3,4,5, 6, respectivamente; S € 0o momento angular de spin; J é
o momento angular total; J=L — S quandon<7eJ =L + Squandon > 7, sendo que J é
mais influenciado por interacdo spin-orbital do que em virtude do campo cristalino. O
namero de subniveis Stark originados do campo cristalino € 2J + 1 quando J € um nimero
inteiro e J + 1/2 quando J é uma fracdo. Numerosos niveis de energia de ions lantanideos
proporcionam uma variedade de emissdes luminescentes conforme observado na Figura
6 b). (PACANIN FAR; DRAMICANIN, 2023a)
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Figura 6. Divisdo dos niveis de energia dos ions lantanideos a) e espectros de emissdo dos
diferentes ions lantanideos no intervalo entre 400 e 1600 nm b).
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Fonte: Adaptado da Referéncia (PACANIN FAR; DRAMICANIN, 2023b)

Podemos descrever as propriedades espectroscépicas dos ions lantanideos como
sendo uma espécie de impressao digital de cada ion; conforme mencionado, as transicdes
n&o apresentam variacoes significativas em virtude da presenca do campo cristalino. fons
trivalentes como Sm®* (4f°), Eu* (4f°), Th®" (4f®), Dy** (41°) e Ho3* (4f1°) por sua vez
apresentam emiss&o na regifo do visivel. Enquanto os ions Nd3* (4f 3), Er®* (4f 11) e Tm®"
(4f *2) exibem emissdo menos energética no infravermelho proximo. A emisséo do Gd®*
por sua vez é mais energética ocorrendo na regido do ultravioleta, devido a auséncia de
estados intermediarios com menores energias; em razéo disso tais ions podem atuar como
centros emissores em termometria de fotoluminescéncia em uma grande faixa espectral
desde o ultravioleta ao infravermelho (PACANIN FAR; DRAMICANIN, 2023a).

Os diferentes mecanismos apresentam dependéncia com a temperatura
independentemente da fonte de excitacdo utilizada. Quando a temperatura de um
determinado sistema é aumentada observamos como resposta o alargamento nos picos de

emisséo, estando esse fator diretamente relacionado as vibracgdes da rede cristalina a qual
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0 ion esta inserido, sendo que a intensidade de forma geral diminui, exceto para estados
termicamente acoplados, onde verifica-se em alguns casos aumento da intensidade da
transicdo mais energética. Outro fator varidvel em decorréncia de mudangas na
temperatura sdo os tempos de vida das transi¢cdes radiativas que tendem a diminuir
ocasionado por relaxacdes fonicas cada vez mais provaveis com 0 aumento da
temperatura (BRITES; BALABHADRA; CARLOS, 2019a; DRAMICANIN, 2018;
NEXHA et al., 2021). Na medi¢cdo da temperatura, a presencga desses ions viabiliza a
determinacédo de uma faixa de temperatura consideravel, abrangendo desde temperaturas
criogénicas (~4 K) até valores superiores a 1400 K. Essa caracteristica confere uma
significativa aplicabilidade a esses ions, especialmente em ambientes mais extremos
(severos).

Conforme ja mencionado os Ln®* exibem uma ampla variedade de comprimentos
de onda tanto de excitacdo quanto de emissdo (UV ao NIR) (QUINTANILLA; LIZ-
MARZAN, 2018). Entretanto, ha desvantagens associadas a tais ions devido as baixas
absorc¢0es, relaxacdo cruzada e os baixos rendimentos quénticos das transi¢oes f-f quando
comparado a outras sondas luminescentes, podendo ser compensadas através de uma
maior poténcia da fonte de excitacio ou tempo de deteccdo prolongado
(QUINTANILLA; LI1Z-MARZAN, 2018), entre outras formas.

1.4. Materiais luminescentes baseados em lantanideos

Materiais luminescentes podem ser obtidos pela incorporagéo dos ions citados em
uma determinada rede cristalina, e esses ions podem entdo absorver energia de diversas
formas (de origem ndo térmica) com posterior emissao de parte da mesma, de forma
radiativa (emissdo de fotons), Figura 7 b). De modo geral os processos de absor¢édo e de
emissdo da radiacdo descritos anteriormente sugerem que qualquer composto pode
manifestar o fendmeno da luminescéncia. Entretanto, a razdo para que isso realmente nao
ocorra é a existéncia de processos competidores, os quais envolvem a perda da energia
absorvida via decaimento néo radiativo (processos do tipo vibronicos).

Nos mecanismos de luminescéncia em solidos inorganicos, representado
esquematicamente na Figura 7 a), inicialmente a radiacdo de excitacdo é absorvida por
um ion ativador ou centro luminescente (A) presente em uma matriz ou rede hospedeira,
elevando-se a um estado excitado de maior energia (A*). O estado excitado retorna ao

estado fundamental com emissdo radiativa, podendo também ocorrer perdas ndo
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radiativas em virtude da matriz e até mesmo pelo proprio ativador. Para produzir materiais
luminescentes com maior eficiéncia € necessario, portanto, reduzir 0s processos nao
radiativos (BLASSE; GRABMAIER, 1994).

Figura 7. A luminescéncia de um ion A em uma matriz hospedeira, onde EXC: excita¢do; EM
emissdo; CALOR: retorno ndo radiativo ao estado fundamental (a), Esquema do nivel de energia
do ion luminescente A, o asterisco (*) indica o estado excitado, R o retorno radiativo e NR o
retorno néo radiativo ao estado fundamental (b)

A* /v‘%
2 EXC . A /'
S
. CALOR
i A Matriz
(@) (b)

Fonte: Adaptado das Referéncias (BLASSE; GRABMAIER, 1994)

De modo geral os mecanismos de fotoluminescéncia envolvem excitagdo com
posterior emisséo e podem ser classificados de acordo com a energia de excitagéo, energia
de emissdo e nimero de fotons envolvidos no processo, sendo eles: processo do tipo
Stokes, o qual na lingua inglesa € denominado downshifting, conversdo ascendente ou
upconversion e conversdo descendente ou downconversion (AUZEL, 2020). Os
mecanismos do tipo downshifting envolvem absorcéo de altas energias com emisséo de
energias menores; ja em processos downconversion ha a absor¢do de um féton de alta
energia com emissdo de dois ou mais fétons de energias menores; enquanto 0 processo
de upconversion envolve a absorcdo de dois ou mais fétons de baixa energia com
posterior emissdo de um foton mais energético, sendo que cada mecanismo depende, além
do ativador, da fonte de excitacdo. Devido a predominéncia nesta tese no estudo de
sistemas cujo fendbmeno de conversdo ascendente é o dominante, sera feita uma

abordagem mais aprofundada neste tipo de mecanismo, a seguir.
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1.5. Mecanismo Upconversion

Em geral, os processos de conversdo ascendente ou upconversion em lantanideos
podem ser categorizados em seis classes: absorcdo pelo estado excitado (do inglés,
excited-state absorption - ESA), transferéncia de energia por conversdo ascendente (do
inglés, energy transfer upconversion - ETU), conversdo ascendente cooperativa (do
inglés, cooperative upconversion — CUC), relaxacédo cruzada (do inglés, cross-relaxation
— CR), avalanche de fotons (do inglés, photon avalanche - PA) e conversdo ascendente
mediante migracdo de energia (do inglés, energy migration-mediated upconversion -
EMU), Figura 8 (AUZEL, 2020; ZHENG et al., 2019).

Figura 8. Principais mecanismos de upconversion em nanocristais dopados com lantanideos.
ESA, ETU, EMU, CUC, CR e PA representam absor¢éo pelo estado excitado, transferéncia de
energia de conversdo ascendente, conversdo ascendente mediada por migracdo de energia,
conversdo ascendente cooperativa (incluindo luminescéncia cooperativa e sensibilizacdo

cooperativa), relaxacéo cruzada e avalanche de fotons, respectivamente, com a eficiéncia quantica

de alguns processos em cm?. W-!
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Fonte: Adaptado das Referéncias (AUZEL, 2020; SAFDAR et al., 2020; ZHENG et al., 2019)

O mecanismo ESA envolve a absorcao sucessiva de fétons por um unico ativador
(1), onde inicialmente o primeiro estado excitado € populado; na sequéncia, um segundo
féton leva a populacdo de um estado excitado mais energético. Para a populacdo dos
estados mais energéticos é necessario que entre 0s niveis haja diferencas de energia
compativeis com a fonte de excitacdo. Este tipo de absorcdo sequencial pode ser
observado em apenas um pequeno conjunto de ions Ln3*, como Ho®*", Er** e Tm** (CHEN
etal., 2017; WANG et al., 2018).

O mecanismo ETU diz respeito a transferéncia de energia de uma espécie ao
ativador; os ions responsaveis pela absorc¢éo e transferéncia de energia aos ativadores, séo
denominados sensibilizadores, os quais podem absorver no mesmo comprimento de onda

assistido por fénons. Os ions utilizados na sensibilizacdo dos ativadores dependem do
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comprimento de onda de excitacdo; dentre os mais utilizados na transferéncia de energia
aos ativadores tem-se o Yb® e o Nd**, sendo que o primeiro absorve radiacdo de
comprimento de onda de aproximadamente 980 nm, enquanto o segundo promove a
absorcéo de comprimentos de onda mais energéticos, cerca de 808 nm.

O mecanismo CUC envolve trés ou quatro ions, onde a populacdo de niveis
emissores geralmente surge a partir da transferéncia cooperativa de energia entre 0s ions
vizinhos ao ativador. CUC geralmente abrange Iluminescéncia cooperativa e
sensibilizacdo cooperativa. No caso da luminescéncia cooperativa, o doador de energia
(I) e o receptor de energia (1) séo do mesmo tipo de ions de lantanideos, por exemplo, o
par de ions Yb3*-Yb*". No caso da sensibilizacio cooperativa, esses dois ions sdo
diferentes (1 e 1), por exemplo, pares de ions Yb3* - Eu®*, Yb3* - Tb% e Yb% - Pr3*
(DWIVEDI; THAKUR; RAI, 2007; LIANG et al., 2009). Devido ao surgimento de niveis
virtuais durante as transicGes eletrénicas ndo sdo esperados altos valores de eficiéncia
para esse mecanismo.

O mecanismo CR é um processo de transferéncia de energia que ocorre entre eles
(par I e I) ou diferentes (par | e I1) tipos de ativadores, caso exista compatibilidade entre
as energias de determinados niveis eletronicos entre esses ions. Embora o CR seja 0
principal fator pela supressdo da luminescéncia por concentragdo, pode ser direcionado e
modulado por determinada transicéo e favorecer certos tipos de emissdao. Um exemplo
desse mecanismo associado ao direcionamento da emissio é obtido ao incorporar Ce®*,
na presenca dos codopantes Yb** e Ho®**, onde é observada a mudanca da cor de emiss&o
do verde para o vermelho dos ions Ho®*" (CHEN et al., 2015a; DENG et al., 2015).

O mecanismo PA para ocorrer necessita da intensidade de excitagdo acima de um
determinado limite. A fraca absorcdo do estado fundamental, a forte absorcdo do estado
excitado e a relaxacdo cruzada eficiente sdo trés fatores essenciais para induzir ao PA.
Devido a reabsorcdo continua do estado excitado, juntamente com a relaxagdo cruzada, a
PA apresenta a mais alta eficiéncia em upconversion. No entanto, suas desvantagens,
como um limiar de excitacdo elevado e um tempo de excitagdo prolongado, limitam suas
aplicacdes (ZHENG et al., 2019).

O mecanismo EMU ¢ governado por uma emissdo do tipo upconversion que faz
necessaria a presenca de quatro tipos de dopantes de lantanideos em um sistema do tipo
carogo/casca, ou mais comumente denominado core/shell (SHI et al., 2011; WEN et al.,
2013). Inicialmente o sensibilizador (I) absorve a energia e entdo transfere para o

acumulador (I1); na sequéncia, um outro ion denominado migrador (IlI), que é
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responsavel pela transferéncia de energia entre os diferentes meios (do core ao shell, ou
vice versa), onde normalmente o Gd** é escolhido com essa finalidade; apds essa
migracéo de energia entre o core e o shell a energia pode entdo ser absorvida pelo ativador
(IV) com subsequente emissdo. A escolha tanto das matrizes quanto dos dopantes é
fundamental para otimizar a eficiéncia desse mecanismo.

Embora todos os mecanismos apresentados anteriormente ocorram, as intensidades
das transi¢cdes dpticas sao governadas por regras de selecdo, das quais destacaremos as
duas mais importantes:

(1) A regra de selecdo de spin proibe transicdes eletrdnicas entre niveis com
diferentes estados de spin (AS # 0)

(2) A regra de selecdo de paridade, ou regra de selecdo de Laporte, proibe
transices eletronicas (dipolo elétrico) entre niveis com a mesma paridade; podemos citar
como exemplos as transi¢oes entre configuracdes eletronicas d para d, ou f para f.

Devido as restricbes das regras de selecdo, muitas transicGes entre diferentes niveis
de energia sdo ditas “proibidas”. Para o caso de Ln*" dopados em matrizes inorganicas,
no entanto, as regras de selecao raramente podem ser tomadas como absolutas, (BLASSE;
GRABMAIER, 1994) ja que podem ser relaxadas pela mistura de fun¢des de onda a partir
das fungdes originais, ndo perturbadas. Esta mistura de funcdes se manifesta como uma
consequéncia de diversos fendmenos fisicos, entre eles o hamiltoniano de campo ligante
(BLASSE; GRABMAIER, 1994).

1.6. Termometria em luminéforos dopados com lantanideos

Em virtude das caracteristicas mencionadas os ions lantanideos podem ser
aplicados em termometria de fotoluminescéncia, sendo a luminescéncia por razdo de
intensidade (do inglés, luminescence intensity ratio - LIR) a mais utilizada, que envolve
a razédo entre duas bandas. As medidas de razfes de bandas de emissdo baseiam-se na
dependéncia de tais banda com a temperatura; dessa forma, esse método se torna isento
de flutuacdes na excitagéo e na deteccdo (MCSHERRY; FITZPATRICK; LEWIS, 2005).
Se dois estados excitados tiverem diferencas de energia menores do que 2000 cm™, o
nivel de mais alta energia pode ser termicamente populado, o que significa que o aumento
da temperatura tende a popular cada vez mais esse nivel eletronico mais energético. Esses
niveis sdo entdo denominados termicamente acoplados, sendo que alguns dos niveis de
Ln%* comumente utilizados por exibirem esta caracteristica sdo apresentados na Tabela 3
(CIRIC; STOJADINOVIC; DRAMICANIN, 2019).
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Tabela 3. Resumo dos niveis termicamente acoplados dos Ln®*" e suas respectivas diferencas de
energia.

Niveis termicamente acoplados

lon AE [em]
Alto Baixo

Pr3* 3Py 3Po 580
Nd®* ‘Fsp ‘Fap 1000
Sms3* ‘Fap 4Gsp 1000
Eu®* D, 5Dy 1750
Dy** 1512 “For 1000
Ho®* 5F, 53, 120
Ers* 2Hi1p S 780
Tms* Fy3 3H, 1700

Fonte: Reproduzido da Referéncia (CIRIC; STOJADINOVIC; DRAMICANIN, 2019)

A termometria de fotoluminescéncia baseada em LIR para niveis termicamente
acoplados, comumente denominada LIR Boltzmann, deve-se a esses niveis serem
populados de acordo com a distribuicdo de Boltzmann. Assim sendo, a razéo entre as
intensidades das transicdes pode ser representada pela Equagio 1 (CARVAJAL MARTI;
PUJOL BAIGES, 2023).

LIR = II—’Z = B X exp (#) (Equacéo 1)

Onde Iy € a intensidade de emissdo do estado excitado de maior energia, I € a

intensidade de emisséo do estado excitado de menor energia, AE ¢ a diferenga de energia

entre os estados termicamente estaveis, e k é a constate de Boltzmann (k = 0,694 cm™ K-

). Sendo B = viAngH/ VLALGL, onde A é a probabilidade da transicdo, v é a frequéncia

(ou energia) do baricentro de emissdo, e g = 2J + 1 é a degenerescéncia do nivel
(CARVAJAL MARTI; PUJOL BAIGES, 2023).

Os parametros termométricos (como: LIR, intensidade de emisséo, deslocamento
de banda, largura & meia altura da emissdo etc.) ndo sdo unidades significativas para
descrever 0s processos térmicos. Isso se deve ao fato de diferentes meios de analise
resultarem em diferentes valores e grandezas, impossibilitando a comparagéo entre elas.
Assim sdo necessarios parametros ou figuras de mérito para descrever e comparar um
determinado termémetro. Sendo uma das mais utilizadas para descrever 0s processos
térmicos, a sensibilidade absoluta (Sa.) € definida como o coeficiente de mudanca de um
indicador em funcdo da mudanca na temperatura sendo expressa em unidades do

indicador por Kelvin (K). Outra figura de mérito frequentemente utilizada para descrever
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processos termomeétricos é a sensibilidade relativa (Sr), sendo referente a raz&o entre a
sensibilidade absoluta e o valor do indicador, expressa em % por K, descrevendo 0s
parametros em percentual, ndo em unidades do indicador, sendo frequentemente utilizada
para comparar diferentes termoémetros, e é calculada conforme Equacéo 2.(CARVAJAL
MARTI; PUJOL BAIGES, 2023)

1 dLIR

sp = [ 2] X 100% =

> X 100% (Equacéo 2)

kT2

Sendo assim podemos estimar o valor da sensibilidade relativa em funcdo da
temperatura a partir das diferencas de energias dos estados excitados (AE). Como
exemplo temos o caso dos fons Eu®*, onde a diferenca de energia observada entre os niveis
excitados °Do e °D; é de aproximadamente 1750 cm™; isso significa que a sensibilidade
relativa varia com a temperatura na ordem de 252x10° / T? (% K) e que o valor maximo
de sensibilidade relativa que pode ser obtido é de aproximadamente 2,8 % K™ a 300 K
para diferentes matrizes. Esses valores podem mudar dependendo das matrizes uma vez
que diferentes matrizes vao apresentar pequenas variacbes na energia dos estados
excitados. Quanto maiores séo os intervalos, ou os chamados gaps de energia, maiores
serdo os valores maximos de sensibilidade relativa. Pode-se citar nesse caso um ativador
comumente utilizado em sistemas upconversion, o ion Er®*, com diferenca de energia de
aproximadamente 780 cm™ entre os estados excitados 2Hii, € “Sz2; sendo assim so
esperados valores a 300 K em torno de 1,25 a 0,93% K1, esquematicamente representado
na Figura 9. Além disso, ainda considerando o Er®*, variacBes nos valores das
sensibilidades relativas podem ser explicadas por populacio do estado excitado 2Hii
através da relaxagdo cruzada partindo de niveis mais energéticos. (CARVAJAL MARTI;
PUJOL BAIGES, 2023)
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Figura 9. Representacdo dos niveis “Ss;, e 2Hi12 do fon Er¥* termicamente acoplados.
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Fonte: Autoria propria.

Além de usar bandas termicamente acopladas, é possivel utilizar para a construcao
de termOmetros bandas que tenham diferenca de energia superior a 2000 cm™. Dessa
forma, utiliza-se um estado energético superior ao do estado excitado de maior energia,
ou seja, o novo valor de AE’>AE; entretanto, para que esses niveis possam ser utilizados
como termdmetro deve existir um equilibrio térmico entre eles. Tal processo pode ser
observado, por exemplo, entre as transi¢des do ion Er*, no verde e no azul, onde a
sensibilidade relativa pode ser de até 3,6 % a 300 K, sendo que a diferenca de energia
entre esses estados (*F712 e #Szp2) é de aproximadamente 2260 cm™. Além disso, um dos
problemas associados a utilizacdo de estados excitados mais energéticos decorre do fato
desses estados apresentarem baixas intensidades de emissdo levando a maiores incertezas
na temperatura, reduzindo dessa forma a resolucdo da medida. Assim, uma sensibilidade
relativamente alta ndo traria beneficios concretos na determinacdo da temperatura
(DRAMICANIN, 2020b). Para que emissdes de niveis mais energéticos ocorram sao
necessarios mais fotons, e quanto maior o nimero de fétons menos eficiente é um
processo, resultado em baixas intensidades de emissdo, consequentemente mais ruidos, e
maiores incertezas nos resultados. A Tabela 4 resume algumas das figuras de mérito

utilizadas em termometria.
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Tabela 4. Definicdo das figuras de mérito, onde Q € a indicacdo (isto €, razdo de intensidade,
tempo de vida, deslocamento da banda) Q@ valor médio de Q, & desvio padrdo das medicdes e
desvio padréo relativo das medidas.

Parametro Termomeétrico Definicdo matematica
Sensibilidade absoluta, Sa | T |
Sensibilidade relativa, S S, = |— X —| X 1009

r r= o Xar %
g O
Resolucéo da Temperatura, 6T 0T =—=—
Sa ST‘

_ ) 6T
Resolugdo espacial, dxmin SXpmin = m
Resolucéo Temporal, dtmi Stoin = ot

(5: p 1 min min — IdT_/ dtl
Repetibilidade, R R=1— W

Fonte: Reproduzido da Referéncia (CARVAJAL MARTI; PUJOL BAIGES, 2023)

Com base nos resultados obtidos para um termdmetro especifico, é possivel
classificar esse dispositivo como um termdmetro primario ou secundario. Os termémetros
definidos como primarios apresentam uma equacdo de estado bem estabelecida que
descreve diretamente variacdes em um determinado parametro com a temperatura, sem
necessidade de calibracdo, enquanto termdmetros secundarios precisam ser referenciados

com uma temperatura conhecida para sua calibragdo (BRITES et al., 2012).

Em virtude dessa calibracdo, os termdmetros secundarios apresentam problemas
associados ao meio em que foram calibrados. Mudancgas no ambiente podem levar a
inconsisténcias nos valores, sendo assim, sempre que 0s termdmetros operarem em um
meio diferente é necessaria uma nova calibracdo. J& termdmetros primarios superam essa
limitacdo, uma vez que a calibracdo pode ser calculada sempre que o termdmetro operar
em diferentes meios, 0 que 0s torna ideais para determinacdo de temperaturas em escalas

nanomeétricas.

Os termdmetros baseados em luminoforos contendo estados termicamente
acoplados sdo definidos como termdmetros primarios, pois conforme mencionado, a
populacédo térmica do estado excitado de maior energia seguird a equacao de Boltzmann
(BRITES; MILLAN; CARLOS, 2016b). A escolha da matriz hospedeira é fundamental
em sistemas upconversion, devendo ser opticamente inativa na regido de excitacdo e de

emissao do ativador.

Apenas certos tipos de redes podem acomodar Ln3*. Além disso, para a escolha

da matriz certas caracteristicas devem ser levadas em consideracdo, como a distribuicéo
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espacial relativa, distancia entre os fons Ln3* - Ln3*, nimero de coordenacdo e 0s ions
ligantes que rodeiam o Ln%*. Por sua vez, a matriz tem forte influéncia nas propriedades
espectroscopicas upconversion do ativador, influenciando diretamente a probabilidade de

decaimentos ndo radiativos.

A matriz pode afetar processos upconversion de duas formas: i) campo cristalino;
e i) processos ndo radiativos induzidos por fénon (GAO et al., 2017). Normalmente,
baixas energia de fonon maxima e baixa simetria do campo cristalino ao redor do ion sdo
desejaveis visando aumentar a eficiente de processos upconversion. Matrizes hospedeiras
com altos valores de energia de fonons resultam em perdas de energia mais significativas
por vibragdo em comparacdo com aquelas que possuem valores menores, prejudicando a
eficiéncia de emissdo do Ln®*. Dado que o mecanismo upconversion implica na excitago
direta do ativador e, como ja apresentado, as transi¢des f-f sdo proibidas, ou seja, qualquer
mecanismo de desativacao reduzira significativamente a eficiéncia do lumin6foro (GAO
etal., 2017).

Outro fator que desativa estados eletronicos excitados é a presenca de grupos
desativadores, como por exemplo, pequena quantidade de grupos hidroxila (-OH), os
quais sdo responsaveis pelo aumento significativo das taxas de relaxacdo nao radiativa, o
que resulta em supressdo significativa da luminescéncia (GAO et al., 2017). Portanto,
qualquer que seja a matriz, independente da baixa energia de fénon, a presenca de grupos
desativadores sempre é indesejada. Tal caracteristica é verificada ao se investigar as
matrizes compostas por cloretos, brometos e iodetos, embora apresentem baixas energias
de fénon sdo extremamente higroscépicas, e consequentemente exibem baixas taxas de

emissdo radiativa upconversion.

Além dos dois fatores mencionados, outro fator causador de desativacdo das
transicbes deve-se a presenca de defeitos da rede cristalina. Em contrapartida ao se
aumentar a cristalinidade, os defeitos estruturais séo reduzidos resultando em uma maior
eficiéncia nos processos upconversion (GEORGE; DENAULT; SESHADRI, 2013).
Visando minimizar a quantidade de defeitos estruturais podemos utilizar para compor a
matriz hospedeira ions de mesmos estados de oxidagdo, proximidades de raios i6nicos,
bem como semelhangas nas propriedades quimicas dos ions ativadores. Uma das
possibilidades sdo os Ln3* opticamente inativos, os quais contém a camada 4f vazia ou
totalmente cheia, que incluem Sc3*, Y3*, Lu®* e La®". Além desses é comum a utilizagdo

de sistemas contendo Gd3*, embora apresente elétrons na camada 4f o primeiro estado
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excitado (°P7) apresenta energia na ordem de 32000 cm? (310 nm) (MARTIN-
RODRIGUEZ et al., 2015). Dessa forma, uma matriz adequada para comportar ions

ativadores deve apresentar baixa energia de fonon, baixo teor de dgua e alta cristalinidade.

1.7. Matrizes para lantanideos

O design de materiais hospedeiros para Ln®" deve possuir oito caracteristicas
principais (DONG; SUN; YAN, 2015), visando a utilizacdo de matrizes inorganicas
baseadas em processos upconversion: 1) Alta capacidade de dopagem por Ln** de modo
a garantir eficiente transferéncia de energia (ET) e alta intensidade de absorcéo,
ressaltando a existéncia de um limite de concentracdo onde o excedente pode levar a
formacdo de fases secundarias; 2) Simetrias com tamanhos adequados para acomodar 0s
Ln3*; 3) Baixas energias de fonon e baixas concentragdes de dgua para minimizar as taxas
de relaxacdo ndo radiativa; 4) Baixa ou nenhuma absorc¢do da matriz nos comprimentos
de onda de emisséo e excitacdo do Ln3*; 5) A matriz deve ser fotoestavel; 6) Apresentar
excelente estabilidade quimica e térmica para aplicacdo em termometria; 7) Alta
cristalinidade com baixa concentracdo de defeitos; 8) Além de biocompatibilidade
quando sua aplicacdo visa 0 meio biologico. Na Tabela 5 sdo apresentadas algumas

matrizes hospedeiras juntamente com suas energias de fénon maximas.
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Tabela 5. As méaximas energias de fonons vibracionais (homa) de materiais hospedeiros
inorganicos comumente utilizados para Ln®* e exemplos tipicos.

Matriz homax (cmt) Exemplo homax (cm™?)
Borato 1400 YBOs 1300
Fosfato 1200 YPO4 1070
Silicato 900-1050 SrSiOs 950
Titanato 800 YTi207 712
Aluminato 600-800 YAIO; 550
Vanadato 800-900 YVO, 890
Oxidos Simples 550-900 £10 °00
Y203 600
Oxidos baseados em indio 450-600 Ca/SrIny04 475
Oxisulfetos 500-600 Gd20,S 520
Oxifluoretos 500-600 GdOF 400
Oxicloretos 500-600 GdOCl 505
Fluoretos 400-600 B-NaYF, 370

Calcogenetos 300-500 Cak\:gggﬁzms 400-500

Cloretos 200-300 YCls 260
Brometos 175-190 LaBrs 200
lodetos 160 Lals 160

Fonte: Reproduzido da Referéncia (GAO et al., 2017)

1.8. Aluminato de lantanio

Atualmente, no contexto da termometria fotoluminescente, certas matrizes se
sobressaem devido as suas propriedades espectroscdpicas, combinadas com a presenca
de niveis termicamente acoplados de seus ativadores. Por exemplo, o CaF2 e 0 NaYFa
tém sido extensivamente investigados para esse fim. Embora esses sistemas tenham se
mostrado eficazes nessa aplicacdo, hd uma crescente evidéncia do potencial de outros
sistemas, destacando-se os baseados em Oxidos. Esses compostos apresentam vantagens
como baixa toxicidade, estabilidade quimica e téermica e fotoestabilidade. Além disso,
como ressaltado na Tabela 5, os sistemas baseados em dxidos exibem energias de fénon
intermediérias, 0 que os torna adequados para a incorporacdo de diferentes ions
lantanideos de conversdo ascendente (JAHANBAZI; MAO, 2021).

Com base nisso escolhemos neste trabalho, como matriz, o aluminato de lantanio
(LaAlOs3), que € um d6xido misto do tipo perovskita de estrutura cristalina romboédrica

com grupo espacial R-3c, havendo conversdo para uma estrutura ctbica (Pm-3m) a
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temperatura acima de 525 °C (SILVEIRA; FERREIRA; SOUZA, 2021). Considerando a
estrutura romboédrica, os fons de lantanio trivalentes (La*) ocupam um sitio de simetria
Ds (DEREN et al., 2010), Figura 10.

O LaAlOs e intensivamente aplicado como substrato para filmes finos
supercondutores, magnéticos e ferromagnéticos e como matriz hospedeira luminescente,
ja que possui alta estabilidade térmica (temperatura de fusdo ~ 2110 °C), além de
durabilidade mecénica (CHEN; YU; LIANG, 2011; MORALES-HERNANDEZ et al.,
2016; SIMON et al., 1988). Muito interesse tem sido focado nas propriedades
luminescentes desta matriz dopada com ions lantanideos, ja que os sistemas produzidos
manifestam excelentes propriedades opticas (CHEN; YU; LIANG, 2011).

Apesar da formacdo de LaAlOs do tipo perovskita usualmente requerer altas
temperaturas, a escolha do método pode contornar este problema (CHEN; YU; LIANG,
2011). Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos nos quais essa matriz € produzida
por uma variedade de metodologias, como por exemplo, sintese no estado sélido (SUNG;
KANG; PARK, 1991), método sol-gel (BARRERA et al., 2007; CHROMA et al., 2005;
KOC et al., 2006), método da combustdo (DHAHRI et al., 2013; KINGSLEY; PATIL,
1988; KUMAR et al., 1995), método Pechini (GARCIA et al., 2021), precipitacdo em gel
(BEHERA et al., 2004), etc, sendo que cada técnica gera um material com forma e
tamanho diferentes, variando também a temperatura para formacdo da fase de interesse e
a pureza. Em geral, com excecdo da sintese em estado sélido, os demais métodos citados
envolvem a producdo de precursores intermediarios que conseguem de forma efetiva
reduzir a temperatura de sintese além de promover o controle de forma e tamanho
desejados.

Figura 10. Células unitérias para o LaAlO3 sendo que no primeiro caso o aluminio estd como
atomo central, e no segundo o lantanio.

O
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O
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Fonte: Adaptado da referéncia (ATKINS, 2005).
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E importante ressaltar que cada um dos trabalhos mencionados se baseia em
metodologias distintas para obtencdo de LaAlOs, portanto, particulas desta mesma fase
sdo produzidas com formas e tamanhos diferentes. Na Tabela 6 estdo reunidas estas
informacbes de forma a facilitar a comparacdo, enquanto na Tabela 7 tem-se uma
comparacao entre as metodologias utilizadas para obtencéo de perovskitas de modo geral.
Dentre todos os métodos encontrados para preparacdo dos lumindforos de LaAlOs3
dopados com lantanideos, os considerados mais vantajosos para aplicagdes que envolvam
dispositivos dpticos, filmes e marcacdo bioldgica, por exemplo, sdo aqueles que resultem
na sintese da fase LaAlOs pura do ponto de vista estrutural com didmetro de particula
nanomeétrico, ou seja, menor que 100 nm, que deve estar associado a tamanho médio de
cristalito também da mesma ordem ou menor, alta cristalinidade e elevada &rea
superficial. A estrutura romboédrica tem sido relatada com mais frequéncia, entretanto
estruturas ortorrdmbicas, hexagonais e cubicas também sdo constatadas.

Tabela 6. Trabalhos da literatura onde a fase LaAlO; é preparada a partir de diferentes
metodologias e a forma e tamanho de particula resultantes em cada caso.

Material Método Forma Tamanho Referéncia
L - (BEHERA et
LaAlOs Precipitacdo em gel Esférica 20 nm al., 2004)
p Sem morfologia 500 nm a (KOC et al.,
La(Sr)AlOs Método Sol-Gel definida 25um 2006)
(KINGSLEY;
LaAlO3 Método de Combustéo Esferoidal 60 nm PATIL,
1988)
LaAIOs Método Pechini Aproximadamente — ,, g5\ (GARCIA et

esférica al., 2021)




Tabela 7. Caracteristicas dos métodos para sintese de perovskitas

39

Tamanho de Temperatura
Método de particula e de
i Pureza o Vantagens Desvantagens
Sintese grau de cristalizagéo
aglomeracéo (°C)
Economicamente viavel, Proporciona uma ampla
. >1000 nm, . . . o ;
Reacéo do . Muito convencional, o mais distribuicao de particulas, bem
. aglomeragéo . 1100-1400 . . B
estado solido baixa simples e de simplicidade como a formacéo de fases
moderada . .
operacional. secundarias.
Controle do tamanho e Falta otimizacéo global, o que
forma de perovskitas, de pode ser atribuido aos controles
L >10 nm, alta o »
Coprecipitacao Alta 800 maneira simples e necessarios durante a etapa de
aglomeragao . . . »
amigavel ao meio lavagem. Deficiéncia de cations
ambiente. metalicos.
Alta homogeneidade e
>10 nm, .
Processo sol- B pureza, controle preciso Alta temperatura e longos
. aglomeracdo | Excelente 800-1000 L i
gel e Pechini da composicao do produto periodos de tempo.
moderada )
final.
>10 nm, Altamente puro, Produgdo de uma grande
Combustdo baixa Alta 600-800 homogeneidade e quantidade de carbono no
aglomeragdo cristalinidade. produto final.
Altamente puro e evitando
>100 nm, e
. . 0 engrossamento de Dificil de escalar (scale-up) e
Microondas baixa Excelente 600-800 i . .
B particulas. Economia de equipamento caro.
aglomeragdo .
tempo e energia.
Pode-se controlar
L >100 nm, . . . . )
Hidrotérmica e bai Muito Sem facilmente a morfologia, o Requer altas pressoes (até 15
aixa
solvotérmica B alta calcinagéo tamanho das particulas e a MPa) dentro da autoclave.
aglomeragdo o
cristalinidade.

Fonte: Retirado da referéncia (MUNOZ; KORILI; GIL, 2022)

A Tabela 7 apresenta algumas das metodologias de sintese empregadas para a

obtencdo de perovisktas, destacando suas vantagens e desvantagens; os fatores que
contribuem para as diferencas observadas sao 0s precursores assim como a temperatura e
o tempo dos tratamentos térmicos. No préximo topico sera abordada a metodologia de
sintese utilizada neste trabalho para a obtencdo do LaAlO3 dopado e ndo dopado com

lantanideos.

1.9. Método Pechini

Uma das metodologias apresentada anteriormente para a obtencdo de
nanoparticulas é o método Pechini, também denominado métodos dos precursores
poliméricos, inicialmente desenvolvido por Magio Pechini (GARCIA et al., 2021;
PECHINI, 1967). Essa metodologia apresenta algumas vantagens como a obtencdo de

pos em escala nanométrica, baixa temperatura de calcinacdo (quando comparado a sintese
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via estado sélido), homogeneidade quimica dos componentes em escala molecular,
tamanho uniforme de particulas, baixo teor de impurezas, controle direto da
estequiometria em sistemas mais complexos (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016a).

A sintese consiste na reacéo entre um acido a-hidroxicarboxilico e um polialcool
que quando sob aquecimento resulta na formacao de uma rede polimérica; essa rede tem
como funcg&o prender os ions metélicos. A principio, os sais metalicos séo dissolvidos em
agua com &cido citrico e etilinoglicol. Essa solugdo, por sua vez, resultaem um complexo
formado entre o metal e o citrato, e 0 aquecimento da solucdo gera uma reacdo de
poliesterificacdo entre o etilenoglicol e o citrato produzindo uma rede polimérica, onde
os metais sdo distribuidos uniformemente. A Figura 11 apresenta as etapas para obtencéao

da resina polimérica.

Figura 11. Representagao esquematlca do metodo Pechini.

Mlstura Cltratcls metallcas Rede covalente (Poliéster)
: > e etilenogicol E > com metais presos
: L

. A
S § o I o e

|IIO

T e~ =y oy

Acido a-hidroxicarboxilico Polialcool Ester ’/,‘

Fonte: Adaptado da referéncia (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016; PECHINI, 1967)

As propriedades espectroscépicas de um determinado material podem ser
otimizadas modificando sua estrutura cristalina, bem como os percentuais dos dopantes.
Um fator que deve ser levado em consideracdo quando descrevemos mecanismos de
desativacdo é que metodos de sintese, como o Pechini, que resultem em particulas na
escala nanométrica estdo sujeitos a desativagao por grupos desativadores superficiais, e
isso se torna mais evidente a medida que diminuimos o tamanho das particulas, essa
diminuicdo leva a um aumento da &rea superficial. Materiais nessa escala por
apresentarem altas areas superficiais sdo susceptiveis a perdas energéticas pela presenca

de grupos, esse tipo de grupo é prejudicial para as propriedades luminescentes,
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consequentemente para o termoémetro, Figura 12. A utilizacdo de sistemas core/shell
(caroco/casca) podem ser empregados visando impedir o contado direto desses grupos
desativadores com a superficie do ativador, criando uma barreira entre essas espécies.
Além disso a presenca desse tipo de sistemas pode ser aplicada para potencializar as

propriedades luminescentes com o emprego de ativadores e sensibilizadores no shell.

Figura 12. Resumo dos efeitos de grupos desativadores nas superficies das particulas, influéncia
do recobrimento nesses grupos.

Agua superficial LaAlO,:Er**
1 1 .
=
g F" c AFQ,Z
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“ ) v,
0 1=
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Fonte: Adaptado das referéncias (YUAN et al., 2013; YUAN; SHUN YI; CHOW, 2009)

1.10. Core/shell

A componente caroco, ou core, é responsavel pela forma das particulas, além das
caracteristicas fisicas e quimicas a partir da combinacdo das propriedades magnéticas,
(CARUSO etal., 1999; PHILIPSE; VAN BRUGGEN; PATHMAMANOHARAN, 1994)
Opticas, elétricas, mecanicas e cataliticas (YU; LIN; FANG, 2005). A forma final do
sistema core/shell também pode ser influenciada pela natureza da casca, ou shell, mas
isso dependeré da espessura da camada, ja que recobrimentos com espessuras reduzidas
ndo devem levar a mudancas significativas na forma. Sistemas deste tipo podem
apresentar diferentes formas e composi¢édo dos componentes que constituem o core e 0
shell, podendo ser modulados de acordo com a forma e tamanho, conforme apresentado
na Figura 13. O shell é a regido externa do sistema, e dependendo da sua espessura a
mesma ndo contribuira com a forma e sim com as propriedades. Esse tipo de material é
obtido ao se encapsular uma particula com solidos inorganicos ou organicos,
biomoléculas ou macromoléculas (CHEN et al., 2015b).
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Figura 13. Sistemas do tipo core/shell, onde em a) tem-se uma representacéo da insercéo de uma
camada a superficie do nucleo, b) moléculas funcionais ancoradas a superficie do nucleo, c)
camada completa de moléculas funcionais rodeando o nucleo, d) estruturas core/shell "ocas"
através da dissolucdo ou calcinagdo do nucleo, e) encapsulamento de nucleos pequenos e
particulas com multicamadas

(\

Shell / Core ‘*

b)

d)

a)
Fonte: Adaptado da referéncia (CHEN et al., 2015b)

Sistemas do tipo core/shell ndo sdo apenas formados por particulas esféricas
recobertas com uma pequena camada de shell; esses materiais podem apresentar formas
variadas, desde hastes, fios, tubos, anéis, cubos etc. (IMHOF, 2001). De uma maneira
geral a preparacdo de particulas recobertas envolve um procedimento altamente
controlado de sintese em varias etapas para assegurar o0 encapsulamento completo das
particulas do core. Existem varios métodos para obtencao de estruturas do tipo core/shell
(XIA et al., 2000) tais como via precipitacdo (IMHOF, 2001; OCANA; HSU;
MATIJEVIC, 1991), polimerizacao (Graft Polymer) (OKANIWA, 1998), microemulsao
de micela inversa (HUANG et al., 1999), condensacéo sol-gel (SEE et al., 2005), técnica
de adsorgdo camada a camada (CARUSO et al., 2001), entre outros. Dessa forma, a
escolha de um core e um shell com caracteristicas especificas deve ser feita de modo a

obter um sistema com propriedades melhoradas.

O mecanismo de intensificacdo da luminescéncia baseado em sistemas core/shell
proposto por Wang et al. (WANG; WANG; LIU, 2010) realizaram o recobrimento com
uma camada inerte e observaram que as propriedades espectroscépicas do core foram
mantidas, bem como a reducdo dos efeitos de grupos superficiais. Posteriormente, foi
confirmado que um recobrimento inerte poderia desativar 0s processos de extingédo
superficial e de concentracdo em nanocristais coloidais dopados com Ln3*, possibilitando
altas concentragdes de dopantes no core luminescente (JOHNSON et al., 2017). Mais
recentemente, estudos espectroscopicos com resolucdo tememonstraram a influéncia da
espessura das camadas nas propriedades espectroscopicas. Inicialmente, a intensidade de
emissdo tende a aumentar com o aumento da espessura da camada, entretanto, até chegar
a um limiar onde o aumento da camada leva a uma reducdo da intensidade de emissé&o,

devido a algumas possiveis vias de extingdo ndo radiativas a partir da interface (XU et
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al., 2019). Na sequéncia Zhang et al. (ZHANG et al., 2021) descreveram um efeito que
denominaram "on-off" que ocorre na interface de nanoparticulas core/shell; a partir disso
foi demonstrado a importancia de um recobrimento efetivo nas propriedades

espectroscopicas do core, frente a recobrimentos parciais mais espessos.

Na Figura 14 sdo apresentadas algumas das aplica¢fes potenciais de nanoparticulas
upconversion, e a partir disso vemos a importancia das modificacdes nessas particulas,
visando otimizar suas propriedades espectroscopicas. Neste caso, a escolha tanto do core
quanto do shell tem significativa influéncia; dessa forma, essa tese se baseou em
modifica¢bes na superficie dessas particulas através de recobrimentos com diferentes
materiais, desde a incorporacdo do proprio aluminato ndo dopado (na auséncia de

ativadores) ou ativado, silica, além de particulas desativadoras (hanoparticulas de ouro).

Figura 14. Aplicagdes de nanoparticulas luminescentes.
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Fonte: Adaptado da referéncia (MACKENZIE; ALVAREZ-RUIZ; PAL, 2022)

O ion Nd®" nessa tese foi incluido apenas nas camadas adicionais ao core, durante
0 recobrimento, ja que esse sensibilizador é fundamental para aplicacdo em sistemas
bioldgicos por ser excitado via laser com comprimento de onda em 808 nm.
Diferentemente do que é observado para o laser com comprimento de onda de 980 nm, a
utilizacdo de lasers em 808 nm apresentam a vantagem singular de reducdo do
aquecimento local de tecidos bioldgicos. Ja o laser com comprimento de onda de 980 nm

faz com que moléculas presentes no tecido vibrem e essa vibragdo resulta em seu
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aquecimento a medida que o laser € irradiado, 0 que é extremamente prejudicial para esse

meio, pois 0 aquecimento da regido resultara em imprecisdo na medida termomeétrica.

Com base nisso, o trabalho em questdo visou a sintese de lumindforos
luminescentes a base de Ln%*, via mecanismo de excitacdo upconversion, e intensificacdo
de suas propriedades espectroscOpicas atraves de sistemas do tipo core/shell com
recobrimentos contendo composicdes variadas desde Ln**AlO; (Ln** = Gd®*" ou La®*") a
SiO2, contendo camadas ativadas e inertes. A seguir, é apresentado o historico de pesquisa
realizada pelo grupo LLuMes, cujas contribuicbes foram fundamentais para o

desenvolvimento desta tese.

1.11. Histdrico de Pesquisa do Grupo

Nosso grupo de pesquisa tem uma longa trajetdria dedicada ao desenvolvimento e
refinamento de métodos de sintese envolvendo sistemas luminescentes. Desde a sintese
de nanoparticulas de SiO> decoradas com bases de Schiff complexadas com lantanideos
até a criacdo de lumin6foros compostos por matrizes inorganicas dopadas com ions
lantanideos, exploramos uma variedade de abordagens ao longo do caminho.

Durante a minha iniciacdo cientifica, direcionei meus esforcos para investigar o
semicondutor ZnO recoberto com Eu»0s, analisando meticulosamente a formagéo desses
sistemas core/shell e explorando suas potencialidades, o que posteriormente levou a uma
deposicdo com SiO,. Durante o mestrado, o foco foi direcionado para a obtencéo de
nanoparticulas por meio do método Pechini, utilizando aluminato de lantanio dopado com
jons Eu®* ou Th**, os quais apresentam emissdo via processo Stokes convencional, ou
downshifting. Estes sistemas foram entdo revestidos com o proprio éxido de lantanio,
seguido por uma camada de SiO: e, por fim, decorados com um complexo luminescente
organico, resultando em um sistema core/shell denominado hibrido inorgéanico-organico.
Todo esse percurso so foi possivel gracas aos trabalhos desenvolvidos em nosso grupo de
pesquisa, 0s quais sdo listados esquematicamente na Figura 15.

Figura 15. Esquema ilustrativo dos trabalhos desenvolvidos no grupo de pesquisa, 0s quais
forneceram a base e inspiracdo para a elaboracdo desta tese (GABRIEL MAMORU MAQUES
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SHINOHARA, 2016; GARCIA et al., 2021; GLENDA GONCALVES SOUZA, 2013; MUTTI

etal., 2023; OLIVEIRA et al., 2021, 2022).

Fonte: Autoria propria.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como propdsito central o desenvolvimento e caracterizagdo de
nanomateriais a base de aluminato de lantanio (LaAlO3) dopados com lantanideos,
empregando o método Pechini para obtenc¢éo as particulas, seguido de recobrimentos com
diferentes sistemas (LaAlOs, La,03, GaAlOsz e SiO.), visando sua aplicacdo em

termometria fotoluminescente.

De forma especifica, buscamos investigar a emissdo dos ions Er¥*, Ho®*" e Tm®* na
regido do visivel e do infravermelho, otimizando a emissdo através das varia¢fes das
concentracOes. Apos otimizacdo tais ativadores permitem monitorar a temperatura através
da presenca de niveis termicamente acoplados por meio da razdo entre suas bandas de
emissdo. Exploramos a capacidade de excitacdo dos sistemas com lasers de 808 nm,
especialmente relevantes para aplicagdes em meio bioldgico, enquanto também os
submetemos a testes convencionais de excitacdo com laser de 980 nm. Além disso, 0s
sistemas contendo Er®* foram submetidos a analises de excitacdo dupla, explorando a
relacdo entre as transicdes a 808 e 980 nm. Os materiais a seguir foram examinados por
meio de termometria fotoluminescente:

1. LaAlOs:Ero01
LaAlOz:Ero01,Ybo1*;
LaAlOs:Ero01,Ybo,0:@3GdAIO3;
LaAlO3:Ero01,Yboo1@3LaAlOs;
LaAlIOs:Er,Ho, Tm,Yb
LaAIO3:Ero,01,Yho,0:@LaAlIOs; Ndo,3,Yho,03;
LaAlOs:Ero,01, Yboo1 @3% SiO2 @ LaAlOs:Nd**;
LaAIO3:Ero01, Yhoo1r @3% SiO2 @ 3 LaAlO3:Nd;
LaAIOs:Ero01, Yboo1 @3% SiO2 @ Lax03:Euoo1;
10. LaAIO3:Tm, Yb @ Au 0,025 mL

© 00 N o gk~ wDN

* A escolha da amostra LAO:Er®*, Yb®" contendo o percentual de 1% para ambas as
concentracdes de ativadores foram resultados de estudo prévio, embora para aplicagdes

como sensores de temperaturas concentragdes menores de ativador séo preferenciais.

** A escolha dos sistemas contendo camada intermediaria de SiO» decorre do estudo e

compreensdo a respeito do espagamento entre os sistemas, de modo a reduzir a migragéo



47

dos fons Nd** para o core devido ao efeito da temperatura. Ressaltamos que a incluséo de

uma camada de SiO2 ndo necessita aquecimento durante o processo de recobrimento.
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3. MATERIAIS E METODOS

A seguir estdo listados os reagentes utilizados durante as sinteses de todos os
materiais, Tabela 8.

Tabela 8. Reagentes utilizados durante as sinteses

Massa Molecular

Reagentes Formula Molecular Pureza (%) (g/mol)
Oxido de Lantanio La20s Acrosorganics 99,9 325,82
Oxido de Erbio Er203 Aldrich 99,99 382,56
Oxido de Itérbio Yb4O7 Aldrich 99,9 394,08
Oxido de Tulio Tm20s Aldrich 99,9 385,87
Oxido de Holmio Ho203 Aldrich 99,9 377,86
Oxido de Neodimio Nd20s3 Aldrich 99,9 336,48
Acido Citrico CeHsO~ Nuclear 99,5 192,13
Sorbitol CsH1406 Aldrich 99 182,17
Acido Nitrico HNOs Nuclear 65-67 63,01

Nitrato de aluminio

nonahidratado AI(NO3)3.9H20 Acrosorganics 99 375,13
Etanol C2HsO Aldrich 99 46,06
Brometo de potéssio KBr Synth 99 119,00
Alaranjadode L NoNasO1sS Vetec i 760,59
Xilenol
Tetraetilortosilicato SiCsH2004 Sigma-Aldrich 99 208,33

(TEOS)

Fonte: Autoria propria.

3.1. Preparo das solucdes de nitratos dos metais

Todas as solugdes de ions terras raras foram preparadas solubilizando seus
respectivos Oxidos em 4&cido nitrico diluido, as quais passaram por processo de
evaporagio até o aumento de pH entre 4 e 5. No caso das solucdes de Yb®, utilizou-se
peroxido de hidrogénio para converter Yb* em Yb®'. Todas as solugbes foram
padronizadas utilizando-se o indicador alaranjado de xilenol diluido em KBr a 3%

(massa/massa), cujo procedimento é descrito a seguir.
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A analise quantitativa dos ions foi realizada através de titulacdo complexométrica,
utilizando &cido acético/acetato de sddio como tampdo (pH = 5,82) e tendo como
indicador o alaranjado de xilenol, sendo esse indicador capaz de formar complexos com
ions metalicos que diferem na cor em relagdo ao indicador livre (VOGEL et al., 1992).
Transferiu-se 1 mL da solucéo do ion terra rara para um erlenmeyer, foi adicionado 10
mL da solugéo tampéo de acetato com pH ~ 5,8, mais o indicador; essa solucéo foi titulada
com uma solugdo de EDTA (etilenodiaminotetracético) de 0,01 mol L™, lembrando que
este € um agente que forma complexos com metais na proporcéo de 1:1 (DANIEL C.
HARRIS; CHARLES A. LUCY, 2023).

3.2. Sintese via método Pechini

O procedimento de obtencdo das particulas foi baseado na rota de sintese
desenvolvida por Magio Pechini (PECHINI, 1967), denominada metodologia Pechini. Na
adaptacdo do método, alterou-se 0 agente polimerizante, no caso o polidlcool, ou seja,
etilenoglicol, tendo sido substituido por Sorbitol. Foi constatado em outros trabalhos
desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa que esta modificagdo resulta em
caracteristicas fotoluminescentes relativamente otimizadas para 6xidos dopados, tais
como Y203:Eu®" e Y2(MoOs)s:Eu®" (BISPO-JR et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2021).
Assim, inicialmente os 6xidos foram solubilizados em solucdo de acido nitrico diluido
sendo acrescentada agua deionizada. Apds 10 minutos foi adicionado acido citrico na
proporcao de 2:1 (AC:M); a solucdo foi entdo aquecida proxima a 80 °C por mais 10
minutos; decorrido este tempo, foi adicionado sorbitol na proporcédo 3:1 (SB:M) e a
solucdo foi mantida em aquecimento até evolucdo dos gases (NO2 e N2Os, provenientes
do &cido nitrico adicionado inicialmente). Com a eliminacdo dos gases 0 meio reacional
aumenta seu volume, expandindo-se, 0 que caracteriza o ponto final da sintese. O
precursor formado passa entdo por um tratamento térmico inicial a 350 °C durante 2 horas,
para a eliminacdo de grande parte da matéria organica, resultando em um material de
colora¢do escura também denominado “Puff”’, o qual é posteriormente triturado em
almofariz e passado em peneira de 325 mesh. O Puff entdo é tratado termicamente a 950
°C durante 3 horas para obtencéo da fase LaAlOs (LAO); para o caso da matriz dopada
o procedimento descrito anteriormente tem o acréscimo dos ions dopantes na etapa inicial
de solubilizacdo em &cido nitrico. Na Figura 16 tem-se um fluxograma representativo da

sintese.
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Figura 16. Esquema representativo da preparacao do aluminato de lantanio dopado ou néo obtido
pelo método Pechini modificado em atmosfera dinamica de ar.
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Fonte: Autoria propria.
Os lumindforos obtidos nessa etapa foram:

o LAO:Erx Yby
ConcentracOes: PARTE I (x=0,1a0,3 at% e y=15a 35 at%) e
PARTE Il (x=1a3 at% e y=1a 3 at%)
o LAO:Tmy, Yby

Concentragfes: (x=0,1a 1 at% e y=5 a 15 at%)
o LAO:Hox, Yby

Concentrages: (x= 0,1 a 0,3 at% e y= 15 a 35 at%)
o LAO: Erx, Tmy, Hox, Yby

Concentragdes: (x=0,1a0,3 at% e y=5 a 15 at%)

3.3. Core/shell
O método empregado para o recobrimento foi semelhante ao método Pechini,
descrito anteriormente para obtencdo das particulas do core, quando comparados 0s
reagentes de partida (YU; LIN; FANG, 2005). Os precursores desejados na formacéo da
camada externa, no caso, nitrato de aluminio e o0xido de lantanio, em quantidades
estequiométricas, foram solubilizados em &cido nitrico diluido e posteriormente

adicionados 3 mL de solucéo contendo agua e etanol (V/V = 1:7) e &cido citrico em uma
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proporcdo de 2 mols de &cido para cada mol de ions metalicos. Para finalizagdo do
processo, foi adicionado sorbitol ou PEG 10000, mantendo-se a solucdo resultante em
agitacdo por 2 horas. Na sequéncia foram adicionadas as particulas previamente
preparadas (core), deixando-as em agitacdo por 12 horas. A extracdo das particulas foi
feita por centrifugacéo e posterior calcinacdo a 950°C por 2 horas. Na Figura 17 tem-se 0
fluxograma representativo deste procedimento. Um ponto fundamental para a formacéo
das particulas foi o controle do pH durante a agitacdo mantendo-o em torno de 5, para

evitar solubilizacdo do core.

Figura 17. Esquema representativo da sintese das particulas core/shell.

Cations

LaAlO,:Ln3*

(I) \ \ 950°C/2h

Core/shell

Fonte: Autoria propria.

De modo a investigar apenas o efeito da inclusdo das camadas (shell) sobre as
propriedades dos materiais sintetizados, as amostras do core foram também tratadas
termicamente na mesma temperatura que os materiais do tipo core/shell (950 °C durante
2h). De modo a otimizar o processo de recobrimento foram feitas modificagdes na rota
de sintese conforme apresentado a seguir. Inicialmente investigamos a lavagem das
particulas com agua, etanol e sem realizar lavagem. Em seguida foi feito um estudo

envolvendo a temperatura de calcinagéo para formagéo do core/shell.
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3.3.1. Influéncia da lavagem no recobrimento

Para iniciar a investigagdo da eficiéncia do processo de lavagem das particulas
durante a etapa de recobrimento, variou-se as composi¢fes dos solventes, dividindo-se
em 3 processos: particulas ndo lavadas; lavagem com EtOH:H-O; e lavagem com H20
seguida pela lavagem com H>O:EtOH. Para esses estudos a composi¢do do core foi 0
LaAlO3:Th®" (5%), e este recoberto com 5% de La;Os:Eu®* (5%). Esse estudo preliminar
teve como objetivo definir o procedimento ideal para a etapa inicial do recobrimento.
Além disso foi investigado o tempo de agitacdo durante o recobrimento, variando entre 6
e 12h.

3.3.2. Influéncia da temperatura de calcinacéo

No segundo estudo realizado, investigamos a eficacia da temperatura de calcinacdo
durante o recobrimento, utilizando trés temperaturas distintas: 950°C, 1050°C e 1150°C.
Optamos por essas temperaturas, que sdo mais elevadas do que aquelas nas quais a
formacéo da fase foi observada durante o estudo prévio, a fim de assegurar a cristaliza¢éo
da fase de interesse. Além disso, avaliamos o impacto do processo de lavagem apds a
etapa de recobrimento. Durante a sintese de um dos sistemas, identificamos um excesso
de PEG ao final da reacdo. Para garantir apenas a presenca do recobrimento, sem excesso
de PEG, variamos as etapas de lavagem. As amostras obtidas nessa etapa foram entdo
caracterizadas por fotoluminescéncia, como detalhado na secéo de discussdes. Na Figura
18, apresentamos um esquema do procedimento relativo a esta etapa.
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Figura 18. Resumo das etapas de influéncia do solvente e da temperatura de calcinagao.
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Fonte: Autoria prépria.

3.3.3. Recobrimento das particulas com SiO>

A metodologia Stober foi escolhida para recobrir os sistemas core/shell com silica,
método o qual foi utilizado durante o mestrado para o recobrimento do LaAlO3z com SiO»,
visando sua potencial aplicacdo no meio bioldgico, além de promover separacéo entre
grupos sensibilizadores, agindo como separador. As particulas do tipo core/shell foram
adicionadas em um tubo de centrifuga contendo HCI diluido (1x10*mol/L), mantidas em
agitacdo ultrassénica por 10 min, com posteriores lavagens com agua (2 vezes) e etanol
(2 vezes). Esse “ataque” acido teve como objetivo a “limpeza” da superficie das
particulas. Apos a lavagem as particulas foram suspensas em agua:etanol (v/v 1:1), com
posterior adicdo de TEOS (1 a 7% m/m), o volume utilizado para os recobrimentos foi
disperso em EtOH, completando 1 mL de volume final, ao qual foi adicionado 0,1 mL a
cada 2 min. Apés foi adicionado 1 mL de hidroxido de amonio; essa solucao foi entdo
mantida em agitacdo vigorosa por 6 h. Decorrido esse tempo as particulas foram lavadas
com H>O/EtOH (1:1) e secas em dessecador. Na Figura 19, tem-se um esquema do

procedimento relativo a esta etapa.
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Figura 19. Esquema representativo da sintese das particulas core/shell contendo SiOs.
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Fonte: autoria propria.

3.3.4. Recobrimento com nanoparticulas de ouro

O precursor utilizando nessa etapa foi preparado pela rota de sintese Pechini, onde
os Oxidos dos metais foram inicialmente dissolvidos em &cido nitrico (1 mol L) com
posterior adicdo de acido citrico nas propor¢des 1:3 (M:CA); apds 15 minutos a solucéo
foi adicionado sorbitol nas proporcbes de 2:3 (M:S) e foi mantida em agitacdo e
aquecimento (~ 80 °C), até formacdo de uma rede polimérica de colocacédo branca, a qual
foi calcinada a 350 °C por 2 h, para formacéo do puff (precursor). O precursor foi entdo
desagregado e passado por uma peneira de 325 mesh. Para a etapa de recobrimento o
precursor obtido foi adicionado a uma solugdo de HAuCI4, 5,89 mmol L, sob diferentes
volumes. As amostras foram divididas em dois grupos, concentradas com volumes
variando entre 5 e 0,025 mL e diluidas de 0,025 a 0,0025 mL. Na sequéncia, foi
adicionado H>O para completar 5 mL de solucdo final, sendo mantido em agitacédo
durante 2 h; posteriormente, as particulas foram lavadas com H>O e EtOH 3 vezes. Um

fluxograma representativo esta apresentado na Figura 20.
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Figura 20. Esquema representativo da sintese das particulas core/shell contendo nanoparticulas
de ouro.

AR o)
X

Acido citrico

..................

g™ "
N Ry (CH140¢)

Sorbitol

HAuCl,

Fonte: Autoria propria.

A partir das rotas sintéticas descritas anteriormente os materiais sintetizados foram

caracterizados conforme segue.
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3.4. Caracterizacao

A seguir tem-se uma descricdo breve das técnicas de caracterizagao utilizadas para
0 estudo dos sistemas antes e apds os diferentes recobrimentos, além disso foram

incluidos os métodos utilizados para os estudos de termometria

3.4.1. Difracéo de Raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras produzidas foram obtidos pelo método do po
utilizando difratdmetro de raios X Modelo Smartlab SE, com radiagdo Cu K1 (A1=1,5406
A) e Cu Koz (A2=1,5444 A), gerada com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, com
mecanismo de medida @ - 26 (varredura continua). Intervalos de angulos 26 de 10° a 80°,
com fendas de divergéncia de 1,0° e de recepcao de 1,0°, com velocidade de varredura de
2°/min, passo de 0,02° e tempo de integracdo de 0,60 s, em temperatura ambiente. O
equipamento esta disponivel no instituto de Quimica da Unesp campus de Araraquara -
LACAQUE.

3.4.2. Espectroscopia de Absorcédo no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As analises foram realizadas no equipamento NICOLET IS5, modulo de
Transmissdo iD1 Transmission - Thermo Scientific. Varredura de 4000-400 cm™,
background 32 scan, resolugdo 2 cm™. Amostras foram diluidas em KBr para
espectroscopia Merck e prensadas em pastilhador por 1 min, sob pressdo de 5 toneladas.
Medidas complementares foram realizadas no equipamento Bruker Vertex 70 com modo
ATR. Os equipamentos estdo disponiveis no instituto de Quimica da Unesp campus de

Araraquara.
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3.4.3. Espectrofotometria de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel-
infravermelho préximo (UV-VIS-NIR) acoplado com médulo para
medida de Reflectancia Difusa (RD)

As medidas foram realizadas no equipamento Varian Cary 5000 que é um
espectrofotobmetro UV-Visivel NIR projetado para medir espectros nas regides
ultravioleta, visivel e infravermelho proximo (UV-Vis de 0,01 a 5,00 nm, NIR de 0,04 a
20 nm). O acessorio para realizagcdo das medidas de reflectancia difusa continha um
conjunto de espelhos para reflexdo da luz, como branco para o intervalo de 200 a 1000
nm utilizamos MgO. O equipamento esta disponivel no instituto de Quimica da Unesp

campus de Araraquara Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica.

3.4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As medidas foram realizadas pelo proprio autor no equipamento da marca JEOL,
modelo JSM-IT500HR, equipado com detectores de elétrons secundarios (SE) e
retroespalhados (BSE). As particulas foram suspensas em alcool isopropilico e dispersas
utilizando banho ultrassénico por 10 minutos, e entdo depositadas em substrato de silicio
fixado ao stub. Na sequéncia foi feito a metalizacdo com carbono. O equipamento esta
disponivel no instituto de Quimica da Unesp campus de Araraquara no Laboratério de

Microscopia Eletronica (LME).

3.4.5. Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET)

As amostras foram dispersas em meio aquoso utilizando banho de ultrassonico.
Uma aliquota da amostra foi depositada, com pipetador, na tela (grid) de cobre
(especificacOes: grid de cobre recoberto com carbono de 400 mesh) Apds a secagem as
amostras foram analisadas no Microscopio Eletrénico de Transmissdo (MET), JEM-
2100, Jeol, Tokyo, Japan, equipado com EDS, Thermo scientific, operando em 200 kV.
Equipamento disponivel no Laboratdrio Multiusuario de Microscopia de Alta resolugao
(LabMic) na Universidade Federal de Goias.
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3.4.6. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

As medidas foram realizadas no equipamento Fluorolog HORIBA JOBIN YVON,
modelo FL3-222, lampada de xendnio continua, ozone free, equipado com uma
fotomultiplicadora HAMAMATSU, modelo R928, para deteccdo do sinal, fonte de
excitagdo lampada de Xe de 220 a 600 nm ou lasers de 808 e 980 nm; medidas de emisséo
nas regides de 290-850 nm e de 950-1700 nm. O equipamento esta disponivel no instituto
de Quimica da Unesp campus de Araraquara Departamento de Quimica Analitica, Fisico-

Quimica e Inorganica.

3.4.7. Termometria de Fotoluminescéncia (TF)

A termometria de fotoluminescéncia é uma técnica que utiliza mudancas na emissao
(fotoluminescéncia) de materiais para medir a temperatura. Ao excitar um material e
observar a emissdo de luz resultante, as propriedades da fotoluminescéncia variam com a
temperatura. Essas variacOes sdo entdo correlacionadas com uma escala de temperatura
conhecida, permitindo a medicdo da temperatura do material. Assim as medidas foram
realizadas no equipamento mencionado anteriormente com o acoplamento do criostato,
Figura 21, desenvolvido no grupo de pesquisa LML (Laboratério de Materiais
Luminescentes) situado no instituto de Quimica da Unesp campus de Araraguara
Departamento de Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica. O modo de operacao
envolve o controle da temperatura através do software FlexLab FLYEVER Electronic
Technology, versao 1.3.3.0. O criostato esta equipado com dois termémetros do tipo K:
um esta localizado na resisténcia (2) para controlar a temperatura local, enquanto o outro
é colocado no suporte da amostra (5), permitindo a medicao direta da temperatura na
amostra. Na vista superior do criostato, é evidente o foco do laser na amostra, com janelas
de quartzo (3) utilizadas para permitir a passagem de luz. A luz emitida durante os
experimentos € detectada pelo espectrofluorimetro. Devido ao contato direto do
equipamento com o fluorimetro e dispersdo de parte do calor via conducdo optou-se em
realizar as medidas até o limite de 107 °C. Enquanto o aquecimento é realizado por

resisténcias o resfriamento é induzido por nitrogénio liquido.



59

Figura 21. Representacdo esquematica do criostato para medicdes de termometria acoplado ao
modelo Fluorolog-3 FL3-122, vista frontal (a) e vista superior (b).
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Fonte: Autoria propria.

Medidas complementares de termometria foram realizadas em um
espectrofluorimetro Horiba Scientific Fluorolog 3, com deteccdo na regido do visivel
(detector modelo FL-1073) sob excitagdo utilizando CW diodo laser (CrystaLazer,
DL980) com excitagdo a 980 nm. Disponivel no Departamento de Quimica da USP
campus de Ribeirdo Preto no laboratério de Materiais Luminescentes Micro e
Nanoestruturados (Mater Lumen). Todo o sistema utilizado est4 apresentado na Figura
22.

Figura 22. Sistema utilizado para realizacdo das medidas de termometria destacando
todos os componentes a) e 0 porta amostra b)

Porta amostia
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Odll/o [aSG
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os sistemas foram separados de modo a facilitar a leitura da seguinte forma:
inicialmente seréo apresentados os resultados das amostras referentes ao core, como
variacbes das concentracbes dos ions, tanto ativador quanto sensibilizador.
Posteriormente estdo discutidos os diferentes sistemas core/shell de acordo com o tipo de

recobrimento.

4.1. Core: Caracterizacao

Na etapa inicial a matriz LAO foi dopada, individualmente, com os ativadores Er®*,
Tm** e Ho®** em combinagio com o sensibilizador Yb%* em diferentes concentragdes.
Além disso um conjunto de amostras foi obtido contendo simultaneamente os trés
ativados e o sensibilizador. Esse estudo inicial foi realizado como base para as demais
etapas desse trabalho, que envolveram posteriores recobrimentos. As amostras

desenvolvidas nessa etapa inicial estdo dispostas na Tabela 9.

Tabela 9. Amostras sintetizadas.

Dopante Sensibilizador Dopante Sensibilizador
Ers* Yb3* 0,1a 3 at%* 0a35at%
Tm3* Yb3* 0,l1alat% 5a 35 at%
Ho% Yb3* 0,1a0,3 at% 15 a 35 at%
Erd, Tm3 e Ho®* Yb3* 0,1a0,3 at% 5% a 15 at%

* A dopagem com Er®* foi realizada em duas partes; Parte I, baixas concentracdes de Er®* e altas

concentracOes de Yb®*; Parte Il, baixas concentracGes de Er®* e Yb®*

4.1.1. Difragéo de raios X

Para avaliar a influéncia da concentracdo dos dopantes nas caracteristicas
estruturais dos lumindforos produzidos, inicialmente as amostras foram caracterizadas
por difracdo de raios X. Nas Figuras 23 e 24 tem-se os difratogramas para as amostras
dopadas com Er¥*, Ho** e Tm®*" codopadas com Yb®". Juntamente com os perfis de
difracdo das amostras investigadas foi incluido o difratograma relativo a fase de interesse,
cuja ficha JCDD 82-478 foi obtida utilizando o software Crystallographica Search-Match
Versdo 2. 1.1.1.
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Conforme a analise comparativa entre os difratogramas obtidos para as amostras
sintetizadas via método Pechini e o do padrdo incluido, verifica-se que hé&
correspondéncia com a fase LaAlOs, que apresenta simetria romboédrica, e grupo
espacial R-3c, cuja estrutura esta reproduzida na Figura 25. Observamos, no entanto, que
a dopagem para todas as amostras com Yb®*" a 35% resulta na formacgdo de fases
secundarias. Devido ao grande nimero de picos detectados e de baixa intensidade relativa
nestas amostras, ndo foi possivel indexar a fase ou fases formadas por nenhuma das fichas

padrdes existentes no software Search Match.

Figura 23. Difratogramas de raios X das amostras de LAO:Ln*" juntamente com a ficha JCPDS
82-478, no intervalo de 10 a 80 graus, variando as concentracdes de Er®* a), Ho** b). Os asteriscos
(*) indicam as posic0es referentes a fases secundarias.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 24. Difratogramas de raios X das amostras de LAO:Ln%" juntamente com a ficha JCPDS
82-478, no intervalo de 10 a 80 graus, variando as concentra¢des de Tm3* com Yb3*o 20 a) e Yb®*
com Tm3*o002 d). Os asteriscos (*) indicam as posicdes referentes a fases secundarias.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 25. Vista esquematica da cela unitaria para o LaAlOs, ficha CIF extraida do site The
Materials Project, imagens obtidas pelo software Diamond 4.

Por outro lado, considerando as concentrages abaixo de 25% de Yb3*, nestas

amostras ndo sdo detectadas fases secundarias, indicando que até esse percentual de


https://next-gen.materialsproject.org/
https://next-gen.materialsproject.org/
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dopagem a inclusdo de Yb®* ndo desestabiliza a fase de interesse. Ou seja, esta pode ser
considerada a concentracdo limite neste sistema para insercdo do sensibilizador Yb%*,
considerando o limite de deteccdo desta técnica. Com relacdo as variagdes nas
concentragdes dos ativadores (Er®*, Ho®*" e Tm®"), entre 0,1 e 0,3 at%, ndo observamos
formacéo de fases secundarias, devido a baixa concentracao dos ions, além das “baixas”

concentragdes de Yb®*,

Ao analisar as variagbes nas concentragbes de Yb®', para as amostras de
LAO:Tm®* 0002, Y%y, na Figura 26 observamos que o aumento gradual resulta em um
deslocamento dos planos cristalograficos para a direita, indicando uma diminuicdo na
distancia interplanar, causada pela diferenca de raios ionicos entre Yb3* e La3*

Figura 26. Difratogramas de raios X das amostras de LAO:Tm?3" 02 Yhy variando a concentragéo
de Yb* (y= 0,01 a 0,35), no intervalo de 32,5° a 34,5° a) e diferenca de tamanho entre os ions

La% e Yb%*,
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Fonte: Autoria propria.

Devido ao fato, entdo, de somente as amostras dopadas com altas concentracOes de
sensibilizador (35 at%) apresentarem a fase secundaria, Figuras 23a) e b) e 24 b), essa
fase é provavelmente ocasionada pela alta concentracdo de ions Yb®*. Dessa forma,
realizamos a sintese de outros dois luminoforos, um contendo somente a mesma
concentragdo de Yb3*o s, e 0 outro contendo o sensibilizador e codopado com Eu®*g,002.
Vale ressaltar que essas amostras ndo foram discutidas em tdpicos futuros, ja que foram

sintetizadas com a finalidade de comparacéo estrutural para os sistemas core, Figura 27.
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Figura 27. Difratogramas de raios X das amostras LAO:Yb®", Ln** (Ln%" = Er®*, Ho®*", Eu®*, Tm®")
no intervalo de 20° a 80° a) e 25° a 32° b).
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 27 a), observamos a presenca de fases secundarias nas amostras de
LAO:Yb®* codopadas com Ho®*" ou Tm®" na faixa entre 25 e 32°. Ao ampliarmos esta
regido, Figura 27 b), também € verificado nas demais amostras picos de difracdo de fases
secundarias. Embora a presenca dos ions Tm®" e Ho®* torne as fases secundarias mais
proeminentes, sua baixa concentracdo (0,2 at%) ndo € suficiente para justificar fases
secundarias detectaveis nos difratogramas. Podemos concluir que as fases formadas,
embora ndo indexadas, sdo resultado da desestabilizacdo da fase principal e da formacéo
de impurezas provenientes de Yb3*. E importante destacar que as fases secundarias ndo
foram identificadas, mesmo com o uso dos softwares Search-Match Crystallography e

HighScore Plus, este Gltimo apresentando um banco de dados mais atualizado.

Com relagéo ao conjunto de amostras LAO:Er3*y, Tm3*, Ho*'y, Yb%y (x= 0,001 a
0,003 e y= 0,05 a 0,15), seus padrdes de difracdo encontram-se na Figura 28. Para essas
amostras estabeleceu-se a concentragdo maxima de Yb®* sendo 15 at%, para evitar a

formacéo de fases secundarias.
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Figura 28. Difratogramas de raios X das amostras LAO:Yb®, Er¥*y, Ho**x, Tm*', no intervalo
de 20° a 80°
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 28 sdo observados os planos cristalograficos referente a fase de LAO,
indexada com a mesma ficha JCPDS 82-478, descrita anteriormente. Para essas amostras,
com concentragdes maximas de 15 at% de Yb®*, ndo se observa a presenca de fases
secundarias. Um dos parametros que podem ser estimados a partir dos difratogramas de
raios X é o tamanho médio de cristalito, podendo ser determinado a partir da equacao de

Scherrer:
D = KA/Bcoso (Equacéo 3)

Onde D refere-se ao tamanho médio de cristalito; K é uma constante dependente da
forma das particulas (nesse caso atribuimos o valor de 0,9)"": A é o comprimento de onda
da radiacdo eletromagnética, onde utilizou-se um filamento composto por cobre, sendo
de 0,15406 nm; B (também denominado Width at Half Maximum- FWHM)

correspondente & largura a meia altura dos picos e 6 é o angulo de difragdo. A Figura 29

il Embora o valor 0,9 para a constante K na equagdo de Scherrer seja atribuido para particulas esféricas,
optamos por utilizad-lo considerando que as particulas e microcristalitos das amostras analisadas tém
formato esferoidal, ou seja, proximo a esfericidade.
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apresenta os dados extraidos dos difratogramas das Figuras 23 e 24 para as amostras
LAO:Er?, Yb**, LAO:Tm®*", Yb% e LAO:H0%*,Yb®*.

Figura 29. Tamanho médio de cristalito em funcdo das concentragdes dos dopantes: Er**:Yb®" a),

Ho**:Yb®* b) e Tm*":Yb** ¢) na matriz LAO.
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A andlise da Figura 29 revela o comportamento do tamanho médio de cristalito

em resposta as variacdes nas concentracdes dos dopantes. Para o par Er®*:Yb3* (Figura

29 a), as mudancas nas concentracdes de Er®* ndo produziram alteracoes significativas

nos tamanhos médios de cristalito. No entanto, observa-se um pequeno aumento de 2 nm

no tamanho médio de cristalito com o aumento da concentragdo de Yb®*, indicando que

nestas condi¢cdes de dopagem, sua presenca tem efeitos significativos. No caso do par

Ho®*:Yb** (Figura 29 b), as variagbes nas concentracdes de Ho®* e Yb®" resultaram em

aumentos de 0,5 nm e 2 nm, respectivamente. De maneira semelhante, para o par

Tm3*:Yb®* (Figura 29 c), as mudangas nas concentragdes de Tm3* e Yb®" resultaram em

aumentos de 4 nm para concentragdes entre 0,1 at% e 1 at% de Tm®*, enquanto para o
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Yb?®, observa-se um aumento de 5 nm, apresentando uma diminuico no tamanho médio

de cristalito @ medida que a concentragdo aumenta.

4.1.2. Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na regido do infravermelho
(FTIR)

Como caracterizagdo complementar, foram realizadas medidas de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho. Um estudo foi conduzido para as amostras
contendo a codopagem com Tm3* e Yb®*", mas para aquelas dopadas com Er¥*:Yb* e
Ho3*:Yb®*, devido & sobreposicio das bandas onde os modos vibracionais Er-O e Ho-O
aparecem, optou-se por ndo realizar tais medidas. Os espectros correspondentes estdo
apresentados na Figura 30.

Figura 30. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho para as amostras
LAO:Tm?*, Yb®", variando as concentragcdes de Tm** com Yb*' 520 a) e Yb3 com Tm3* 002 b) €

espectro da amostra LAO:Tmg0s, Ybo1s registrado no modo de reflexédo total atenuado (ATR)
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Os espectros na regido do IV das amostras de LAO:Tm**, Yb®*, das Figuras 30 a) e
b), revelam bandas de absorcéo associadas a moléculas de H20 em 3424 cm™!, enquanto
as bandas em 2323 cm™! correspondem a CO», tanto presente no compartimento de
amostra quanto adsorvido na superficie das particulas (PRATIBHA et al., 2019). No
entanto, a andlise da Figura 30 c), cujo espectro foi registrado no modo ATR, sem a
diluicdo da amostra em KBr, sugere que as moléculas de H>O detectadas nos espectros
das Figuras 30 a) e b) sdo provenientes do KBr e ndo necessariamente das nanoparticulas
em estudo. As bandas em 1164, 1118 ¢ 1054 cm™ podem ser atribuidas a estiramentos
vibracionais associados a ligacdes C-O, que indicam a presenca de carbonato superficial
(SALEHI; HOSSEINIFARD, 2020). Essa formacéo de carbonato pode ser atribuida a alta
afinidade que os lantanideos tém em absorver CO2 do ar e gerar tais espécies. Além disso,
as interacOes entre 0s metais e 0 oxigénio sdo evidenciadas na faixa de 667-438 cm™
(CHANDRADASS; KIM, 2010).

4.1.3. Espectrofotometria de absor¢cdo na regido do ultravioleta-visivel-
infravermelho proximo (UV-VIS-NIR) acoplado com mddulo para medida
de Reflectancia Difusa (RD)

Foram conduzidas medidas de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis utilizando
maodulo de reflectancia difusa. Os espectros de refletancia difusa oferecem uma analise
das regibes de absorcdo especificas de cada luminéforo, abrangendo desde as absorcdes
intrinsecas da matriz até referentes aos ions Ln®*. As amostras LAO:Er®*, Yb®" (Figura
31) foram investigadas no intervalo de 200 a 800 nm, enquanto para as amostras
LAO:Ho*, Yb** (Figura 32) e LAO:Tm®* Yb% (Figura 33), os intervalos foram
estendidos até 1000 nm, a fim de observar a banda de absorcdo do sensibilizador. As
transicdes dos ions Ln®* estdo destacadas e atribuidas nos espectros das Figuras 31, 32 e
33, acompanhadas pelos respectivos diagramas de energia. Além disso, para as amostras
LAO:Tm* 0002, Yb%y (y=0,01 e 0,35), investigamos a influéncia da concentragdo de Yb®*

na transicéo 2Fs/, < 2F72 (Figura 33 b).
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Figura 31. Reflectancia difusa para amostras contendo Er** e Yb*" variando suas concentra¢des
a) Diagrama de energia com destaque nas transi¢fes observadas no espectro b).
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Figura 32. Reflectancia difusa para amostra contendo Ho** e Yb®* no intervalo de 200 a 1000 nm
a) e diagrama de energia com destaque nas transi¢des observadas no espectro b).
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Figura 33. Espectros de reflectancia difusa para amostras contendo Tm3*" e Yb®" variando a
concentracdo de Tm3* a) e variando a concentracdo de Yb** no intervalo de 200 a 1000 nm b) e
diagrama de energia com destaque nas transi¢cdes observadas no espectro c)
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Fonte: Autoria prépria.

Nas figuras acima destacamos a regido de absorcéo da matriz LAO, entre 200 e 350
nm (MANOHAR et al., 2017a, 2017b). As bandas identificadas nessa regido foram
atribuidas a matriz, conforme evidenciado pelo espectro do LAO ndo dopado,
apresentado na Figura 31 a). Na Figura 31 a) observamos as linhas de absorcéo dos ions
Er¥* no intervalo de 350 a 800 nm. Essas absorces foram atribuidas do estado
fundamental “l1s/2 para os estados excitados “Guizz, *Fi2, 2Hizz, *Faz € *lorz (CARNALL;
FIELDS; RAJNAK, 1968a). Os diagramas de energia, inclusos nas Figuras, foram
elaborados de acordo com os resultados dos estudos de Carnall et al. (CARNALL,;
FIELDS; RAJNAK, 1968a). Na Figura 32, além das transi¢cOes referentes a matriz,
destacam-se aquelas correspondentes as absorcdes dos fons Ho®', correspondentes a

absorcéo de energia do estado fundamental °Is para os estados excitados °Gg, °F4 € °Fs.

Na Figura 33 a), s30 mostradas as transi¢oes dos ions Tm** do estado fundamental

3He para os estados excitados Ga, 3F», °Fs e ®Ha. Nos espectros da Figura 32, é claramente
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observada a absorgo dos ions Yb*" no intervalo de 900 a 1000 nm, referente ao estado
fundamental ?F7/, para o estado excitado 2Fs» (CARNALL; FIELDS; RAINAK, 1968b).
Com o aumento da concentragéo de Yb®*, a banda de absorcéo do sensibilizador aumenta.
No entanto, a concentracdo do sensibilizador ndo deve ultrapassar 25 at%, pois isso pode
resultar em defeitos estruturais devido a presenca de fases secundarias, conforme
discutido nos resultados de difragdo de raios X. Além das absor¢des referentes aos
lantanideos e a matriz, podemos utilizar os espectros de reflectancia difusa para
determinar os valores de band gap Optico, a relacdo de Kubelka-Munk, Equacdo 4
(SENTHILKUMAR; VICKRAMAN; RAVIKUMAR, 2010; YANG; KRUSE, 2004).

F(Rw)ho = C(hv — Ej)" (Equagio 4)

Onde, n é uma constante (n=1/2 para uma transicdo direta permitida, n=2 para
indireta permitida, n=3/2 para direta proibida e n=3 para indireta proibida). J& a funcéo
de Kubelka-Munk, F(Rx),(MANOHAR et al., 2015) pode ser escrita como segue:

F(R,) = er = (Equagéo 5)

Onde, k € referente ao coeficiente de absor¢do molar e s o coeficiente de
espalhamento. Com base nisso, os valores do band gap 6ptico foram determinados para
os pares Er¥*:Yb%*, Ho%*:Yb® e Tm®":Yb3* através de um método grafico, conforme

mostrado na Figura 34.

Figura 34. Gréficos da funcdo de Kubelka-Munk com o ajuste linear correspondente para as
amostras dopadas com Er®* a) Ho*" b) e Tm** ¢)
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Fonte: Autoria propria.

Os valores de band gap calculados estdo apresentados na Tabela 10, verificamos a
influéncia da concentragdo dos dopantes, variando a composicao entre Er¥*, Ho®" e Tm®*

codopados com Yb®*.
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Tabela 10. Valores de band gap dptico obtidos para os pares de amostras Er®*:Yb** a),
Ho®*:Yb% b) e Tm®*:Yb® ¢)

Amostras Band gap 6ptico / eV
LAO 3.9
LAO:Ero0: 3,9
LAO:Ero3 4,0
LAO:Erq01, Ybo,o1 3,7
LAO:Ero01, Yboos 3,7
LAO:Hoo,002, Ybo,15 3,9
LAO:Tmo01, Yboz2s 4,1
LAO:Tmo002, Yboz2s 4,0
LAO:Tmo,003, Ybo,2s 3,9
LAO:Tmo,o05, Ybo2s 4,0
LAO:Tmo007, Ybo2s 4,0
LAO:Tmo,009, Ybo25 4,0
LAO:Tmo1, Ybo s 4,0
LAO:Tmo,02, Yho,01 4,6
LAO:Tmo002, Yboos 3,9
LAO:Tmo,002, Ybo,10 3,8
LAO:Tmo002, Ybo,15 3,9
LAO:Tmo002, Ybo,20 3,9
LAO:Tmo002, Ybo2s 4,0
LAO:Tmo,02, Yho,3s 4,3

Fonte: Autoria propria.

Podemos observar que o valor de band gap ndo exibe uma variacdo significativa
com a variacao da concentracdo e dos dopantes, apresentando valores entre 3,7 € 4,0 eV.
As amostras contendo fjons Tm®* e uma maior concentracéo de Yb** (35 at%) apresentam
um valor ligeiramente superior as demais, podendo estar associado além do alto
percentual de dopagem, a presenca de fases secundarias. Uma inconsisténcia é observada
para a amostra contendo jons Tm®* e uma baixa concentracdo de ions Yb®* (1 at%). Neste
caso, verifica-se valor de band gap 6ptico na faixa de 4,6 eV, enquanto para a amostra
contendo Er e Yb dopada a 1 at% o valor de band gap ndo ultrapassa 4 eV. Esta
discrepancia pode indicar inconsisténcia na amostra, sendo necessario sua repeticdo. As
etapas subsequentes de caracterizagdo baseiam-se na andlise por espectroscopia de
fotoluminescéncia. Nesse contexto, cada sistema serd abordado individualmente, uma vez

que cada ativador exibe um comportamento luminescente distinto.
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4.1.4. Propriedades espectroscopicas do LAO:Er, Yb

Essa etapa do trabalho foi dividida em duas partes, isso se deve aos estudos
preliminares terem sido realizados com LAO:Er®, Yb%', onde as variagbes na
concentragéo de Er®* e Yb®* foram inicialmente de 1 e 3 at% (PARTE I); ja na etapa final
decidimos testar concentragcbes menores de dopante (inferiores a 1 at%) e maiores de
sensibilizador (entre 15 e 35 at%) (PARTE I1)

414.1. PARTEI
Nessa etapa inicialmente a matriz LAO foi dopada apenas com fons Er¥*, com o
intuito de investigarmos as propriedades luminescentes do ativador isolado na matriz,
sendo obtidas variacOes nas concentragdes de Er** (1 e 3 at%). Essas amostras foram
caracterizadas por espectroscopia de fotoluminescéncia, conforme mostrado na Figura 35
a), utilizando um laser continuo de excitacdo a 980 nm a 100 mW. Em outras duas
amostras, manteve-se a concentragdo dos ions Er** em 1 at% e variou-se a concentragio

do sensibilizador (1 e 3 at%), conforme ilustrado na Figura 35 b).

Nos espectros dos lumindforos contendo apenas Er®* como dopante sob excitacéo
a 980 nm, Figura 35 a), verificamos a presenca das bandas de emissédo na regido do verde
(®H1112,*S32—*11512) € do vermelho (*Fe2 — *l1s12). Como observado anteriormente, os
aumentos das concentracdes de Er** e Yb®* levam a um aumento da intensidade relativa
da banda no vermelho, sendo na presenca dos ions Er* desativagéo por relaxagéo cruzada
e para os ions Yb®* retro transferéncia ( na lingua inglesa, back transfer). Na presenca
apenas de Er®* temos que o mecanismo envolvido é ESA, onde os ions ativadores
absorvem dois fotons e o estados excitados sdo populados. Visando a aplicacdo desses
materiais em termometria destacamos a regido espectral do verde, ja que ha dois niveis
termicamente acoplados nessa regido. Devido ao fato de que nessa regido, independente
da concentracdo de dopante, 1 ou 3 at%, ndo se observa variacdo significativa, para as

proximas etapas de dopagens mantivemos a concentragio de Er** em 1 at%.
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Figura 35. Medidas de fotoluminescéncia variando as concentragdes de Er** no LaAlOs,
excitagdo com laser a 980 nm, poténcia do laser 100 mW, juntamente com diagrama de energia
para o fon Er®* a), variando a concentragdes de Yb* no LAO:Er®* (1 at%) b) e o diagrama de
energia contendo o ativador e o sensibilizador c).
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Fonte: Autoria propria.

Os ions Yb®* tem como funcéo sensibilizar os niveis energéticos do ativador, Figura
35 b). Sendo assim, ele absorve a radiacdo e pode transferi-la aos ions Er®*, de acordo
com o mecanismo de energia denominado ETU, que resulta na intensificacdo das
propriedades espectroscépicas do ativador. Na Figura 35 c) é apresentado um diagrama
de energia onde esta ilustrado 0 mecanismo de populacio do nivel F7 do Yb**, o qual
apresenta energia proxima ao nivel 111> do Er®*, favorecendo o processo de transferéncia
de energia entre eles. Entretanto, ao se aumentar a concentragdo de Yb®* de 1 a 3 at% n&o
observamos variacOes significativas, Figura 35 b); dessa forma, novamente, para 0s
recobrimentos contendo Er®* no core foi utilizado o lumin6foro LaAlIOs:Ero1,Yboo1. A

PARTE I, por ter sido investigada previamente, serviu como base para 0s sistemas
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core/shell contendo como core o LAO:Er**,Yb%*, sendo as concentragdes dos dopantes
otimizadas (1 at% para ambos). Na segunda parte desse estudo, ocorreu a codopagem da
matriz com concentragdes de Er** (0,1 e 0,3 at%) e Yb** (15 e 35 at%).

414.2. PARTEII

As amostras LAO:Ery, Yby (x= 0,001 a 0,003; y= 0,15 a 0,35) foram caracterizadas
por espectroscopia de fotoluminescéncia, monitorando o processo de conversao
ascendente, conforme Figura 36. Com o intuito de avaliar a influéncia das concentracdes
do emissor e do sensibilizador nas propriedades espectroscopicas dos luminéforos

produzidos, as amostras foram excitadas com laser a 980 nm, com poténcia de 500 mW.

Na Figura 36 sdo observadas 5 bandas de emissdo que sdo referentes as transicoes
do ion emissor érbio, em 406 nm (violeta), 477 nm (azul), 523 nm (verde), 544 nm (verde)
e 658 nm (vermelho); essas bandas podem ser atribuidas as transicdes 2Ps;z — *l1312, 2Par
— *1az, 2Hu1z — *lisiz, *Sarz — *lisiz @ *Farz — 1512, respectivamente. Podemos ressaltar
que as bandas no violeta e no azul tém uma intensidade de emissdo consideravelmente
baixa devido a esses processos ocorrerem via 3 fétons, enquanto as demais emissdes
ocorrem via 2 fétons, conforme os estudos apresentados por Wang et al (WANG et al.,
2005).

Figura 36. Espectros de emissdo com a excitagdo a laser em 980 nm variando a concentracéo de
érbio a) e variando a concentracédo de itérbio b).
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Figura 37. Diagramas de energia para os fons Er®* destacando as emissdes observadas nos
espectros de emissdo
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 36 a) observamos o aumento da intensidade de emissdo com o aumento
da concentracdo do ativador, o que ja era esperado, sendo que a Supressdo por
concentracdo é observada para dopagens superiores a 1%, Parte 1. Nas concentracdes
utilizadas de sensibilizador, observamos diminuicdo da intensidade de emissdo das
transicbes com o aumento da concentragdo de Yb®*, indicando que o aumento de sua

concentracdo promove a retro transferéncia (do inglés, back transfer).

Na Figura 38 a) e b) tem-se as areas integradas das transi¢des em funcdo das
concentracdes de ativador e sensibilizador.
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Figura 38. Area integrada das transicdes no verde e no vermelho do ion Er®*
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Fonte: Autoria prépria.

Nas Figuras 38 c) e d) observamos as razdes entre as bandas na regido espectral do
verde e vermelho em fun¢do da composi¢do. O aumento da concentracdo do ativador leva
a reducdo na razdo entre as transi¢cGes verde/vermelho, sendo que essa reducdo ndo é
significativa, Figura 38 c¢). J4 a razdo entre as bandas no verde/vermelho
consideravelmente diminui com o aumento da concentracdo de Yb®*, pois esta associada
a relaxacdo cruzada que ocorre entre 0s niveis *Fz2—*For2 € *Farz « *l11/2 do Er®*, Figura
32 d), e ¢ favorecida pelo aumento da concentragio de Yb** (VETRONE et al., 2004).

Para confirmar o numero de fotons envolvido em cada transicédo, realizou-se a
aquisicdo dos espectros de emissdo variando a poténcia do laser, a qual é comumente
representada como densidade de poténcia (W/cm?). Entretanto, optamos por utilizar na
unidade de poténcia, W, a qual pode ser ajustada pelo equipamento utilizado. Por essas
unidades serem proporcionais, a aplicacdo de densidade de poténcia ou poténcia nédo

afetaria a inclinacdo da reta, a qual é independente da grandeza utilizada. A relagéo entre
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a intensidade de emissdo (lv) e a intensidade da poténcia do laser (P) pode ser obtido a
partir da seguinte Equacdo 6 (DU et al., 2016; ELZBIECIAK-PIECKA; SUTA;
MARCINIAK, 2021):

Iy < P" (Equacéo 6)

Onde Iy é a intensidade da emissdo upconversion, P ¢é a poténcia do diodo laser de
980 nm, e n representa 0 numero de fotons envolvidos no processo, e pode ser obtido a
partir da inclinacdo da curva (ZHANG et al., 2015). A Figura 39 apresenta 0s espectros
de emissdo em funcgédo da poténcia do laser, variando entre 500 e 2500 mW.

Figura 39. Espectros de emissdo em funcdo da poténcia do laser a) e areas integradas das
transicdes em fungédo da poténcia do laser, para 0 LAO:Er002Y bo,15.
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Fonte: Autoria prépria.

As transicdes *Hiz —*l1s2 (verde) 4Ssz — #lisi2 (verde) e *Forz — *lisi2 (vermelho),
apresentam ajustes lineares de aproximadamente 2, o que indica que tais emissdes
ocorrem via 2 fétons. Embora o0s espectros exibem bandas no ultravioleta e azul, tais
emissdes ndo foram investigadas devido a sua baixa intensidade, o que poderia induzir a
erros. A partir do numero de fétons envolvidos em cada uma das transicdes relativas as
bandas observadas € possivel determinar 0os mecanismos que governam a emissao do

lumindforo, conforme apresentado na Figura 40.
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Figura 40. Diagrama de energia para os ions Er** com os provaveis mecanismos de
populacédo dos estados excitados via excitacdo laser a 980 nm.
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Na sequéncia, sera discutido o estudo espectroscdpico realizado para as amostras
contendo como dopante os ions Tm®* e Yb%*.

4.1.5. Propriedades espectroscopicas do LAO:Tm,Yb

Neste sistema, da mesma forma que o apresentado anteriormente envolvendo o
ativador Er®*, foram realizadas medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia para os
dois estudos envolvendo a matriz LaAlOs codopada com Tm*" e Yb®*, variando
inicialmente a concentracio dos ions Yb%* (1 a 25 at%) com Tm®* a 0,2 at%, e
posteriormente as concentracdes de Tm®* de (0,1 a 1 at%) com Yb®* a 25 at%. Na Figura

41 tem-se 0s espectros de emissdo para as amostras com a excitacédo laser fixada em 980
nm com poténcia de 500 mW.
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Figura 41. Medidas de fotoluminescéncia variando as concentragdes de Yb* no LAO:Tm3*o 002,
excitacdo com laser a 980 nm, poténcia do laser 500 mW, juntamente com as areas integradas das
bandas referentes as transicdes do Tm?** b), areas integradas das bandas na regido azul e vermelha
do espectro eletromagnético c), razdo entre as emissdes no azul e no vermelho em fungdo da
concentracdo de Yb3* d). Espectros de emissdo variando as concentracdes de Tm3* no
LAO:Yb* s €) areas integradas das transicdes do Tm?3* f)
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Os espectros de emissdo da Figura 41 a) apresentam bandas nas regiGes do
ultravioleta, azul e vermelho do espectro eletromagnético, atribuidas as transigdes
'Dy—3Hs, 1G4 — 3Hs, 1G4 — 3F4 e 3F2.3 — 3He, respectivamente, referentes ao ion emissor
Tm**. De modo geral o aumento da concentracio de ions Yb®*" leva ao aumento da
intensidade de emissdo de todas as bandas, 0 que estd associado diretamente aos
mecanismos de sensibilizagdo por parte do Yb** (CHEN et al., 2010). No entanto, se a
concentragdo de fons Yb®* for muito alta, a distdncia entre os pares Yb*-Tm3* sera
reduzida significativamente e a interacdo entre eles sera intensificada. Nesse caso, 0
processo de relaxacio cruzada assistida por fonon entre as transicdes ((Hs—3F2) e
(*He—3Hs) do Tm** ocorre com maior frequéncia, levando a diminuicdo da populagio
dos estados excitados 3F2, °F4 e 1Ga. Assim sendo, em concentragdes mais altas de Yb**

a intensidade da fluorescéncia de upconversion diminui.

Além disso, outro fator influencia diretamente a intensidade de emissdo das
transicBes referentes ao Tm**; em altas concentragbes de ions Yb** a intensidade de
emissdo pode ser significativamente reduzida em virtude do fenémeno de supressao por
concentracdo (LI et al., 2013). Outro mecanismo observado para altas concentracdes de
Yb? é aretro tranferéncia de energia (do inglés, energy back transfer); nesse caso os ions
Tm?3* transferem energia para o Yb®" que envolvendo as seguintes transicdes Tm3*(1Ga)
+ YD (?F72) — Tm> (®Ha) + Yb3*(?Fs2). Todos esses processos podem levar a redugéo
na intensidade de emissdo das transi¢des das bandas relativas a estas transicdes, (LI et al.,
2014), embora de modos distintos. A banda relativa & transicdo 3F2,3 — 3Hs do Tm®* tem
sua intensidade relativa de emissdo reduzida a partir de 25 at%, enquanto as bandas
advindas de transi¢es que partem do estado excitado G4 tém sua intensidade de emissdo
reduzida a partir de 20 at%, o que indica que embora possam apresentar 0S mesmos
mecanismos de desativacdo eles atuam de maneira distinta nessas transicoes.
Consequentemente, o aumento gradual da concentracdo de ions Yb®*" promove um
deslocamento da cor de emissédo, observado no diagrama de cromaticidade, Figura 41 d)

onde a emissdo do material tende para a regido vermelha do espectro.

Para o estudo envolvendo o0 aumento da concentragio de Tm** temos que 0 aumento
gradual atinge intensidade méaxima de emissdo a 0,5 at% do ativador, Figura 41 e)
mantendo uma concentracéo fixa de Yb®" de 25 at%, apds esse percentual a intensidade
de emissdo tende a diminuir, 0 que estd associado as menores distancias entre os ions

Tm?* ja que o aumento da concentracio deste ativador promove relaxagio cruzada entre
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os ions Tm** adjacentes. Com o intuito de determinar o nimero de f6tons envolvidos em
cada um dos processos, e avaliar o mecanismo, foram realizadas medidas de emissédo com

variacdo da poténcia do laser, Figura 42.

Figura 42. Espectros de emissdo sob excitagdo a 980 nm, variando a poténcia do laser a),
diagrama de energia com as emissdes do ion Tm3* b) In da &rea integrada em funcdo da poténcia
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Utilizando a Equacdo 6, podemos calcular o nimero de fétons envolvidos no
processo de upconversion. dos niveis de energia associado ao Tm**. Nesse contexto,
determinados que duas das bandas de emissdo tém origem no estado excitado G e
seguem um mecanismo que requer a absorcao de trés fotons, em 474 nm para o estado
fundamental ®Hs e em 652 nm para o estado ®Fs. Por outro lado, a emissdo com
comprimento de onda maximo em 698 nm ocorre devido a excitacdo por dois fotons e
corresponde & transicdo 3F23 — 3He. Tais resultados corroboram com os presentes na
literatura (VIDYAKINA et al., 2020). Os mecanismos de excitacdo estdo representados

no diagrama da Figura 43.
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Figura 43. Diagrama de energia com 0s mecanismos de excitacdo e emissdo da amostra LAO:Tm,
Yb.
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Fonte: Autoria prépria.

4.1.6. Propriedades espectroscépicas do LAO:Ho,Yb

Sistemas contendo hélmio como dopante envolvendo o processo de upconversion
ja sdo conhecidos na literatura, através de mecanismos similares aos apresentados
anteriormente para os casos de Er**:Yb®* e Tm®*:Yb*. O lantanideo Ho®** também
apresenta a possibilidade de ser excitado via mecanismo upconversion. A diferenca entre
esses ions é a presenca de niveis intermediérios que s&o 0s responsaveis por grande parte
das desativacdes, além disso os mesmos se distinguem nas suas cores de emissdo.
Enquanto Er¥* predominantemente emite na regifo verde, o Tm®" no azul, o Ho®*" tem
emissdo predominante no vermelho. Os mesmos estudos foram realizados envolvendo os

sistemas contendo o par Ho**:Yb®*.

Desta forma, para as amostras contendo Ho®* foram igualmente realizadas medidas
de espectroscopia de fotoluminescéncia, conforme apresentado na Figura 44, utilizando
um laser continuo de excitacdo com comprimento de onda de 980 nm, sob poténcia de
500 mW.
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Figura 44. Espectros de emissdo com a excitagdo fixada em 980 nm para as amostras LAO:Ho®*",
Yb®*, variando a concentracéo de Ho®*" a) e Yb?® c), além das éreas integradas das transi¢des para
as amostras variando a concentragdo de Ho®* b) e Yb®* d)
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Fonte: Autoria propria.

A partir dos espectros apresentados na Figura 44 verifica-se as bandas referentes as
transicdes do ion emissor Ho%*, sendo uma banda no verde proveniente da transicio °Sp,
SF,—°lg, assim como duas bandas com emissdes no vermelho proveniente das transicdes
°F5 — °lg e °Sy, °Fs — °l7. Para as concentragGes analisadas um aumento progressivo da
concentracéo de ions Yb®* promove uma reducéo da intensidade de emissdo de todas as

bandas, similares aos estudos realizados para a amostra contendo o par Tm*:Yb®*.

Conforme observado para baixas concentragfes tanto de Tm**, quanto de Er** o
aumento da concentragdo de 0,1 a 0,3 at% de Ho®*" leva a um aumento da intensidade
relativa de emissdo, devido a maior concentracdo de ions ativadores. Destacamos ainda
que nessas concentracdes a Supressdo por concentracdo ndo ocorre, por issO vemos
intensificacdo. Com base nos resultados obtidos e dados da literatura propomos o
diagrama de energia conforme Figura 45. Em virtude de ndo haver tempo habil, ndo foram

realizados estudos do numero de fotons responsavel por cada transicdo, sendo utilizados
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na discussdo os dados reportados por Mahata et al (MAHATA et al., 2020) como
referéncia.

Figura 45. Diagrama de energia para as amostras contendo o par Ho®":Yb®",
Energia/10°cm™
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Fonte: Autoria propria
Embora existam estudos na literatura que empreguem fons Ho®* na termometria
fotoluminescente, baseando-se na relacéo entre as transicdes °F4 / °S; — °lg e °F5 — °lg
em fungéo da temperatura (AN et al., 2019; EILERS, 2009), as amostras em consideragao
ainda ndo foram submetidas a uma andlise especifica por essa abordagem. Até o
momento, apenas um estudo espectroscopico foi conduzido para investigar essas

amostras, ficando como perspectivas futuras.

Apdbs andlise espectroscopica das amostras que continham cada ativador
isoladamente, a etapa subsequente do estudo compreendeu a caracterizacdo espectral das

amostras que contém os trés ativadores em conjunto com o sensibilizador.

4.1.7. Propriedades espectroscépicas do LAO:Yb, Ho, Tme Er

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia para as amostras core contendo 0s
trés ativadores. Na Figura 46 a) sdo apresentados os espectros de emissao dos ativadores
codopados com Yb®*. Nas Figuras 46 b) e c) tem-se 0s espectros de emiss&o das amostras
sintetizadas contenho Er¥*, Tm®*, Ho®*" e Yb®" e nas Figuras 46 d) e e) as areas integradas

para cada amostra, variando a dopagem dos ativadores e do sensibilizador.
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Na Figura 46 a), onde tem-se 0s espectros de emissdo dos ativadores
separadamente, verifica-se duas regides espectrais com sobreposicdo, na regido verde
(530 a 575 nm) e vermelha (624 a 688 nm). Essa sobreposicdo pode desativar as
transicbes dos ativadores, ja& que o aumento da concentracdo dos ativadores pode

promover a chamada retro transferéncia.

Embora tenhamos sintetizado um numero limitado de amostras, algumas
conclusdes baseadas neste estudo podem ser elencadas: 1) podemos modular as emissdes
dos 3 ativadores, resultando na emissdo de luz branca via excitacdo com laser a 980 nm,
embora sejam necessarias variagdes nas concentra¢fes dos ativadores para encontrar as
concentragdes 6timas. 2) 0 aumento da concentracdo dos dopantes reduz a intensidade de
emissdo de todas as bandas relativas as transi¢cGes dos ativadores, o que demonstra a
necessidade de variacGes isoladas com o intuito de observar a influéncia de cada ativador
nas propriedades espectroscopicas. 3) baixas concentragdes de Yb** (5%) promovem o
aumento da intensidade de emissdo das transicdes na regido verde, enquanto a emisséo
vermelha dos ions Tm3* partindo do estado excitado 3F3 é intensificada com o aumento
da concentracio de ions Yb®'; ja as emissdes no vermelho proveniente das demais

transices dos ativadores sdo intensificadas em 10 at% de Yb3*.
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Figura 46. Espectros de emissao para as amostras LAO:Er,Yb, LAO:Tm, Yb e LAO:Ho, Yb,
com destaque as regides de sobreposicdo a) para as amostras dopadas com Er®*, Tm3*, Ho®* e
Yb® variando as concentragdes dos ativadores b), sensibilizador c), com as respectivas areas
integradas das transicGes d) e e).
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Fonte: Autoria propria.

A banda de emissdo no azul proveniente da transicdo 'Gs — *Hs referente ao
ativador Tm®* tem sua intensidade de emiss&o praticamente suprimida com a diminuigéo

da concentracéo de Yb3*. Isso pode ser explicado pelo fato dessa transicdo para ocorrer
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necessitar de 3 fotons para ocorrer, ou seja, aumentando a concentragio de Yb®* favorece
esse mecanismo, além de ser mais suscetivel a perdas de energia, principalmente por
transferéncia para os outros ativadores. Todas as variagcdes observadas para o sistema,
estudado nessa tese, apresentam desativacOes ocasionadas pela distancia entre o0s
ativadores, na literatura temos que umas das formas de se evitar esse tipo de interacdo de
modo a otimizar as caracteristicas espectrais dos ativadores é através da utilizacdo de
sistemas do tipo core/shell. As propriedades espectroscopicas do material de interesse

podem ser, portanto, otimizadas através da incorporacdo de diferentes tipos de camadas.

Na sequéncia, os luminoforos denominados core foram caracterizados utilizando
laser com comprimento de onda de 808 nm, para observar o comportamento dos

lumindforos frente a esse laser de energia ligeiramente maior do que 980 nm.

4.1.8. Excitacdo a 808 nm, investigacao inicial dos sistemas core

Nesta etapa conduziu-se uma analise espectroscopica para avaliar a viabilidade do
uso de um laser com comprimento de onda de 808 nm na excitacdo de sistemas contendo
diferentes ativadores, sem a presenca do Nd** (sensibilizador normalmente empregado
para esse comprimento de onda).

Na Figura 47 foram realizadas medidas de emissdo com a excitacdo fixada em 808
nm para as amostras contendo Er®* obtidas no Parte I, variando a concentracio de Er¥* (1
e 3 at%), sequida pela variagdo da concentracdo dos fons Yb*" (1 e 3 at%). Além da
excitacdo usando laser de 980 nm, os materiais dopados com Er®* também podem
apresentar excitacdo utilizando o laser 808 nm, conforme os espectros obtidos

apresentados na Figura 47.
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Figura 47. Espectros de emisséo sob excitacdo laser a 808 nm, para as amostras contendo Er3* e
Yb3* a), areas integradas das bandas de emissdo na regido verde.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 47 observamos as transicdes caracteristicas do fon Er®* na regifo verde
atribuidas aos estados excitados ?Hi1/> € *Sgj» para o estado fundamental #l15/2. A amostra
contendo apenas os ions Er®* apresentam emissdo sob essa excitagdo sendo a mais intensa
aquela amostra dopada a 1 at%; além disso, a codopagem com os jons Yb%* sob excitacio
a 808 nm exibe uma diminuicdo da intensidade relativa de emissdo, o0 que pode ser
explicado pela absorcéo dos fons Yb®', apresentando desativagido com o aumento de sua
concentragdo. Uma vez que os fons Yb®" ndo sdo capazes de absorver a radiagdo com
comprimentos de onda de 808 nm, mesmo apresentando niveis ressonantes com o Er®*,

isso significa que o processo reverso pode ocorrer.

A utilizagdo da excitagdo laser a 808 nm (12376 cm™) visa sua aplicagdo no meio
bioldgico, a qual apresenta como vantagem diminuicdo do aquecimento local ocasionado
pelo préprio laser, o que para medidas de termometria € extremamente prejudicial. Um
estudo similar foi realizado para as amostras contendo os pares Tm*":Yb** e Ho*:Yb®*,

além da amostra contendo todos os ativadores, conforme apresentado na Figura 48.
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Figura 48. Espectros de emissdo com excitagdo fixada em 808 nm no visivel a) e diagrama de
energia b). Os picos observados proximos a 400 nm sdo associados ao harménico proveniente da
fonte de excitacdo laser.
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Fonte: Autoria prépria

Na Figura 48 observamos que dos trés ativadores utilizados, as emissdes sob essa
excitacdo em torno de 808 nm apenas favorecem as transi¢des dos ions Er®* ou Tm®* os
quais apresentam niveis proximos ao comprimento de onda utilizado. A maior intensidade
de emissdo relativa dos ions Er** deve-se a proximidade do estado excitado com o laser,
o que pode ser observado na Figura 48 b). Por outro lado, o Ho3* apresenta niveis
eletronicos consideravelmente distantes, o que impede sua excitacao direta, resultando na
auséncia de emissdo. Ja na amostra contendo Er®*, Tm®" e Ho®" é observada apenas as
emissdes do Er¥* e Tm3*, enquanto a emissdo proveniente dos ions Ho®*" ndo € observada,
podendo indicar auséncia de transferéncia de energia dos ions Er®* e Tm3* ao Ho*'. As
transicbes associadas ao Er®* exibem intensidade relativa superior as emissdes do Tm®".
Portanto, com esse estudo prévio concluimos que a excitagcdo com comprimento de onda

de 808 nm pode ser empregada na presenca apenas dos ativadores Tm** e Er®*, embora o
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Tm?3* apresente menor eficiéncia sob essa excitagdo. A introdugdo do Nd3* ao sistema
pode ser considerada, visando intensificar a emissdo dos ativadores por meio do

mecanismo de excitagdo ETU via excitacdo a 808 nm.

Apos a caracterizagdo do “core ”, os sistemas core/shell foram investigados, tendo
como principal fungdo a otimizagdo das propriedades do material final, visando sua
aplicacdo em termometria de fotoluminescéncia. Os materiais sintetizados foram

subdivididos conforme segue:

Influéncia da lavagem no recobrimento;

Influéncia da temperatura de calcinacao;

Estudo dos sistemas contendo camada inerte de LAO;

Estudo dos sistemas contendo camada inerte de LAO ou GAO (Comparagéo);
Recobrimento com SiO> e/ou LAO:Eu;

@ @@ ® @ ®

Estudo dos sistemas decorados com Au®

4.2. Core/Shell

Durante 0 mestrado (ALESSANDRO BRUNO SILVA GARCIA, 2019), iniciou-
se investigacdo para estabelecer condi¢fes de sintese adequadas para sistemas do tipo
core/shell, tendo como core LAO:Tb*" e La,03:Eu®" como shell. A presenca de Eu®* teve
como principal razdo, além de agregar ao sistema emissdo na regido do vermelho, sua
utilizacdo como sonda espectroscopica, permitindo, por meio de seus espectros de
emissdo, monitorar 0 ambiente quimico ao seu redor. Embora tenhamos conduzido
diversos recobrimentos com 6xidos durante o mestrado, a otimizacdo dos parametros de

sintese ndo foi realizada.

Dessa forma, para o desenvolvimento desta tese, foi necessaria dedicagéo inicial ao
estudo mais detalhado do processo de recobrimento a fim de encontrar as condi¢des mais
apropriadas para produgdo de sistemas com caracteristicas satisfatorias. Inicialmente,
avaliamos a etapa de lavagem das particulas apoés a sintese, seguido pela investigacéo da
influéncia da temperatura de calcinacdo. Assim sendo, para facilitar as interpretacfes
principalmente do ponto de vista Optico das amostras em fungdo da variacdo das
condigdes de sintese, mantivemos na primeira etapa, o core de LAO:Th®" recoberto com

La20s:Eu®*, enquanto na segunda, o core de LAO:Er®*, Yb®* recoberto com La,Os:Eu®".
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A Figura 49 resume os parametros alterados e a Tabela 11 apresenta as amostras

sintetizadas em cada etapa, juntamente com a forma que serdo mencionadas.

Tabela 11. Amostras sintetizadas nessa etapa e a forma como foram serdo mencionadas.

Amostras Nomenclatura utilizada
LaAlOs:Tb* Core 1
LaAlOs: Th** @La,0s:Eu®* (Sem lavar) @Shell SL
LaAlOs: Th* @La,0sEu®* (lavadas apenas com H,O:EtOH) @Shell EtOH
LaAlOs: Th* @La,0s:Eu®* (lavadas com H,O e H,O:EtOH) @Shell H,O
LaAlOs:Erd, Yb3* Core 2
LaAlOs:Er®, Yb*@La,0s:Eu® (950°C) @$Shell 950
LaAlOs:Er®*, Yb*@La,03:Eu** (1050°C) @Shell 1050
LaAlOs:Er*, Yb**@La,03:Eu* (1150°C) @Shell 1150

Fonte: Autoria prépria.

Figura 49. Resumo das etapas desenvolvidas.
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Fonte: Autoria propria.

4.2.1. Parametros de sintese: influéncia da lavagem no recobrimento

Foram obtidas 3 amostras, uma sem lavar (@Shell SL), uma delas lavada apenas

com agua:etanol na proporg¢do de 1:7 (@Shell EtOH), e a terceira lavada com dgua com

posterior lavagem agua:etanol na proporcdo de 1:7 (@Shell H20). Na Figura 50 estdo

presentes imagens das amostras apds cada procedimento, juntamente com imagens das

amostras apés a calcinacéo sob excitacéo de luz ultravioleta.
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Figura 50. Fotos das amostras @Shell H,O (esquerda) e @Shell SL (direita) a), zoom da amostra
@Shell SL b), Core 1 e @Shell SL sob radiagéo de 365 nm c) e 254 nm d).
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As imagens da Figura 50 ilustram a presenca e a auséncia de lavagem na obtencao
dos sistemas core/shell, sendo que na Figura 50 a) é possivel observar excesso de
precursor na amostra @Shell SL, evidenciado na Figura 50 b). Apo6s calcinagdo, a amostra
@sShell SL foi disposta juntamente com o Core 1, e irradiadas com lampadas a 365 e 254
nm, Figura 50 c¢) e d). Na Figura 50 c¢) a regido destacada em vermelho é referente ao
excesso de percursor apos a calcinacao, onde observamos emissdo vermelha. A presenca
dessa emisséo, pode ser explicada pela ndo lavagem resultar em excesso de PEG, e esse
precursor apresentar tanto excesso de Eu®*, que ndo foram incorporados no recobrimento
do core. Embora o excesso de PEG nao seja observado para a amostra lavada inicialmente
com H20 seguida pela lavagem com H;O:EtOH (@Shell H20), ele é verificado na
amostra lavada apenas com H,O:EtOH (@Shell EtOH).

Dessa forma, essas amostras foram caracterizadas por fotoluminescéncia,
inicialmente investigando o centro emissor contido no core (Th**) para os sistemas do
tipo core/shell, Figura 51 e 52. Também foram incluidos os resultados obtidos para
diferentes tempos de sintese; conforme apresentado em materiais e métodos, as particulas
ficavam em agitacdo por 12 h, e reduzimos esse tempo a 6 h de modo a observarmos a

influéncia desse parametro.
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Figura 51. Espectros de excitacdo medidos a temperatura ambiente com emisséo fixada em 546
nm das amostras de LAO:Th@La-Os:Eu com diferentes lavagens e tempo de sintese, juntamente
com zoom da regido em destaque a) e o diagrama de energia para os fons Th®" b).
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 52. Espectros de emissdao medidos a temperatura ambiente com excitagdo fixada em 250
nm das amostras de LAO:Ths@La,0s:Eu com diferentes lavagens e tempo de sintese, juntamente

com zoom da regido em destaque (a) e diagrama de energia para o Th** destacando as transicdes
de emissdo b).
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No espectro de excitacdo, Figura 51, monitorou-se a transi¢do °Ds —'Fs referente
ao ion emissor Tb3" (546 nm), onde observamos uma banda abaixo de 270 nm a qual é

atribuida a transicio 4f 8—4f ’5d! (banda permitida por Laporte). As bandas observadas
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em comprimentos de onda acima de 270 nm, sdo referentes as transigdes
intraconfiguracionais do Th** (f-f). Com base nisso a emisséo foi investigada monitorando
a transicdo f-d com maximo em 250 nm.

O espectro de emissdo é caracteristico do jon emissor Th*, Figura 52 a), e as bandas
que aparecem com maximos em 493,5 nm, 546 nm, 592,5 nm e 628 nm sao referentes as
transicdes °Ds—'F3, onde J = 6, 5, 4 e 3, respectivamente. Sabe-se que a presenca de ions
Eu®* desativa as transi¢des do ion Th®" (XIA et al., 2019). Pode-se comparar entdo as
areas integradas das bandas referentes as transi¢fes tanto do térbio quanto do eurdpio,
obtendo um indicativo sobre a eficiéncia do recobrimento. Avaliando 0s espectros temos
que a amostra @Shell H20 apresenta intensidade relativa menor do que a @Shell EtOH,
indicando menor concentracdo de Eu®*, ja que durante esse processo de lavagem (com
H>0) o excesso de PEG é removido.

Ja comparando-se 0s espectros das amostras sintetizadas variando o tempo de
sintese (@Shell H,O 12 e @Shell H20 6h), Figura 52 a), é observada diminuicdo da
intensidade de emissé@o para a amostra em agitacdo durante 12h, sendo um indicativo de
uma maior concentracio de Eu®*. Para confirmar isso foram realizadas medidas de

fotoluminescéncia nessa matriz investigando o Eu®*, presente no shell, Figuras 53 e 54.

Figura 53. Espectros de excitacdo medidos a temperatura ambiente com emisséo fixada
em 621 nm para as amostras de LAO:Th@La.Oz:Eu com diferentes lavagens e tempo de
sintese, juntamente com ampliacdo da regido em destaque a) e o diagrama de energia para
os ions Eu®* b)
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Figura 54. Espectros de emissdo medidos a temperatura ambiente com emissdo fixada em 319
nm das amostras de LAO:Th@La-Os:Eu com diferentes lavagens e tempo de sintese, juntamente
com zoom da regido em destaque (a) e diagrama de energia do Eu®* b)
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 53 tem-se as medidas realizadas fixando a emissdo em 621 nm (°Do—'F>)
para investigar a incorporacdo do eurdpio no sistema core/shell. Mantendo a emissao
fixada na transicdo em 621 nm, observa-se em todos 0s casos uma banda larga intensa
com um maximo em aproximadamente 319 nm atribuida a transicdo de transferéncia de
carga 0> —Eu®* (MAO; WANG, 2010) e um grupo de linhas em comprimentos de onda
maiores devido as transicdes f-f do Eu* 4f ® (MAO; WANG, 2010).

Ao excitar na banda de transferéncia de carga em 319 nm, os espectros de emissao
resultantes, Figura 54, apresentam as transicdes °Do—'F; (J = 1, 2 € 4) do Eu®*. A emisséo
com intensidade maxima por volta de 594 nm ¢é atribuida a transicdo entre os niveis
*Do—'F1. J& a emissdo com maximo em 621 nm corresponde a transicdo hipersensivel
entre os niveis °Do—'F, devido ao mecanismo de dipolo elétrico forcado.

Em geral, quando o Eu®* esta localizado num sitio cristalografico sem centro de
inversdo, sua transicdo de dipolo-elétrico forgado hipersensivel *Do—'F, com emisséo
vermelha domina o espectro de emissdo. Mas como nesses sistemas a transi¢do *Do—'F1
tem intensidade consideravel, isso indica a presenca de Eu®* provavelmente em um sitio
centro simétrico distorcido; embora a matriz La,O3 ndo apresente essa estrutura, a matriz
LaAlOsz apresenta. Um dos fatores que pode justificar isso, é a presenca de uma camada

n&o cristalina composta por La>Os3 e Eu203 (isso explicaria a auséncia de quaisquer outras



97

transicdes do fon Eu®"); além disso a emissdo observada provavelmente é decorrente da
migragdo de Eu®* do shell para o core (QIN et al., 2023).

Dentre as amostras sintetizadas a que apresenta intensidade relativa de emisséo
maior para as transicdes referentes ao fon Eu®" é a @Shell EtOH, indicando maior
concentragio de Eu®*. Ao comparar as amostras sintetizadas em diferentes tempos,
observa-se que aquela mantida em agitacdo por 12 horas exibe um aumento na intensidade
relativa de emissdo, sugerindo uma maior concentragdo de Eu®" depositado durante o
recobrimento. Dessa forma, estabeleceu-se neste momento que as etapas sequenciais do
trabalho envolvendo sistemas core/shell teriam como parametro fixado este tempo e
lavagem.

Na sequéncia, foi feita entdo a investigacdo da influéncia da temperatura nas
propriedades fotoluminescentes do sistema estudado, e nesse caso o core utilizado foi o
LaAIO3:Er¥*o01,Yb*001. Conforme apresentado anteriormente, podemos utilizar
unicamente as transicoes referentes ao Eu®* como parametro para 0 monitoramento das

deposi¢Oes no sistema core/shell.

4.2.2. Influéncia da temperatura de calcinacéo

Como mencionado anteriormente, investigou-se a influéncia da temperatura de
calcinacao nas propriedades fotoluminescentes durante o processo de recobrimento, tendo
como objeto de estudo o sistema onde o core é composto por LaAlO3:Er¥*01,Yb* 001,

conforme apresentado na Figura 55.

Figura 55. Espectros de excitacdo medidos a temperatura ambiente com emisséo fixada em 619,5
nm das amostras de LAO:Er**, Yb** @La,03:Eu®" (a) e espectros de emisséo com excitacéo fixada
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em 319 nm sob diferentes temperaturas de calcinacdo, juntamente com ampliagdes nas regides
em destaque (b).
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Fonte: Autoria propria.

Nos espectros de excitacdo das amostras calcinadas a diferentes temperaturas foi
monitorada a transi¢do °Do —'F, do Eu®*, Figura 55 a). Para todos 0s casos é observada
uma banda larga com maximo em 319 nm referente a transicao de transferéncia de carga
0% —Eu®", além de um grupo de linhas na regido ampliada do espectro da Figura 55 a),
devido as transicdes intraconfiguracionais f-f o Eu®*.

A Figura 55 b), apresenta os espectros de emissdo com a excitacao fixada em 310
nm, na banda de transferéncia de carga, de modo a investigar a influéncia da temperatura
no recobrimento. As transi¢des °Do —'F; (J = 1, 2 e 4) sdo entdo observadas nestes
espectros. A alta intensidade relativa da transicdo °Do —'F1, conforme apresentado
anteriormente, indica a presenca do eur6pio em um sitio com centro de inversdo
distorcido; além disso o perfil espectral é similar aos perfis do LAO:Eu®*. O efeito de
migracdo dos ions ativadores é confirmado com o aumento da temperatura, sendo esse
fator mais significativo a medida que a temperatura aumenta. Ao aumentar-se a
temperatura de calcinagdo de 950 °C para 1050 °C ou 1150 °C verifica-se igual aumento
da intensidade relativa de emissdo. Este comportamento pode estar relacionado a
disponibilidade de Eu®* na superficie, e migracéo total para o ndcleo a partir da calcinagdo
a 1050 °C.

Uma das formas de se contornar os problemas ocasionados pela migracao de ions
nos sistemas core/shell é a insercdo de camadas neutras, como LAO e até mesmo SiOa,
de forma a introduzir um isolamento entre core e shell. Assim, estabeleceu-se a condi¢do

de incluir recobrimentos com camadas inertes nos sistemas daqui em diante.
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Por fim, para complementar esta investigacao preliminar, aléem das propriedades
espectroscopicas do Eu®*, investigamos a emissdo do fon Er®* presente no core, € a
influéncia da temperatura em suas propriedades espectroscopicas, Figura 56.

Figura 56. Espectros de emissdo com excitacao laser a 980 nm para os recobrimentos a diferentes
temperaturas de calcinacgdo a) areas integradas das transi¢des na regido do verde e do vermelho

b).
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Fonte: Autoria prépria.

Os espectros de emissdo, Figura 56 a), apresentam as bandas caracteristicas do ion
emissor Er** nas regides do verde e do vermelho. Observamos que o aumento da
temperatura leva a intensificacdo da intensidade de emissao das transicdes em ambas as
regides espectrais, devido ao aumento da cristalinidade do material, estando diretamente
relacionado com a temperatura. Diferentemente do que foi observado para o ativador
Eu®*, inicialmente presente no shell, o aumento da temperatura de 950 para 1050 °C foi
significativo, o que sustenta ainda mais a hipdtese de que no caso do Eu®*" a migracéo é o

fator determinante.

4.2.3. Estudo de sistemas utilizando recobrimento com LAO

Nesta etapa, as particulas de core (LAO:Ero,01, Ybooe1) foram recobertas com LAO
variando os percentuais de 0,3 a 5%. Devido ao recobrimento ter sido com o mesmo
material (LaAlOs), as medidas de difracdo de raios X foram realizadas para as amostras
do core (LaAlOs:Ero01, Ybo,o1) e do recobrimento com LaAlOs a 2% em mol com relagéo

ao core, ja que o perfil de difragdo para os demais percentuais de recobrimento ndo variou.
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Na sequéncia descrevemos os calculos utilizados durante o recobrimento, n representa

namero de mols, e X o percentual de recobrimento.

n Core

n Shell = X%*n Core

Os difratogramas obtidos antes e apos o recobrimento com uma camada de LaAlO3,
Figura 57, apresentam perfil similar a ficha JCPDS 82-478 a qual é referente a fase
LaAlOs do tipo perovskita de estrutura cristalina romboedral com grupo espacial R-3c.
Além disso, a presenca de outras fases indicaria contaminacéo, uma vez que tanto o core
quanto o shell sdo formados pelo mesmo composto (sendo o core dopado). Essa
metodologia de sintese resulta num recobrimento contendo uma camada néo cristalina
(ndo cristalina), conforme observado no mestrado, onde o LaAlOs (dopado com Eu®* ou
Th*") foi recoberto com diferentes percentuais de camadas de La;O3 dopadas ou ndo com

lantanideos (Eu®* ou Th%").
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Figura 57. Difracéo de raios X das amostras antes e apds o recobrimento (2 %0).
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Fonte: Autoria propria.

Analisando a Figura 57, é evidente que a fase do LaAlO3z permanece inalterada
mesmo apds o recobrimento, o que sugere a auséncia de formacao de fases secundarias
devido ao revestimento, considerando o limite de deteccdo da técnica. Esse
comportamento pode ser atribuido a composicdo do revestimento, que € semelhante a do
nacleo. Por fim, a partir dos difratogramas foram determinados os tamanhos médios de
cristalitos para as amostras antes e ap6s o recobrimento, verificando-se um pequeno
aumento de 16,4 a 16,9 nm, respectivamente. Esse aumento pode ser atribuido a

incorporagdo do shell na superficie do core, ambos apresentando a mesma composigao.

Na sequéncia os sistemas foram caracterizados por espectroscopia de
fotoluminescéncia, variamos inicialmente a concentracdo do recobrimento entre 1 e 5%,
Figura 58 a), e posteriormente entre 0,3 e 0,7%, Figura 58 b), com o intuito de otimizar

as propriedades espectroscopicas do jon emissor Er®*.



102

Vale ressaltar que todas as comparacdes entre core e core/shell séo feitas com o
core tambeém tratado termicamente nas mesmas condicdes, o que exclui a influéncia da
temperatura na fase e consequentemente na emissdo. Os espectros de emissdo com

excitacdo laser em 980 nm para as variacdes no recobrimento de 1 a 5% encontram-se na
Figura 58.

Figura 58. Espectros de emissdo com excitagéo fixada em 980 nm, variando a concentragdes do
recobrimento com LaAlOs; em LaAlOs:Ero o1, Yboos entre 1 e 5%.
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Fonte: Autoria prépria.

A partir dos espectros obtidos para os sistemas do tipo core/shell é constatado que
as concentracdes de shell utilizadas tém um efeito de extingdo da luminescéncia para esse
sistema, onde 0 aumento da concentracdo da camada reduz as areas integradas de todas
as transicOes, Figura 58 b). A diferenca entre a intensidade de emissdo relativa do core
(LaAlO3:Ero01,Yhoo1) quando recoberto com uma camada de LaAlOs a 1% apresenta
variacdo negligenciavel. Dessa forma, as proximas sinteses foram realizadas com
recobrimentos contendo camadas inferiores a 1%, de modo a encontrar o percentual de
recobrimento contendo uma camada com menores interferéncias na emissdo do core. De
modo similar ao apresentado anteriormente, foram obtidas as amostras recobertas com
camadas contendo menor percentual, ou seja, de 0,3 a 0,7 % de LaAlOs, cujos espectros

de emiss&o sob excitagdo com laser de 980 nm estéo na Figura 59.
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Figura 59. Espectros de emissédo com excitacdo laser em 980 nm, variando a concentra¢des do
recobrimento de LAO em LAO:Er 01, Yboo: entre 0,3 e 0,7%
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Fonte: Autoria prépria.

Analisando-se os espectros da Figura 59, verifica-se que o material que apresenta a
maior intensidade de emissdo relativa € aquele contendo 0,7% de recobrimento.
Entretanto, todos os recobrimentos resultam em emissdes inferiores ao core. No entanto,
dentro do intervalo estudado, com o aumento da concentracdo de recobrimento €
observado aumento da emisséo; isso se deve ao fato do recobrimento ser responsavel por
proteger as nanoparticulas de grupos desativadores presentes na sua superficie. A partir
desses resultados é verificado que o recobrimento ideal para esse sistema apresenta
concentracdo entre 0,7 e 1 %, dessa forma as proximas etapas envolveram recobrimentos
proximos a essa faixa de 0,7 e 1,7%, Figura 60.

Figura 60. Espectros de emissdo com excitagdo fixada em 980 nm, variando a concentragdes do
recobrimento em LaAlOs:Ero o1, Yboe1 entre 0,7 e 1,7% a) e areas integradas b)
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Na Figura 60 sdo observadas as bandas atribuidas as transi¢Ges caracteristicas do
fon emissor Er¥* nas regides do verde e do vermelho. Analisando a influéncia da
concentracdo para esse intervalo, temos que a concentracdo ideal para intensificacdo da
luminescéncia foi de 1%; para concentragfes superiores ou inferiores é observado
diminuicdo da intensidade relativa de emisséo, e esse padrao € verificado para ambas as
regibes espectrais. Assim sendo, para as proximas etapas do trabalho envolvendo

recobrimento com uma camada inerte optamos em recobrir com 1%.

Um recobrimento efetivo de todo o core é essencial para potencializar as
propriedades luminescentes de um lumindforo, pois isso proporciona uma protecao
superficial que impede o contato com grupos desativadores. Nesse sentido, a aplicacédo
de camadas sucessivas é preferivel para assegurar uma cobertura homogénea e completa.

Um esquema ilustrativo desse processo pode ser visto na Figura 61.

Figura 61. Esquema ilustrativo da influéncia de uma camada protetora na presenca de grupos
superficiais
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Fonte: Autoria prépria.

Outro fator de extrema importancia que pode influenciar nas propriedades
espectroscopicas do core é a escolha de diferentes materiais para compor o shell. Nesse
contexto, além de recobrir as nanoparticulas de LAO:Er®*, Yb% com LAO, optamos por
introduzir uma perovskita analoga, o0 GdAIOs, denominado doravante como GAO, apesar
de possuir uma composicéo distinta. Essa escolha ¢ embasada no fato de que o Gd**
tambem n&o apresenta emissdo na regido do visivel, além das similaridades inerentes a
série dos lantanideos. Além disso, 0 GAO ¢ preferido devido a sua energia de fénon
relativamente menor do que o LAO, que é de 670 cm™. As proximas etapas do trabalho

envolveram alteragdes tanto no numero de camadas de recobrimento quanto na natureza
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dele, explorando diferentes configuracdes para otimizar as propriedades luminescentes

do material.

4.2.4. Estudo de sistemas contendo variando o numero de camadas de LAO e
GAO

Na Figura 62 tem-se os difratogramas de raios X das amostras contendo 3 camadas

de LAO e GAO.

Figura 62. Difracdo de raios X das amostras antes e ap6s o recobrimento 3 camadas de GAO ou
LAO.
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Fonte: Autoria prépria.

Os resultados de difracdo de raios X das amostras antes e apds o recobrimento
indicam que ndo ocorre mudanca de fase nesses sistemas mesmo apos o recobrimento
com 3 camadas, tanto de LAO quanto de GAO. No caso do recobrimento com LAO, a
similaridade entre o nucleo (core) e a camada superficial (shell) sugere a inexisténcia de
picos de difracdo distintos. Por outro lado, para o recobrimento com GAO, era esperada
a presenca de picos de difracdo em regides especificas. Dados na literatura indicam a
formagéo da fase GAO, obtida através do método Pechini e indexada com a ficha JCPDS

46-395 (OLIVEIRA et al., 2009). A baixa concentragéo de recobrimento pode explicar a
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auséncia de planos de difracdo. Destacamos que uma amostra contendo 3 camadas de
GAO teria, no maximo, 3% de recobrimento, considerando que cada camada consiste em
uma deposi¢do com 1% de GAO. A partir dos difratogramas, foi possivel obter o tamanho

médio dos cristalitos utilizando a equacao de Scherrer, conforme detalhado na Tabela 12.

Tabela 12. Tamanho médio de cristalito

Amostra Tamanho médio de cristalito / nm
LAO:Ero01Yhoo1 15,9
@ 3 LAO 1% 24.4
@ 3 GAO 1% 24,6

Fonte: Autoria propria.

O tamanho médio de cristalito, em relacdo a amostra antes de recobrir, aumenta de
15,9 nm para ~24,4 nm, independente da composicao. Este aumento observado pode estar
associado a temperatura de calcinagdo, ja que durante o recobrimento o sistema € tratado
termicamente a 950 °C durante 2 h. O aumento da temperatura ou tempo de calcinagédo
podem induzir a agregacdo de cristalitos, ou crescimento de grédos, resultando em aumento
no tamanho médio de cristalito(GLUCHOWSKI et al., 2022).

Na sequéncia, as amostras contendo o core LAO:Ero,01Ybo,01 € recobertas com LAO

e GAO foram caracterizadas por FTIR, Figura 63.
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Figura 63. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho para as amostras
recobertas com LAO e GAO variando o nimero de camadas.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 64 observamos as bandas de absorcédo referentes a moléculas de agua e
conforme apresentado anteriormente sdo associadas a absorcdo por parte do KBr,
utilizado para diluir a amostra. As bandas em 1164, 1118 ¢ 1054 cm™!, conforme
mencionadas também anteriormente para 0 core, podem ser atribuidas a estiramentos
vibracionais associados a liga¢cdes C-O, que indicam a presenca de carbonato superficial.
Enquanto as interacdes entre 0s metais e 0 oxigénio sdo evidenciadas na faixa de 667-438
cm! (SALEHI; HOSSEINIFARD, 2020).

Para avaliar o comportamento Optico das amostras depois do recobrimento na
regido do UV-Vis foram obtidos os espectros de reflectancia difusa, Figura 64 a). Em
todos 0s casos observa-se as bandas de absor¢do atribuidas a matriz LAO, além as
absorcdes caracteristicas do fon dopante Er¥*, presente no core. A partir da funcio de
Kubelka-Munk estimou-se o band gap éptico, Figura 64 b), cujos valores estdo listados
Tabela 13.
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Figura 64. Reflectancia difusa para amostras contendo Er®* e Yb*" variando suas concentragdes
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 13. Valores de band gap dptico para os recobrimentos com LAO e GAO.

Amostra Band gap 6ptico / eV
@1 LAO 1t% 4,84
@2 LAO 1% 4,41
@3 LAO 1% 4,15
@1 GAO 1% 4,32
@2 GAO 1% 4,50
@3 GAO 1% 4,78

Fonte: Autoria prépria.

Quando recobrimos LaAlO3:Ero01Yboo1, 0 aumento do nimero de camadas de LAO
tende a diminuir o valor de band gap, conforme é observado na Tabela 12. J4 com relacao
ao aumento do nimero de camadas de GAO verifica-se 0 inverso. As mudangas nos
valores do band gap estéo associados a inclusdo das diferentes camadas de recobrimento,
a medida que LAO é introduzido o valor de band gap se aproxima de 4 eV, sendo de 3,9
eV o0 band gap observado para a amostra sintetizada sem dopante (vide se¢do 3.1.).
Enquanto o aumento do nimero de camadas de GAO tende a aumentar o valor do band

gap proximo a 5 eV, sendo o band gap do GAO de 5,7 eV (REMYA et al., 2015).

De forma a monitorar 0 comportamento dos sistemas recobertos com rela¢do a

forma e tamanho das particulas, e o impacto da inclusdo das 3 camadas de LAO e 3
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camadas de GAO, foram realizadas medidas de microscopia eletronica de transmisséo.

Figura 65.

Nas imagens de MET da Figura 65, observamos particulas de LAO:Er,Yb com
tamanhos nanométricos na faixa de 30-40 nm, sem forma definida, caracteristica essa
inerente a0 método de sintese utilizado. A partir das imagens ap6s o recobrimento, é
possivel observar mudancas na superficie das particulas indicando uma camada
provavelmente amorfa na superficie, podendo estar associado a um recobrimento nédo
cristalino. Como veremos em tépico mais a frente, onde o recobrimento com camada
dopada sera abordado, a presenca de sistemas ndo cristalinos ndo sdo desejaveis para
sistemas luminescentes, ja que geram maior possibilidade de niveis para desativagdo, o
que afeta particularmente ainda mais nanomateriais upconverters, cujos processos de

emissdo sdo mais suscetiveis a desativacGes ndo radiativas.
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Figura 65. Microscopia eletronica de transmissdo da amostra LAO:Er®* o1, Yb* 01 antes e apos
o0 recobrimento com LAO ou GAO.

LAO:Er, Yb

LAO:Er, Yb @ GAO

Do ponto de vista espectroscopico, as amostras apds cada etapa de recobrimento
foram investigadas sob excitagcdo utilizando laser de 980 nm de forma a monitorar a
emissdo dos ions Er** e Yb®" presentes no core. Na Figura 66 tem-se os espectros de
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emissdo para as amostras recobertas com LAO, e Figura 67 as amostras recobertas com
GAO.

Figura 66. Espectros de emissdo com excitacao laser em 980 nm, 1000 mW para as amostras de

LAO:Er®,Yb** recobertas com diferentes nimeros de camadas de LAO a) e as areas integradas
das transigdes b).
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 67. Espectros de emissdo com excitacdo laser em 980 nm, 1000 mW para as amostras de
LAO:Er**,Yb** recobertas com diferentes niimeros de camadas de GAO a) e as areas integradas

das transigdes b).
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 66 sdo observadas todas as bandas de emissdo do ion Er®* conforme ja
discutido anteriormente em outros sistemas, sendo essas na regido verde e vermelha do
espectro eletromagnético referentes as transicoes Hiio—*l1s2 € *Sarz — 4l1s2 (verde) e
*For. — *l1s2 (vermelho). No recobrimento com LAO é observado aumento linear da
intensidade relativa de emissdo com o aumento do numero de camadas, efeito este

relacionado a protecdo ocasionada pela incorporacdo das camadas conforme discutido
anteriormente.
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Ja na Figura 67, onde tem-se os espectros de emissdo relativos a amostra
LAO:Er**,Yb** recoberta com diferentes camadas de GAO, o mesmo perfil espectral com
as emissOes caracteristicas do Er®* ¢ verificado. No entanto, observamos que a mudanca
na composicdo do recobrimento, agora sendo GAO, resulta em intensificacdo da
intensidade relativa de emissdo com até 2 camadas de recobrimento, havendo uma
diminuicdo com a incluséo da terceira camada. Este comportamento pode ser associado
a possivel migracéo de ions Gd** na regido interfacial entre o core e o shell; sendo assim,
a medida que mais calcinagdes sio realizadas, uma concentragio maior de Gd** pode ser
incorporada na rede do core, ocasionando defeitos locais, consequentemente, reducdo da
intensidade de emissao.

Foi conduzido, desta forma, um estudo adicional, concentrando-se exclusivamente
no sistema recoberto com LAO, em conjunto com amostras do core submetidas a
tratamentos térmicos. Estas amostras foram denominadas TT1, TT2 e TT3,
correspondendo, portanto, ao numero de tratamentos térmicos aplicados, mantendo as
condicdes de temperatura e tempo de calcinacdo do recobrimento, ou seja, 950 °C, 2 h. O
objetivo principal desse estudo foi analisar o impacto de tais tratamentos nas propriedades
espectroscopicas dos sistemas, como ilustrado na Figura 68.
Figura 68. Espectros de emissdo com excitacdo laser em 980 nm, 1000 mW para LAO:Er®*,Yb**
antes e depois de tratamento térmico antes e recobertas com diferentes nimeros de camadas de
LAO, e tratadas termicamente a 950 °C, 2 h conforme o nimero de camadas a), e as areas

integradas das transicdes b).
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Na Figura 68, os espectros de emissdo das amostras tratadas termicamente revelam
uma intensificacao significativa na intensidade relativa de emisséo em comparagédo com
o0 core. Além disso, observa-se que 0 aumento no numero de calcinacdes resulta em um
aumento correspondente na intensidade de emissdo. E importante destacar que essa
intensificacdo € ainda mais acentuada a medida que camadas de LAO sdo adicionadas.
Ressalta-se que, ao comparar os resultados dos diferentes sistemas core e core/shell, nos
atentamos a manter as condigdes, sendo assim, em recobrimentos utilizando quaisquer
tratamentos térmicos o core foi devidamente tratado para comparacao.

Um parametro crucial na investigacéo de sistemas luminescentes é o tempo de vida,
fundamental para compreender a dindmica dos estados excitados e obter informacdes
sobre a interacdo de ions em uma matriz hospedeira. Essas medidas sdo conduzidas
empregando uma fonte de excitacdo, como lampadas ou lasers pulsados, e a resposta é
obtida em funcdo do tempo. A taxa da varia¢do da populacdo do estado excitado ni(t) de

um determinado estado (i), é representado conforme Equacgéo 7.

an; N
r;st) = —(Wraa + Wnraa)ni(t) (Equacéo 7)

Onde wrag refere-se a taxa de decaimento radiativa e Wnrad & taxa de decaimento ndo
radiativo, esse ultimo estando relacionado a perdas de energia como por multifénons,
transferéncia de energia, dentre outros. O tempo de vida pode ser representado conforme
Equacéo 8.

T = (Wraq + Wnraa) ™" (Equagdo 8)

Substituindo a Equacédo 8 na Equacédo 7, temos:

d%@ = —1n;(t) (Equacdo 9)

n; (t) = n;(0)exp~t/D (Equacéo 10)

Onde n(0) é referente a populacdo do nivel i no momento inicial, e n(t) em fungéo

do tempo. Devido a relacdo de populacdo do estado e intensidade de emissdo a expressdo
pode ser reescrita como:

I;(t) = 1;(0)exp-t/® (Equacéo 11)

Assim, foram realizadas medidas de tempo de vida para as amostras ap0s o

recobrimento, sob as diferentes composic¢des e nimeros de camadas, conforme Figura 69.
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Figura 69. Medidas de tempo de vida das amostras apés recobrimento, com diferentes
composicBes e numeros de camadas.
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Fonte: Autoria propria.

Devido a natureza do decaimento ter sido biexponencial, utilizamos a equacao 11
para estimar o tempo de vida médio (ZATRYB; KLAK, 2020), cujos valores para este
conjunto de amostras estéo reunidos na Figura 70.

f::](t)dt
- o0
fto Iy-dt

(T) (Equacédo 12)
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Figura 70. Tempo de vida médio para as amostras excitadas a partir de um laser em 980 nm, e a
emissdo coletada sendo 0 maximo das bandas no vermelho e verde. A linha pontilhada na

horizontal é referente ao tempo de vida do core para a emissdo em 541 nm.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 70, € evidente 0 aumento do tempo de vida conforme o aumento do
namero de camadas de GAO, tanto para a emissao no vermelho (658 nm) quanto para o
verde (541 nm). Em contraste, 0 aumento do numero de camadas de LAO resulta em uma
diminuicdo do tempo de vida para ambos os comprimentos de onda de emissdo. A partir
dessa analise preliminar, concluimos que a deposi¢cdo com uma Unica camada de LAO é
suficiente para melhorar essa propriedade, enquanto para o recobrimento com GAO, séo
necessarias no minimo duas camadas. Isso destaca a importancia crucial da composicao

do shell para sistemas do tipo core/shell.

O préximo topico envolve a sintese de sistemas contendo diferentes tipos de
recobrimentos, envolvendo agora camada(s) de silica, combinado ou ndo a outras
configuracgdes. O uso de SiO2 como “shell” tem como estratégia agregar aos materiais
potencialidade de modificagdes na superficie das particulas contendo SiO, além de tornar

0s sistemas biocompativeis para eventuais aplicacdes em meio biolégico.
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4.2.5. Recobrimento com SiO; e LAO:Eu

Foram obtidas como core a matriz LAO:Ero01, Yboo1, as quais inicialmente foram
recobertas com diferentes concentragdes de SiO., variando a concentragdo entre 1 e 7%.
Foram realizados dois estudos nessa etapa: 1) variagcdes nas concentracdes de SiOz e 2)
variagcBes no numero de camadas de 1 a 3, similares aos estudos realizados para o LAO.
De forma representativa, realizou-se a medida de difracdo de raios X para uma das

amostras contendo SiO, Figura 71.

Figura 71. Difracdo de raios X para 0 LAO:Eroo1,Yboo: com e sem recobrimento com SiO..
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Fonte: Autoria propria.

Sdo0 observados os mesmos planos cristalograficos para as amostras apos o
recobrimento com uma camada contendo 5% de SiO; referentes a fase LAO, indicando
que a inclusdo da camada de silica ndo leva a modificagdes da fase. O tamanho médio de
cristalito foi estimado a partir do difratograma de raios X, sendo de 15,9 nm, o qual ndo
varia significativamente com relacdo ao do core, que havia sido estimado em 16,5 nm

(vide secdo 3.1.).
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As amostras sintetizadas nessa etapa também foram caracterizadas por
espectroscopia de absorcdo UV-Vis no modo de reflectancia difusa, Figura 72.
Figura 72. Reflectancia difusa para amostras contendo Er** e Yb*" variando suas concentracdes

e 0 nimero de camadas de SiO- a) e espectros modificados pela funcdo de Kubelka-Munk R/S
em funcdo da energia para as particulas recobertas b).
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Fonte: Autoria propria.

Os espectros de reflectancia difusa, Figura 72, apresentam as bandas de absorcéao
caracteristicas da matriz abaixo de 350 nm e bandas de absorc&o referentes ao ion Er3*.
A partir da funcdo de Kubelka-Munk foram estimados os valores de band gap Optico,
Figura 72 b), os resultados sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 14. Valores de band gap Optico para as amostras antes e ap0s recobrimento com SiOs.

Amostra Band gap 6ptico / eV
LAO:Ero,01Ybo o1 3,6
@1 SiO, 1% 3,7
@1 SiO, 3% 3,7
@1 SiO, 5% 3,7
@2 SiO; 1% 3,7
@3 SiO2 1% 3,6

Fonte: Autoria propria.

O recobrimento das nanoparticulas de LaAlOs:Eroo1Yboor com diferentes
concentracdes e nimeros de camadas de SiO2 ndo apresentam mudangas nos valores de
band gap optico; um dos motivos é a baixa intera¢do entre as particulas do shell e do core,
0 que é devido a auséncia de calcinacdo, sendo essa uma das principais responsaveis pela

migragdo dos cations na rede.
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Na sequéncia, as amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de
transmisséo, a fim de investigar a influéncia de diferentes percentuais de recobrimento

nas caracteristicas morfologicas das particulas, Figura 73.

Na Figura 73 observamos uma camada amorfa na superficie das particulas devido
a presenca de SiO2, e conforme aumenta-se sua concentragao, verifica-se um aumento da
espessura da camada. Além disso é possivel constatar que o recobrimento € homogéneo
por toda a superficie das particulas, sendo que o tamanho médio das particulas do core de
30 a 40 nm, enguanto o recobrimento tem camadas com espessura de ~5 nm. Ao fazermos
uma comparagdo entre os diferentes sistemas formadores de shell contendo 6xidos
baseados em Ln®* ou SiO,, € possivel verificar uma diferenca crucial. Além disso, a partir
do processo de lavagem parte da composicédo do shell pode ter sido removida durante o

recobrimento baseado em 6xidos de La®* ou Gd®*.
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Figura 73. Microscopia eletronica de transmissao para as amostras recobertas com SiO-
LAO:Er, Yb @ SiO; 1%

LAO:Er, Yb @ SiO, 5%

Fonte: tria prépria.
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As amostras foram caracterizadas também por espectroscopia de
fotoluminescéncia, e devido a presenca Er* como ativador, a excitacdo pode ser realizada
via mecanismo upconversion ou downshift. Na Figura 74 temos as amostras sob excitacéo
ultravioleta (376 nm) e infravermelha (980 nm).

Figura 74. Espectros de emissdo com a excitagdo com méaximo em 376 nm a) e excitacdo laser a
980 nm ¢) e suas respectivas areas integradas b) e d).
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Fonte: Autoria prépria.

Nos espectros da Figura 74 a) e ¢) s@o observadas as transi¢oes na regido do verde
para a excitacdo a 376 nm, e verde e vermelho para a excitagdo a 980 nm, do Er®,
respectivamente. Na excitagdo a 376 nm ndo observamos uma tendéncia com o aumento
do nimero de camadas de SiO», Figura 74 b) e d), enquanto a excitacdo a 980 nm
apresenta uma tendéncia de diminuicdo da intensidade relativa de emissdo com o aumento

da concentragéo, podendo estar associado ao espalhamento provocado por essa camada.

Na sequéncia investigamos a influéncia da presenca de SiO2 no numero de fétons

envolvidos nas emiss6es via upconversion; 0 mesmo procedimento descrito para o core
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foi repetido para a amostra apds recobrimento com uma camada de 5% de SiO2, conforme

apresentado na Figura 75.

Figura 75. Espectros de emissdo com varia¢do da poténcia do laser a) e funcéo logaritmica da
area integrada em funcdo da poténcia do laser b)
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Na Figura 75 podemos observar as mesmas bandas referentes a transicdes do ion
Er¥* exibidas na Figura 74. O nGmero de fotons foi estimado conforme descrito
anteriormente para as transi¢des no verde e no vermelho, sendo verificado para ambas as
regides n = 2, indicando que os processos seguem a mesma tendéncia do observado
anteriormente mesmo apo6s a inclusdo de uma camada inerte. A descricdo do mecanismo

esta apresentada na secdo 3.1. referente ao core.

Visando estudar possiveis mecanismos de transferéncias de energia mesmo na
presenca de uma camada inerte de SiO, o sistema foi recoberto novamente, entretanto
dessa vez com uma camada de LAO:Eu®, visto que o Eu®* ja é conhecido como sonda
espectroscopica, podendo dar informac&o a respeito dos sitios em que se encontra. Sendo
assim, foram obtidas amostras contendo uma camada de SiO2 5%, posteriormente
recoberta com LAO:Eu®*, além do core recoberto apenas por LAO:Eu®*. A Figura 76
apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as amostras com a presenca e auséncia
da camada de SiO- entre o recobrimento com LAO:Eu®*. No caso do recobrimento com
LAO dopado, utilizou-se o tratamento térmico padrdo de 950 °C, 2 h para consolidacédo

da camada.
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Figura 76. Difracdo de raios X para as amostras antes e apds o recobrimento com SiO,, além de
amostras na presenca e auséncia da camada intermediaria no intervalo de 20 a 80 graus a) e 25 a
32 graus b)
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 76 apresenta o mesmo perfil de difragdo da ficha JCPDS 82-478 sem
deslocamentos dos planos cristalogréaficos. Além disso, observamos que a amostra
contendo recobrimento com SiO2 com posterior recobrimento com LAO apresenta dois
picos de difracdo no intervalo entre 25 e 32 graus, 0s quais ndo sdo observados para o
recobrimento direto do LAO:Er¥*01, Yb*0,01 com LAO:Eu®*o,01, 0 que podemos associar
a presenca da SiO2, 0 que pode ter gerado uma fase entre ambos os recobrimentos. O
tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da equacéo de Scherrer, cujos valores

sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Tamanho médio de cristalito para 0 conjunto de amostras recobertas com SiO,

Amostras Tamanho médio de cristalito / nm
LAO:Er* o1, Yb%* 001 15,9
LAOZEI’o,o;L, Ybo,o1@ 1C LAOZEU3+0,01 20,0
LAOZEro,ol, Ybo,01@ 1C SiOz 5% 16,5
LAOZEF3+0,01, Yb3+o,01@ 1C SiOz 5% @ 1C LAOZEU3+0,01 18,3

Fonte: Autoria propria.

Através da anélise dos valores de tamanho médio de cristalito, Tabela 15, conclui-

se que a temperatura influencia diretamente nesse parametro, ja que as amostras contendo
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ou ndo SiO, recobertas com uma camada de LAO:Eu* tratadas termicamente tém
aumento significativo nos seus valores. Ja o recobrimento apenas com SiO> ndo apresenta
mudanca significativa no tamanho médio de cristalito. Entretanto, a presenca de uma
camada intermediaria de SiO> protege o core contra o efeito da temperatura, reduzindo o

tamanho médio de cristalito quando comparado ao recobrimento com LAO:Eu®",

Para avaliar o comportamento éptico da amostra final LAO:Er®* 1, Yb**0,0:@ 1C SiO;
5% @LAO:Eu0, foram realizadas medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia
onde variamos o comprimento de onda de excitacdo na regido do ultravioleta de 250 a
380 nm, com incremento de 10 nm, Figura 77.

Figura 77. Espectros de emisséo variando a excitacdo de 250 a 380 nm a) e areas integradas das
transicdes referentes aos fons Er®* e Eu®* para o LAO:Er*oo,Yb*00@ 1C SiO, 5%
@LAO:Eu* 01 a) e areas integradas das transicdes em funcdo do comprimento de onda de
excitagdo b).
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Fonte: Autoria prépria.

Conforme apresentado na Figura 77, podemos seletivamente excitar um dos
ativadores presentes tanto no core (Er®") quanto no segundo shell (Eu®") através da
excitacdo ultravioleta pelo mecanismo downshift. Observamos 0 méximo de emissao para
0 core quando proximo a transicdo f-f em 376 nm, enquanto para o shell excitacfes na
banda de transferéncia de carga O*—Eu®". O comportamento observado para o shell é
similar ao da matriz LAO:Eu®* devido a razdo de intensidade entre as transi¢des °Do—F1
e °Do—'F2. Entretanto, os resultados de difracio de raios X indicam que ocorre uma
interacdo entre SiO2 e 0 LAO, resultando em uma fase secundaria; sendo assim parte do

shell poderia ter migrado para o core, e 0 que estariamos observando € a emissao da regido
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interfacial entre o core e o shell. Para confirmamos essa possivel interacdo e migracéao

dos ions pela rede substituimos a camada de LAO:Eu®* por uma contendo La;Os:Eu®*.

4.25.1. Recobrimento com SiO2 e La203:Eu?*

Foram realizadas sinteses de particulas contendo multishell com uma camada de
SiO, e a segunda composta por La,Os:Eu® diferentemente dos recobrimentos
apresentados até 0 momento, onde 0 maximo de % utilizado foi de 1%. Nesse estudo
optamos por recobrir utilizando um percentual maior, no caso 15%. Embora tenhamos
usado mais material para o recobrimento, como citado anteriormente, o recobrimento
depende da efetividade da deposicdo; dessa forma 15% pode ser considerada uma
porcentagem nominal, e ndo significa que efetivamente esta quantidade inicial foi

realmente depositado na superficie das particulas.

Para investigar o impacto da insercdo de multicamadas na estrutura do sistema
conforme representado na Figura 78, foi analisado o perfil de difracdo de raios X,
abrangendo desde o core até a inclusdo de uma camada de SiO, seguida pela deposi¢édo
de uma camada de Oxido de lantanio dopado com Eu®*. A escolha de 3 e 5% de
recobrimento com uma camada de SiO2 possibilitou investigar a influéncia do

espacamento entre o LAO presente no core, e 0 La,O3 presente no segundo shell.
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Figura 78. Difracdo de raios X para as amostras sintetizadas nessa etapa, TT1 indica o tratamento
térmico realizado no core nas mesmas condic¢des do recobrimento (950 °C — 2h).
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Fonte: Autoria prépria.

Ao comparar os perfis de difracdo das diferentes etapas de recobrimento na Figura
78, observa-se que as amostras ndo apresentam fases secundarias, especialmente a fase
observada no estudo anterior com LAO:Eu®* (vide secdo 3.3). Isso sugere que a formagao
de uma fase cristalina induzida pelo recobrimento requer a presenca de AI¥*. Além disso,
através da andlise da composicao do sistema temos que provavelmente a fase secundéaria
foi resultado da presenca simultanea de LAO e SiO., uma vez que o recobrimento com
LAO:Eu®" na auséncia de camadas intermediarias de SiO2 ndo resulta na formagdo da

fase secundaria

Neste estudo, os tamanhos médios de cristalito foram estimados utilizando a

equacao de Scherrer, Tabela 16.
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Tabela 16. Tamanho médio de cristalito para as amostras multicamadas para os recobrimentos
com SiO; e La;O3:Eu*01, TT1 indica o tratamento térmico realizado no core sob as mesmas
condicdes do recobrimento (950 °C — 2h).

Amostras Tamanho médio de cristalito / nm
LAO: Ero,01,Ybo 0 @SiO; 5% @La Eu 15% 25,1
LAO: Ero01,Ybo 0 @SiO; 3% @La Eu 15% 25,4
LAO: EI’0,01,Yb0,01@Si02 5% 24,5
LAO: EI’0,01,Yb0,01@Si02 3% 26,2
LAO ZEI’o,01,Ybo,01 (TTl) 25,1
LAO ZEF0,01,Yb0101 24.8

Fonte: Autoria prépria.

De acordo com os dados da Tabela 16, os tamanhos médios de cristalitos ndo variam
significativamente mesmo apds um tratamento térmico, indicando que a presenca do shell
composto por La20s:Eu®" promove uma protecdo superficial. Na sequéncia, as amostras
foram por caracterizadas por FTIR, Figura 79.

Figura 79. Espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho para as amostras

recobertas com SiO> e La;Oz:Eu®*o01
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 79 a), podemos observar os modos vibracionais caracteristicos do
material que compde o nicleo, que ao ampliar-se a regido abaixo de 1400 cm™, Figura 79
b), a presenca de SiO; é evidenciada pelas bandas presentes em 1067 cm ™ atribuidas aos
estiramentos Si-O-Si. Apds o recobrimento com La,O3:Eu®*, verificamos mudancas no
perfil espectral da banda e um deslocamento de 1067 cm™* para 1018 cm™. No entanto,
conforme relatado por Das et al. (DAS; MARIOTTO; QUARANTA, 2006) o aumento
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da temperatura de calcinacao de amostras contendo SiO2 acima de 600 °C leva a formagéo
de SiO, amorfa, ou seja, deslocando as bandas para nimeros de onda maiores, ao
contrario do observado. Com base nisso, podemos associar as alteragdes observadas a
presenca do recobrimento, provavelmente atribuidas as ligacdes Si-O-M. No entanto,
medidas de FTIR para uma amostra de SiO- tratada termicamente seriam necessarias para

confirmar.

Assim como feito para 0s outros sistemas, a evolugédo da inclusdo das camadas foi
monitorada por espectroscopia de fotoluminescéncia. Inicialmente mantivemos a
excitacdo fixada na transicdo f-f em 376 nm referente aos ions Er** de modo a avaliar a

influéncia das camadas nas propriedades espectroscépicas do core, Figura 80.
Figura 80. Espectros de emissdo para as amostras sintetizadas nessa etapa, contendo
recobrimentos com SiO; e La,O3:Eu®* com a excitacédo fixada em 376 nm a) e as areas integradas

das transicdes no verde, sendo da esquerda para a direita as amostras LAO:Er¥* o1, Yb%*o0;
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 80, podemos observar as bandas de emissdao no verde, conforme ja
atribuido anteriormente em outros sistemas, referentes ao ativador Er®*. Ao comparar-se
as transicoes “Sa2 € 2Hiz — “lisp, é observado que o sistema contendo 5% de SiO;
apresenta intensidade relativa maior em relacéo aquele recoberto com 3% ap0s a incluséo
da camada de La;Os:Eu®". No entanto, independente da porcentagem de silica, ambos os
sistemas apresentam intensificagdo com a segunda deposicdo contendo La,Os:Eu®* a

15%. Com relacdo a influéncia da temperatura de calcinagdo nas propriedades
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espectroscopicas, 0 core tratado termicamente, LAO :Eroo1,Yboo1 (TT1), exibe uma
reducdo da intensidade de emissdo, e tal efeito também é observado na presenca do
recobrimento apenas com SiO», Figura 80 b).

Para investigar mais detalhadamente a influéncia da excitagcdo nas propriedades
espectroscopicas tanto do core quanto shell, as medidas seguintes foram realizadas,
Figura 81, e envolvem as amostras recobertas com 5% de SiO2 como camada

intermedidria, e a partir dos espectros foi gerado um diagrama de contorno, Figura 82.

Figura 81. Espectros 3D de emissdo com variacdo no comprimento de onda de excitacdo para as
amostras LAO:Er¥*o1, Yb% 001 a); @SiO, 5%; @SiO, 5% @ La03:Eu*o01 15%
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Fonte: Autoria propria.

Figura 82. Diagrama de contorno com os eixos x e y sendo 0os comprimentos de onda de emisséo
e de excitacdo para as amostras LAO:Er, Yb a) @SiO, 5% b) e @La:Eu** 15% c)
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Fonte: Autoria propria.

Assim como nos resultados anteriores, podemos observar as transices
caracteristicas de ambos os fons ativadores, Er®* (verde e vermelho) e Eu®** (vermelho)
com as variagbes nos comprimentos de onda, e conforme excitamos na banda de
transferéncia de carga O*—Eu®" favorece a emissdo do Eu®*; ja excitacio na banda
intraconfiguracional do Er®*, favorece sua emissdo. Além dessas transicdes apds 650 nm
é verificada uma banda, que é atribuida a matriz, sendo que erroneamente alguns autores
a atribuem a presenca de manganés (DU et al., 2017). O perfil espectral observado para
o Eu®* é similar ao apresentado anteriormente, podendo ser um indicativo de interagéo

entre o core e 0 segundo recobrimento, indicando que mesmo na presenca de uma camada
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inerte os ions podem migrar para o core. Acreditamos que essa migracdo é feita de forma

controlada, e que a intensificacdo da emissdo pode estar associada a protecao superficial.

Apobs as dopagens do shell com Eu®*, e utiliza-lo como sonda espectroscopica,
decidiu-se na sequéncia realizar os recobrimentos com LAO dopado com sensibilizadores
upconversion, com o intuito de intensificar as propriedades espectroscdpicas de emisséo
do ativador sob excitacdo laser. Dessa forma o proximo topico envolve o recobrimento
com LAO: No*,

4.25.2. Recobrimento com LAO:Nd, Yb: influéncia da concentracao
de uma camada de SiO2

As vantagens decorrentes da incorporacdo de Nd®** em luminoforos estdo
diretamente relacionadas ao comprimento de onda de excitacdo em 808 nm. Essa escolha
se mostra particularmente relevante para aplicacbes em meios bioldgicos, uma vez que o
referido comprimento de onda néo induz o aquecimento local que € observado em lasers
com comprimentos de onda de 980 nm. Essa propriedade especifica torna a incorporagédo
de Nd** uma opgdo promissora, garantindo eficiéncia na excitacio desejada sem os
potenciais efeitos indesejados associados ao aumento de temperatura (LV et al., 2017).

A metodologia de sintese para as amostras recobertas com LAO:Nd,Yb foi a mesma
dos estudos apresentados anteriormente. Assim, foi realizado um estudo espectroscopico
para as amostras contendo diferentes concentrac6es de recobrimento com LAO:Nd, Yb,
contendo uma camada intermediaria de SiO., onde variamos a concentragdo da mesma
de 0 a 7%, e a camada contendo 0% foi recoberta apenas por LAO:Nd,Yb sem a presenca
de uma camada intermediaria. Inicialmente foram realizadas medidas de excitacdo com a

emissdo fixada em 542 nm, emissdo com excitacao fixada em 376 nm, Figura 83.
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Figura 83. Espectros de excitacdo com a emissdo fixada em 542 nm a) emissdo com a excitacao
fixada em 376 nm b) para as amostras variando o percentual de SiOs..

LAO:ET, Yb @ SiO, X% @ LAO:Nd, Yb LAO:Er, Yb @ SiO, X% @ LAO:Nd, Yb
m—Si0, 1% == SiO, 3% sio, - Si0, 7% = Si0, 1% == SiO, 3% Si0, -V == SiO, 7%
6 4 25 4 4 “Fop — i
S — e Guir Sz “lisp a] ° o
g Sz = “lisiz
. . ] °
o | 2 E 20
= 5 5 20 - :
E 2 1 3 .
S 4+ > = g
0 o« 154 N 210 °
94 8 1 s Qo
=~ 3 ~ ~ < °
) (R = ° l
ki B I
° o o : : —
2 24 0 0 2 4 6
g é 54 Concentragéo de SiO, / %
= = 4 4
14 Foz = “lisp
0= ) y
0 T I T T T T T T
250 300 350 400 450 500 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm
a) b)

Fonte: Autoria propria.
Nos espectros de excitacdo observamos as bandas relativas as transicdes

intraconfiguracionais caracteristicas do ion emissor Er®, as quais partem do estado
fundamental 115/, para os estados excitados °D1s2, *Gorz, *Gi1r2, 2Gerz, *Far2 € *F712. Fixando
a excitacdo na transicdo “Giiz — *lis2 foram obtidos os espectros de emissdo, onde
observamos as bandas referentes as transi¢des provenientes dos estados excitados 2Hiiz,
“Sar2 € “For2 para o estado fundamental #l1s/,. Podemos comparar o efeito da deposicgédo de
uma camada de SiO2 nos espectros de emissdo, onde verificamos intensificacdo da
intensidade de emissdo para o recobrimento com SiO2 a 3%, indicando que essa espessura
é ideal para a excitacdo a 376 nm, ressaltando que essa excitacdo é apenas dependente da
transicao direta f-f do fon emissor Er®*. Além de analisar as transicdes via excitacio direta
downshifting, os materiais sintetizados nessa etapa foram caracterizados via excitagdo
laser com comprimentos de onda de 808 nm e 980 nm, Figura 84.
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Figura 84. Espectros de emissdo com excitacdo laser em 808 nm a) e 980 nm b) para as amostras
variando o percentual de SiO,.
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Fonte: Autoria prépria.

Diferentemente do observado para a excitagdo UV (376 nm) a presenca de SiO>
leva a uma diminuigdo da intensidade de emissdo das transi¢Ges caracteristicas do ion
Er¥*; nesse caso comparamos o recobrimento da SiO, com uma amostra contendo
recobrimento apenas pelo luminéforo LAO:Nd®*,Yb%*. Na Figura 84 a), & medida que
mais SiO; é introduzida, mais a excitacdo a 808 nm se torna menos favoravel; uma
possivel explicacdo para este comportamento seria 0 espalhamento ocasionado pela
presenca da SiO2. Outro motivo que pode levar a reducdo da intensidade relativa de
emissdo € o distanciamento entre os fons Nd** e Er®*. A intensidade de emissio relativa
atinge um limiar em 5%, n&o variando consideravelmente com o aumento da camada a
7%. 1sso sugere que, provavelmente, nessa concentragdo, ocorre apenas a absor¢do por
parte do Er**, o que pode indicar um limite de revestimento baseado na SiO2 para que
ocorra transferéncia de energia entre o core e o shell.

Na Figura 84 b) as amostras foram excitadas a 980 nm, e nesse caso, os fons Yb**
e Er** podem absorver essa energia. Entretanto, os recobrimentos com @3%
SiIO.@LAO:Nd, Yb apresentam intensificagdo comparados ao core, podendo estar
associado a protecdo superficial. Diferentemente do observado para a excitacdo a 808 nm,
a 980 nm ndo observamos variagdes significativas com o aumento da concentragéo da
camada de SiO2. Os mecanismos propostos para excitacéo e transferéncia de energia dos

sensibilizadores ao ativador estdo apresentados na Figura 85 (GAO et al., 2023).
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Figura 85. Possivel mecanismo de transferéncia de energia para excitacdo em 808 nm a) e 980

nm b)
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Com o objetivo de analisar o processo de transferéncia de energia dos ions Yb% e

Nd3* na emissdo do Er®*, exploramos um sistema que engloba diversas concentragdes de

Nd®* e Yb?*, como discutiremos no préximo topico. Notavelmente, neste estudo, optamos

por eliminar a camada intermediaria, focando assim na investigacéo direta da influéncia

dos sensibilizadores nesses sistemas. Essa abordagem proporciona uma compreensdo

mais aprofundada das interacGes entre 0s ions sensibilizadores, permitindo uma anélise

mais precisa de seu papel na modulagéo das propriedades espectroscopicas do Er®*,
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4.25.3. Recobrimento com LAO:Nd, Yb (Influéncia do Yb3*)

Nessa etapa do trabalho desenvolvemos e investigamos dois tipos de sistemas
distintos contendo apenas Nd** como dopante e outro sistema contendo @LAO:Nd e
@LAO:Nd x,Yby, tendo como core LAO:Eroo1,Yboo1. Conforme ja informado, o Nd®*
tem como caracteristica absor¢do na regifo de 808 nm, ja o Yb** sensibiliza a excitagéo
a 980 nm; dependendo da aplicacdo, cada dopagem apresenta sua contribuicdo. A
caracterizagdo estrutural e molecular das amostras sintetizadas nessa etapa consta em
anexo, ao final do texto da tese, ja destacando que os resultados sdo similares aos ja

discutidos até aqui para as demais amostras.

Foram realizadas medidas de reflectancia difusa para as amostras antes e apos o
recobrimento, Figura 86 a). Além das amostras sintetizadas nessa etapa, para efeitos de
comparagio, foram incluidas as amostras LAO e LAO:Er** com o intuito de observar a
absor¢do da matriz e do Er** isoladamente. O LAO apresenta alta reflectincia a partir de
350 nm, com absorg¢des nas regides entre 200 e 350 nm. Na Figura 86 b) apresentamos as
transicdes referentes a absor¢do dos lantanideos a partir de 350 nm, os diagramas de
energia foram gerados utilizando os dados disponibilizados por W. T. Carnall

(CARNALL; FIELDS; RAJNAK, 1968a) .
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Figura 86. Espectros de reflectancia difusa para as amostras de LAO e LAO:Er®* antes e ap6s o
recobrimento com diferentes proporgdes de sensibilizadores (Yb*" e Nd**) no intervalo de 200 a
800 nm a) e diagrama de energia indicando as bandas de absorcéo dos ions Nd** e Er®* b)
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Observamos que as bandas abaixo de 350 nm, Figura 86 a), sdo atribuidas a rede
cristalina, e s3o observadas bandas de absor¢do referentes ao Er’" e Nd*" no intervalo de
350 a 800 nm, cujas atribui¢des sdo apresentadas na Figura 86 b). Através dos espectros
de reflectancia difusa utilizamos a equagao de Kubelka Munk, e estimamos os valores de
band gap 6pticos para as amostras sintetizadas nessa etapa do trabalho, conforme descrito
anteriormente, Figura 87. Os valores obtidos ndo apresentam variagdes significativas com
as diferentes deposi¢des, sendo observada uma variagdo maior para a amostra contendo

maior concentragio de Yb*" (30%), com uma variagdo de 0,2 eV, conforme apresentado

na Figura 87.
Figura 87. Gréficos da funcdo de Kubelka-Munk com o ajuste linear correspondente para as

amostras de LAO e LAO:Er** antes e apdés o recobrimento com diferentes proporgdes de
sensibilizadores (Yb3* e Nd**).
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Fonte: Autoria propria.

As amostras sintetizadas nessa etapa foram caracterizadas por espectroscopia de
fotoluminescéncia com ambas as excitagdes no infravermelho, a 808nm, Figura 88 a), e

980 nm, Figura 88 b).
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Figura 88. Espectros de emissdo com a excitacdo laser fixada em 808 nm a) e 980 nm b) sob
poténcia de 500 mW para as amostras de LAO e LAO:Er®" antes e apds o recobrimento com
diferentes proporcdes de sensibilizadores (Yb®" e Nd®*).
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Fonte: Autoria prépria.

Antes e ap6s o0s recobrimentos, Figura 88, podemos constatar que ambas as
excitacdes apresentam os mesmos perfis de emissdo caracteristicos do ion ativador nos
sistemas core, conforme discutido para a matriz LAO:Ero,01,Yboo1. Para todas as amostras
sdo observadas as emissdes tanto na regido verde quanto vermelha do espectro
eletromagnético. Dentre as amostras, verifica-se um aumento da intensidade de emissdo
naquela contendo 10% de Nd®*. Entretanto, a presenca de Yb®* foi sinérgica com os ions
Nd3* e sua presenca mesmo em baixa (3 at%) e alta (20 at%) concentracdes apresenta
intensificacdo da intensidade de emissdo dos ions Er®* mesmo em altas concentracdes de
Nd3* (30 at%). Esse aumento provavelmente ¢é devido a possibilidade de transferéncia de
energia entre os ions Nd®* e Yb**, devido & auséncia de Nd** no core o Yb*" atua como
sensibilizador indireto, absorvendo a energia dos ions Nd** transferindo para os ions Yb**
presentes no core, e posterior emissdo por parte do ativador. O mesmo mecanismo
proposto para a excitagdo a 808 nm intermediada pelos ions Yb** pode ocorrer através da
excitacdo a 980 nm, onde a transferéncia de energia se manifesta entre os ions Yb3*
presentes no shell para os ions Yb%* no core.

A partir da excitacdo a 980 nm foram obtidos os espectros de emissdo que
apresentam bandas na regio verde e vermelha caracteristicas do Er®*. Para essas amostras
foram realizados estudos cinéticos mantendo a excitagdo em 980 nm e a emisséo 542,5

nm (referente a transicao *Ss,—*l1s2), Figura 89.
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Figura 89. Tempo de vida sob excitagdo laser a 980 nm, e emissdo a 542,5 nm para as amostras
de LAO e LAO:Er® antes e apds o recobrimento com diferentes proporcdes de sensibilizadores
(Yb® e Nd*).
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Fonte: Autoria prépria.

Os parametros utilizados para as medidas foram excitacdo e emissdo em 980 nm e
542,5 nm, respectivamente, relacionadas ao canal Er* #Sg, — “*lisp, cujos valores de
tempo de vida de decaimento do estado excitado estdo entre 56 e 68 s, Figura 89. As
medidas de tempo de vida nos fornecem informacgdes mais precisas a respeito dos
processos estando diretamente relacionados as taxas de decaimento radiativa e nao
radiativa. Dessa forma observamos as mesmas tendéncias dos espectros de emisséo,
embora para a amostra contendo alta concentragéo de Yb3* nota-se mudanca. Para essa
amostra, a altas concentrac6es, ha reducdo do tempo de vida, indicando provavelmente
que a alta concentracdo desses ions resulta em desativacdo ndo radiativa. Com base nesses
estudos temos que as modificacGes utilizadas contribuem para intensificacdo da
intensidade de emissdo das transicdes referente ao ion Er®*, potencializando sua

aplicacdo.

Com a finalidade de estimar o nimero de fétons responsaveis pelas emissées no
visivel foram obtidos espectros de emissdo com variagdes na poténcia do laser, conforme

Figura 90.
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Figura 90. Espectros de emissdo em funcéo da poténcia do laser a) e funcdo logaritmica
da intensidade pela poténcia do laser b) sob excitacio de 980 nm para 0 @ LAO:Nd**g3,
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Atraveés da analise dos dados inclusos na Figura 90, verifica-se que as transi¢coes

no verde envolvem a absorcdo de dois fétons, conforme ja esperado. A partir dos
resultados obtidos nessa se¢do e na secao 3.3.2, propomos 0 mecanismo envolvido entre
0s ions sensibilizadores presentes no shell e no core, Figura 91.

Figura 91. Mecanismo proposto para excitagdo e emissdo da amostra contendo

LAO:Er,Yb@LAO via ambas as excitacdes a 808 nm e 980 nm. Sendo BET - Back energy
transfer e FET forward energy transfer.
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Fonte: Autoria propria.

Considerando o que foi visto até aqui, a maioria dos sistemas core/shell discutidos
até o momento resulta na intensificacdo das propriedades espectroscépicos com a
inclusdo de diferentes camadas. Desta forma, no préximo tdpico serd apresentado

resultados referentes a inclusdo de nanoparticulas de ouro na superficie de particulas
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luminescentes do tipo upconversion, que a principio, visava intensificar tais propriedades
devido ao efeito plasmonico. Entretanto, diferentemente do esperado, a incluséo de
nanoparticulas de ouro se mostrou contraproducente, ja que induziram um fenémeno de
desativacdo. Em detrimento desta constatagédo, optou-se por manter no corpo da tese estes
resultados ja que geraram uma discussdo bastante interessante e rica em interpretacdes,

as quais podem ser Uteis para estudos futuros.

4.2.6. Recobrimento com nanoparticulas de ouro

Neste estudo de recobrimento com ouro, conforme apresentado na etapa
experimental, utilizou-se particulas de LAO:Tm,Yb a partir da adicdo de diferentes
concentragdes de Au®, variando em volume de solucéo adicionada de HAuCI, de 0,0025
a5 mL. A escolha do sistema dopado com Tm?®* foi aleatéria, apenas por uma questio de
que naquele momento tinha-se estas particulas disponiveis para testes adicionais.

Um dos motivos que podem explicar a efetiva reagdo ocorrida entre o precursor
obtido via método Pechini e 0 HAuCI4 é a presenca de grupos citratos provenientes do
acido citrico; a etapa em que o ouro foi adicionado é logo apos a pré calcinacdo. Dessa
forma, esse estudo foi dividido em duas partes: 1) altas concentragdes de HAuCls; 2) e

baixas concentractes de HAuCla.

Na Figura 92 tem-se medidas de espectroscopia na regido do infravermelho para o
precursor obtido via método Pechini. Estas medidas foram realizadas para investigarmos
a possivel presenca dos grupos citrato, uma vez que para as sinteses de nanoparticulas de

AuP uma das principais rotas envolve a reducio com acido citrico.
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Figura 92. Espectro vibracional de absor¢do na regido do 1V para o precursor polimérico tratado
termicamente
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 92, temos a medidas de FTIR para a amostra do precursor obtido via
método Pechini, apds pré-calcinacdo (350 °C por 2 h). Provavelmente ap0ds esta pré
calcinagdo parte dos precursores pode ter permanecido, ja que se verifica bandas em 3360
cm? atribuidas aos estiramentos O-H, enquanto as bandas em aproximadamente 1500
cm?, sdo referentes aos estiramentos dos carboxilatos (-COOH) (XU; YAN; CHEN,
2008). A presenca de citrato ap6s a calcinagdo é fundamental para a redugdo das
nanoparticulas de ouro na superficie do luminéforo. Na Figura 93, apresentamos um

provavel mecanismo de reducdo (SHIRAISHI et al., 2017).
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Figura 93. Provavel mecanismo de reducdo das nanoparticulas de ouro
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Fonte: Autoria propria.

Como ja mencionado, o conjunto de amostras obtidas nesta etapa foi dividido em
duas partes distintas. A Parte 1 envolveu altas concentracdes do precursor HAUClI,
variando de 5a 0,025 mL, enquanto a Parte 2 consistiu em baixas concentragdes, variando
entre 0,025 a 0,0025 mL. Foram realizadas medidas de difracdo de raios X para as
amostras obtidas em ambas as partes. No entanto, na Figura 94, optamos por omitir o
estudo envolvendo baixas concentragcfes, uma vez que estas nao foram suficientes para

observarmos planos de difragéo referentes ao ouro.
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Figura 94. Difracdo de raios X para as amostras recobertas com particulas de ouro a altas
concentracdes a) Vista esquematica da célula unitaria para o Au, ficha CIF extraida do site
Materials Project, imagens obtidas pelo software Diamond 4 b).
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Fonte: Autoria prépria.

As particulas recobertas com concentragdes de ouro resultantes da adigdo de
volumes acima de 1 mL apresentam planos referentes ao metal em questdo, os quais foram
indexados com a ficha JCPDS 89-3697, grupo espacial Fm-3m. Outra caracteristica do
recobrimento € a mudanca visual da cor das amostras, que tendem adquirir uma
tonalidade roxa, que variou entre clara a escura, sendo essa caracteristica um indicativo
da presenca de ouro na superficie das particulas. Na Figura 94 b) temos a célula unitéria
referente a fase cubica das particulas de ouro.

Os planos cristalogréaficos referentes a fase do LaAlO3 sdo observados para todas
as amostras, sem deslocamentos nos planos cristalograficos. A presenca da fase referente
ao ouro (JCPDS 89-3697) e observada apenas para as amostras contendo altas
concentragdes de ouro, acima de 1 mL de precursor, o que se deve ao limite de detecgéo
da técnica. Utilizando a equagdo de Scherrer estimamos o tamanho médio de cristalito,

Tabela 17, para as partes 1 e 2.
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Tabela 17. Tamanho médio de cristalito para as amostras recobertas com ouro

Parte 1 Parte 2
V HAuUCIs Tamanho médio de cristalito { V HAuCls Tamanho médio de cristalito

/ mL /nm / mL / nm

0 20,5 0 20,2
0,05 19.9 0,0025 19,4
0,1 20,2 0,08 19,7

1 20,1 0,016 19,4

5 19,9 0,025 19,5

Fonte: Autoria propria.

Os tamanhos médios de cristalito calculados para essas modificacdes néo
apresentam diferencas, indicando que ndo ocorrem alteracdes de ordem estrutural. Na
sequéncia foram realizadas medidas de reflectancia difusa com o objetivo de investigar o

comportamento ocasionado pela presenca das particulas de ouro, Figura 95.

Figura 95. Reflectancia difusa para amostras variando a concentragdo de HAuUCI4 no intervalo de
200 a 800 nm.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 95 observamos a banda de absorcéo referente a matriz abaixo de 350 nm,
sendo aquela detectada a partir de 500 nm atribuida as particulas de ouro, denominada
banda plasmon. A medida que acrescentamos uma maior concentracdo das particulas de
ouro na superficie do luminoforo, a absor¢do tende a aumentar, e 0 aumento da

concentracdo dessa especie, que atua como desativadora na superficie das particulas, tera
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efeito direto, ocasionando reducdo na intensidade de emissdo. Visando observar a
deposicao das particulas de ouro na superficie do luminéforo, medidas de microscopia

eletronica de transmissdo foram conduzidas, Figura 96.
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Figura 96. Imagens de Microscopia eletrdnica de varredura para a amostra a concentracdo de
HAuCI, de 0,0025 mL, elétrons secundarios para amplia¢Ges de 1800x a),22000x b)7000 x c), 7500x
d) e 120000 e), elétrons retroespalhados ampliados a 120000x f), mapeamento quimico g).
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Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 96, a presenca das particulas de ouro é verificada através das medidas de
elétrons retroespalhados, e confirmadas através do mapeamento quimico. As imagens
obtidas por elétrons retroespalhados dependem do numero atdbmico do elemento
analisado, que quanto maior, mais elétrons esse elemento tem e mais elétrons serdo
espalhados, resultando em imagens mais claras. Seguindo isso temos que o0 numero
atdbmico do ouro € 79, enquanto dos demais elementos sdo menores do que 70. O tamanho
médio das particulas de ouro foi estimado a partir das imagens de eletrons
retroespalhados, obtido utilizando o software ImageJ 1.50i, e o histograma gerado esta
presente na Figura 97.

Figura 97. Distribuicdo do tamanho médio de particulas para as particulas de ouro a baixas
concentracdes de precursor.
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O tamanho médio estimado para as particulas de ouro a baixas concentracdes foi de
31 * 8,8 nm, sendo utilizada a amostra contendo 0,0025 mL de precursor. Acreditamos
gue a concentracdo do precursor esta diretamente relacionada ao tamanho das particulas,
e como podemos observar, altas concentracfes de precursor geram particulas com
tamanho médio maior. No entanto, embora esse estudo do tamanho das particulas ndo
tenha sido realizado para todas elas, acreditamos que siga essa tendéncia, ou seja, a
medida que mais precursor é inserido, maior é a deposicao e consequentemente maior 0
tamanho das particulas. De modo a avaliar a influéncia da concentragdo com o tamanho
de particula foram obtidas imagens para a amostra recoberta utilizando 5 mL de precursor,

Figura 98.
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Figura 98. Imagens de Microscopia eletrénica de varredura para a amostra a concentracdo de
HAuCls de 5 mL, elétrons secundarios para ampliagcbes de 4000x a), 22000x b) 30000 x c),
elétrons retroespalhados ampliados a 22000x d), mapeamento quimico e)

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 99. Distribuicdo do tamanho médio de particulas para o recobrimento com 5 mL de
precursor.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 98 a), b) e c) é observado um aglomerado de particulas, e devido a baixa
resolugdo da imagem ndo foi possivel estimar o tamanho médio do luminoéforo por essa
técnica. Na Figura 98 d) tem-se a imagem com elétrons retroespalhados onde podemos
identificar regides mais claras e mais escuras, as quais referem-se consecutivamente a
ouro e ao luminoforo, tendo sido possivel neste caso a estimativa do tamanho médio das
particulas de ouro sendo de 97+47 nm, Figura 99. O mapeamento quimico realizado,
Figura 98 e), apresenta uma deposi¢do com regides mais concentradas na superficie do
lumindforo. Além da concentracdo, outros fatores podem influenciar o recobrimento,
como temperatura, tempo de sintese, solventes. Embora ndo tenhamos variado estes
parametros citados acreditamos que possam influenciar diretamente a sintese.

Na sequéncia foram realizadas medidas de fotoluminescéncia para as amostras
antes e apds o recobrimento com ouro. Inicialmente serdo apresentadas as medidas para
as amostras contendo altas concentracBes do precursor, conforme observado na Figura
100.
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Figura 100. Espectros de emissdo com a excitacao laser a 980 nm, para as amostras antes e apds
recobrir com altas concentracdes do precursor a) e diagrama de cromaticidade b).
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Na Figura 100 a) sdo observadas as bandas de emissdo caracteristicas do Tm®* no

azul e no vermelho. Observamos reducéo da intensidade de emissdao com a concentragdo

das particulas de ouro, indicando que elas podem estar absorvendo na regido de emissao

do lumindforo, sendo essa absor¢cdo mais pronunciada na regido do azul. De fato, ha

mudanca da cor de emissao do luminéforo a medida que a concentracdo de ouro aumenta,

como representado no diagrama de cromaticidade presente na Figura 100 b). Um estudo

espectroscopico foi realizado para as amostras contendo concentragcdes menores de ouro,

Figura 101.
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Figura 101. Espectros de emissdo com a excitacdo laser a 980 nm, para as amostras antes e ap6s
0 recobrimento com baixas concentra¢des de ouro.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 101 séo observadas, novamente, as bandas de emisséo caracteristicas do
jon Tm®", as quais nio apresentam deslocamento na cor de emissdo consideravel como
havia sido observado para os sistemas com altas concentracGes. Para todos os
recobrimentos verifica-se diminui¢do da intensidade de emissdo com a adicdo de
nanoparticulas de ouro, demonstrando a influéncia do atenuador, além da transferéncia
de energia do Tm®* para o Au. Além disso, investigamos a emissdo dessas particulas na

regido do infravermelho como medida complementar, Figura 102.
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Figura 102. Espectros de emissdo com a excitacdo laser a 980 nm, para as amostras antes e ap6s
recobrir com altas (a) e baixas (b) concentra¢des do precursor HAuUCl, na regido do infravermelho,
e um diagrama de energia para 0 Yb®* e o Tm?* contendo as transicdes do Tm?3" na regido do
infravermelho (c).
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Fonte: Autoria prépria.

A partir dos espectros da Figura 102, observamos as transi¢des referentes ao ion
emissor Tm** na regido do infravermelho sendo elas *Hs—*Hg (1213 nm), *Ha—3F4 (1461
nm) e *F4—3Hs (1626 nm). Essas transicdes estio apresentadas na Figura 102 c) na forma
de diagramas de energia; além disso temos que a transicdo Hs — 3F4 deve ocorrer via
absorcdo de dois fotons. Embora ndo tenhamos realizado estudo de relagdo da poténcia
do laser, tal informacéo foi constatada por Balaji et al.(BALAJI et al., 2014), os quais
reportaram que a populagdo do nivel excitado *Has dos ions Tm** é decorrente de uma
populacdo indireta pelos ions Yb®* via absorcdo de dois fotons. Devido a auséncia da
banda de absor¢do plasmon na regido do infravermelho, podemos constatar que as
particulas sofrem mais efeito de espalhamento quanto mais ouro é adicionado;

consequentemente, menos radiacdo é absorvida pelas particulas do luminoforo.
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Podemos concluir, portanto, que a presenca das particulas de ouro pode ser
monitorada através das transi¢des caracteristicas do emissor, tanto na regido do visivel
quando do infravermelho. Embora a metodologia empregada para deposicdo das
particulas no precursor possa ser considerada bem sucedida, estudos complementares
seriam necessarios para investigar a influéncia do tamanho das particulas de ouro e seu
efeito direto na luminescéncia do lumindforo, assim como presenca de camadas inertes
entre o ativador e o desativador.

Para as amostras mais representativas de cada secdo, conduzimos medicdes
termomeétricas, conforme apresentado na introducdo. A termometria, como anteriormente
discutido, estd intrinsecamente ligada a investigacdo da variacdo de um parametro
especifico em resposta as mudancas de temperatura. No contexto dos luminéforos, essa

abordagem nos permite explorar diversos parametros.

4.3. Termometria de fotoluminescéncia

As amostras sintetizadas foram investigadas por termometria baseada em
fotoluminescéncia. As analises envolveram em sua maioria variacdes dos espectros de
emissdo utilizando as areas integradas de duas transicdes, ou seja, na condi¢do de
termémetros raciométricos. Para este tipo de termOmetro, é necessario o estudo de
variagdes na temperatura do meio concomitantemente com variagdes nos perfis espectrais
ocasionadas por tais mudancas, conforme apresentado na Introducéo desta tese. Essas
mudancas espectrais estdo associadas a diferentes fatores e mecanismos, tendo entdo as
amostras sido investigadas por essa técnica, visando a potencial aplicacdo dos materiais

sintetizados em termometria de fotoluminescente.

4.3.1. LAO:Ero0

ApoOs a caracterizacdo estrutural e espectroscopica, vide se¢do 3.1., esta amostra
tendo LAO como matriz, dopada com Er®*, foi estudada por termometria de
fotoluminescéncia. A partir dos resultados discutidos anteriormente, temos que 0s ions
Er®* podem absorver radiacio e ser excitados tanto em 808 nm e 980 nm. Desta forma,

inicialmente foram realizadas as medidas de fotoluminescéncia com variagfes na
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temperatura para esta amostra contendo apenas Er** como dopante mantendo a excitagdo
laser a 808 nm, Figura 103 a), e 980 nm, Figura 103 b).

Figura 103. Espectros de emissdo do LAO:Er¥ 0 com a excitacdo fixada em 808 nm a), e 980
nm b) ambos excitados com poténcia de 1000 mW.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 103, é evidenciada a influéncia da temperatura nas transicdes
2Hy10—l1572 € *Sarz — *l1s/2. Notavelmente, esses estados apresentam um acoplamento
térmico, resultando na dependéncia das suas intensidades relativas com a temperatura.
Uma das figuras de mérito mais importantes na termometria é a sensibilidade relativa
maxima (Sgr), e sua unidade é expressa em % K™ (ou % °C). Este pardmetro pode ser
estimado para um determinado material a uma determinada temperatura a partir da
diferenca de energia entre os estados excitados, recorrendo ao método do baricentro das
bandas de cada transicdo conforme proposto por L. Carlos et al(BRITES;
BALABHADRA; CARLOS, 2019b). Ao utilizar os valores da diferenca de energia entre
esses estados, podemos estimar a sensibilidade maxima relativa utilizando a Equacéo 13,

a qual descreve o comportamento do sistema em resposta a variagdes de temperatura.
AE ~
S = 103 X 100% (Equacéo 13)

Onde AE ¢ a diferenca de energia entre os estados termicamente acoplados de maior
e menor energia e k é a constante de Boltzmann (k = 0,695 cm™ K1), Para que niveis
sejam termicamente acoplados, a diferenca de energia entre eles deve estar entre 200 e
2000 cm?, ja que valores menores do que 200 cmt resultam em sobreposicdo espectral e
maiores do que 2000 cm™ ndo exibirdo dependéncia térmica. Como a diferenca de energia
observada entre os dois niveis Hiiz—*l1s/2 & *Sz;2 — *l15/2 do ativador em LAO:Er®* é de
aproximadamente 750 cm™ para ambas as excitacdes, este valor esta no intervalo exigido

para se comportarem como termicamente acoplados.
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Através da Equacdo 14 foi possivel estimar experimentalmente o valor de
sensibilidade relativa maxima tedrica a 300 K (27 °C) de 1,26 % K.

st[

1

LIR

x dLIR
aTr

X 100% (Equacéo 14)

Onde, LIR é o parametro termomeétrico analisado, nesse caso a razao entre as areas

das transicodes. Inicialmente foram calculados os valores de LIR em funcéo da temperatura

para ambas as excitacdes (808 e 980 nm), Figura 104. Na sequéncia foram calculados os

valores de sensibilidade relativa maxima em funcdo da temperatura, Figura 105.

Figura 104. Variacdo da razdo entre a area integrada das transicdes 2Hi1, € *Ss2 808 nm a) e

980 nm b)
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Figura 105. Sensibilidade relativa méaxima em funcdo da temperatura para as excitacoes lasers a

808 nm a) e 980 nm b)
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 106 a seguir, apresenta um esquema representativa da populacdo dos
estados termicamente acoplados.

Figura 106. Esquema representativo da populacdo térmica do estado excitado ?Hiiz com o
aumento da temperatura.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 104 observamos que o aumento da temperatura resulta em um aumento
linear, atingindo um elevado coeficiente de determinacdo (R2=99,5%) para a excitacao a
808 nm, enquanto para a excitacdo a 980 nm, o aumento é exponencial, com Rz=97%.
Embora ambos os ajustes demonstrem valores relativamente elevados, a linearidade
observada na amostra excitada a 808 nm destaca-se como mais eficaz. Este fendmeno
pode ser atribuido, inicialmente, a presenga de ruidos mais pronunciados no espectro
excitado a 980 nm. A Figura 105 subsequente apresenta os valores de sensibilidade
relativa méaxima para ambas as excitagdes, onde a sensibilidade maxima para a excitacao
a 808 nm foi de 1,07% K a 305 K, comparada a 0,65% K a 380 K para 980 nm. Dessa
forma temos que o desempenho do sensor de temperatura contendo apenas Er®* como
dopante é melhor para a excitacdo a 808 nm. Estudo realizados por Vega-Pallauta et
al.(VEGA-PALLAUTA et al., 2024) com a matriz LAO:Ero s, resultou na sensibilidade
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relativa maxima de 0,87 % K™ a 299 K quando excitado a 980 nm. Embora tenhamos
obtidos uma sensibilidade relativa menor, ao empregarmos o laser com comprimento de

onda de 808 nm esse valor foi superior ao relatado.

O tratamento de dados apresentado anteriormente envolve o mecanismo LIR-Em
(do inglés: Luminescence Intensity Ratio), ou seja, a partir de uma Unica excitacdo sdo
gerados espectros de emissao com a variacdo da temperatura, com diferenca adequada
para a deteccdo do sinal. Em contrapartida a esse mecanismo envolvendo uma Unica
excitacdo, apresentamos agora o mecanismo LIR-Ex conforme introduzido por LONG et
al. (LONG et al., 2020); nesse trabalho a matriz LiNbO3 é dopada com Pr3* e é avaliada
a dependéncia da emissdo no vermelho com a temperatura sob duas diferentes excitagoes,
em 360 nm e 463 nm.

Além dos mecanismos downshifting baseados em excitacdo dupla, Xu et al. (XU et
al., 2022) descrevem excitagdo dupla envolvendo mecanismos upconversion. No estudo
destes autores, a matriz NaYF4 codopada com Nd** e Yb®* foi investigada com excitacoes
seletivas desses ions, utilizando lasers de 808 e 980 nm, com posterior transferéncia de
energia para o ion subsequente. A influéncia da temperatura nos mecanismos de
transferéncia de energia entre os ions foi entdo investigada, demonstrando a utilizacéo do
sistema no sensoriamento da temperatura. Com base nisso, optamos por adaptar a
metodologia envolvendo excitacdo dupla para investigar variacbes da temperatura, e 0S
novos valores de LIR foram calculados conforme apresentado na Equacao 7 e resumidos

na Figura 107.

(*H11/2)
_ [ (*S3/2)
- (453/2)
[(2H11/2)

]~980nm

LIR,, (Equacéo 15)

]-808nm

Sendo entdo a sensibilidade relativa determinado utilizando a Equacéo 8.

SR = (#) X (d“Rm) (Equacdo 16)

LIRy, ar
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Figura 107. Representacdo esquematica da metodologia de excitacdo dupla para termometria.
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Os novos valores de LIRsogi980 foram calculados juntamente com a sensibilidade

térmica relativa, Figura 108.

Figura 108. Parametros termométrico (a) e sensibilidade térmica relativa (b) em funcdo da
temperatura, variando entre 42 e 107 °C para a amostra LAO:Er¥*.
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Fonte: Autoria propria

O valor de sensibilidade relativa térmica utilizando as relacdes entre as excitacdes
laser a 808 e 980 nm obtido de 1,26 % K foi relativamente maior do que o maior valor
obtido de 1,07% K para a excitagdo Ginica em 808 nm. Fica evidente, portanto, que o
método de excitacdo dupla leva a resultados mais satisfatérios no sistema estudado para
aplicacbes em termometria. Vale ressaltar que os calculos séo realizados com base nas

areas integradas das transicdes no verde para o fon ativador Er®*, ja que nesse sistema
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temos apenas a presenca desse ion ativador. Embora em ambos os métodos 0s mesmos
estados excitados sejam analisados, sua dependéncia com a temperatura dependera
também da fonte de excitacdo, e diferentes valores sdo observados tanto para o LIR
quando para Sr e isso esta diretamente relacionado a populagéo dos estados excitados a
diferentes comprimentos de onda.

Na sequéncia investigamos por termometria de fotoluminescéncia um sistema
contendo a matriz codopada agora com Er®* e Yb**, sendo nesse caso portanto, adicionado

um sensibilizador ao sistema.

4.3.2. LAO:Eroo1 Yhoo1
Com o intuito de investigar a influéncia do Yb®" como codopante no

comportamento termométrico do sistema em estudo, foram realizadas as medidas de
emissdo com variagdo da temperatura para a amostra LAO:Ero01, Ybo01, Figura 109 a).
Destacamos que a amostra selecionada foi a do estudo referente ao recobrimento com
SiO2 e La03:Eu® 001 (15%) ndo tratada termicamente. Através da razdo das areas
integradas das transi¢Ges foram determinados os parametros termométricos em funcao da

temperatura, Figura 109 b) e a sensibilidade relativa Figura 109 c).
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Figura 109. Termometria Luminescente para a amostra LAO:Eroo1, Y1, SOb excitacdo a 980
nm excitado com poténcia de 1000 mW a) parametro termométrico b) e sensibilidade relativa c).
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Fonte: Autoria prépria

Na Figura 109 a), observamos o mesmo comportamento do apresentado para a
amostra contendo apenas Er®*. Dessa forma, assim como discutido anteriormente a
intensidade de emissdo da transi¢do 2Hiiz — *l1si2 tende a aumentar com o aumento da
temperatura, enquanto a da transicdo “Ssp — “lisp diminui. Com o aumento da
temperatura temos que o LIR exibe um aumento linear, Figura 109 b), com R? = 99,8%.
O valor de sensibilidade relativa de 1,07 % K™ a 300 K é superior ao descrito
anteriormente para o LAO:Er®* (0,65 % K1), indicando que a presenca do dopante Yb3*
¢ fundamental para aumentar esse parametro. Comparando o resultado obtido com o
estudo desenvolvido por Voiculescu et al.(VOICULESCU et al., 2022) para a ceramica

LAO:Ero01, Yboo7, foi observada sensibilidade térmica relativa maxima de 2,44 % K a
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175 K; porém, ao analisar os resultados obtidos pelos autores na faixa de temperatura
utilizada em nosso trabalho, verificamos que a sensibilidade térmica relativa maxima para
o intervalo de 310 a 380 K n&o ultrapassou 1 % K.Isto indica que a amostra desenvolvida
nesta tese quando comparada a descrita na literatura apresenta resultados mais

promissores para sua aplicacdo como sensor de temperatura nesta faixa especifica.

4.3.3. LAO:Eroo01,Yboo1 @ 3¢ GAO

O core contendo LAO:Ero,01,Yhoe1 recoberto com 3 camadas de 6xido de gadolinio
teve suas propriedades espectroscOpicas analisadas com a variacdo da temperatura,
resultado apresentado na Figura 110 e 111. Para esse sistema foram realizadas excitagdes
laser a 808 (Figura 110) e 980 nm (Figura 111).
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Figura 110. Espectros de emissédo do LAO:Ero1,Yboor @ 3¢ GAO com a excitagao laser a 808
nm, variagdo da temperatura de 25 a 112 °C a), pardmetro termométrico b) e sensibilidade relativa
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Figura 111. Espectros de emisséo do LAO:Ero1,Yboe: @ 3c GAO com a excitacéo laser a 980
nm, variacdo da temperatura de 25 a 112 °C a), parametro termomeétrico b) e sensibilidade relativa
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Para ambas as excitacdes podemos verificar diminui¢do da intensidade relativa de

emissdo relativa a transicdo “Ss» — *lis2 com 0 aumento da temperatura, 0 que ja era

esperado, ja que se trata de niveis termicamente acoplados. Além disso, para a excitagdo

a 808 nm observamos um comportamento linear com R? = 97,2 % e logaritmica com R?

= 98,9 % para 980 nm. Com os valores de LIR para ambas as excita¢cdes determinamos a
sensibilidade relativa maxima, obtendo 1,51 (808 nm) e 2,39 % K™ (980 nm) a 303 K, o
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que indica melhora nesse parametro com a deposi¢édo de 3 camadas de GAO ao sistema.
Além disso aplicamos 0 mesmo método descrito anteriormente para excitagcdo dupla,
cujos resultados sdo apresentados na sequéncia.

Figura 112. Parametro termométrico a) e sensibilidade relativa b) para a excitacdo dupla da
amostra LAO:Ero01,Yboo1 @ 3¢ GAO.
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Na Figura 112 temos os resultados para o parametro termomeétrico em funcgéo da
temperatura dos novos valores de LIRm baseados em duas excitagdes; a partir da razéo
dos valores obtidos para as excitagdes a 808 e 980 nm, observamos um decaimento
exponencial com R? = 99,6 %. O resultado de sensibilidade térmica relativa exibe um
valor maximo em 305 K igual a 3,67 % K, indicando que a insercdo das camadas de fato
gera um sistema mais promissor para aplicacdo em termometria de fotoluminescéncia.
Outro sistema contento modificacdo superficial foi investigado por termometria de

fotoluminescéncia, mas nesse caso contendo LAO como recobrimento.

4.3.4. LAO:Er, Yb @ 3c LAO

O material contendo como core LAO:Ero1, Yboo1 € recoberto com trés camadas
de LAO foi investigado da mesma forma que o sistema anterior, para avaliacdo de sua
potencialidade em termometria, Figuras 113 e 114.



165

Figura 113. Espectros de emissdo de LAO:Ero1,Yboor @ 3c LAO com a excitagéo laser a 808
nm, variacdo da temperatura de 25 a 112 °C a), parametro termomeétrico b) e sensibilidade relativa
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Figura 114. Espectros de emissdo de LAO:Ero1,Yboor @ 3c LAO com a excitacéo laser a 980
nm, variacdo da temperatura de 25 a 112 °C a), parametro termomeétrico b) e sensibilidade relativa
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A partir dos relativos a amostra recoberta com trés camadas de LAO, Figuras 113

e 114, é observado para ambas as excitagdes crescimento linear de LIR com a

temperatura, tendo sido determinado os valores de sensibilidade térmica relativa de 1,26

% K sob excitacdo 808 nm e 1,79 % K™ a 980 nm. Assim como no sistema anterior, a

sensibilidade térmica relativa baseada ne excitacdo dupla foi estimada, conforme

apresentado a seguir.
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Figura 115. Parametro termométrico a) e sensibilidade relativa b) para a excitacdo dupla da
amostra LAO:EF3+0,01,Yb3+o,o1 @ 3c LAO.
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Observamos que 0 parametro termométrico sob excitacdo dupla diminui
exponencialmente com a temperatura, tendo um ajuste para a curva de 99,6%. Nesta nova
condicdo, a sensibilidade térmica relativa maxima foi estimada como sendo 2,55 % K,
demonstrando que a camada de GAO, apresentada anteriormente, exibe resultados mais
satisfatorios para termometria, embora os valores observados nesse caso para a insercdo
de camadas de LAO sejam consideravelmente altos. Além disso, 0 método de excitacdo
dupla se mostra aplicavel nessa situacdo, sendo eficiente no aumento da sensibilidade
térmica. Embora, como ja mencionado, a presenca do laser com comprimento de onda de
980 nm leve a um aumento da temperatura de sistemas bioldgicos, a utilizacdo desse laser

em combinacédo ao de 808 nm manifesta uma sinergia que potencializa sua aplicacéo.

Realizamos, adicionalmente, medidas de termometria para esta amostra recoberta
com as trés camadas de LAO no Departamento de Quimica do Campus da USP, em
Ribeirdo Preto. Essas medidas foram conduzidas em um sistema diferente do utilizado no
IQ-Unesp Araraquara, com o intuito de investigar a reprodutibilidade dos resultados
previamente apresentados. A seguir, apresentamos o0s espectros de emissdo em fungéo da
temperatura, acompanhados dos parametros termométricos e da sensibilidade térmica

relativa, como ilustrado na Figura 116.



168

Figura 116. Termometria para a amostra LAO:Er®*o01,Yb% 001 @ 3¢ LAO sob excitagdo a 980
nm - Medidas feitas no Departamento de Quimica, FFCLRP-USP.
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Na Figura 116 temos o mesmo comportamento observado nas medidas realizadas

no Instituto de Quimica, embora os valores de pardmetros termomeétricos apresentem

menores oscilacbes. Este comportamento era esperado devido ao maior controle da

temperatura durante as medidas no sistema em questdo. Entretanto, o valor de

sensibilidade térmica relativa maxima para 305 K encontrado sendo de 1,10 % K é

menor do que o valor estimado a partir das medidas em Araraquara, ou seja, 1,79 % K.

Provavelmente a Unica varidvel que poderia influenciar diretamente o valor de Sr € a

poténcia do laser utilizada, ja que outros pardmetros foram mantidos. Em virtude desse

fato resolvemos investigar o comportamento das bandas de emissdo no verde em razéo
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da poténcia do laser, 0 mesmo estudo utilizado para determinacdo do nimero de fotons;

para isso, os espectros foram normalizados, Figura 117.

Figura 117. Espectros de emissdo da amostra LAO:Er®01,Yb%* 001 @ 3¢ LAO com a intensidade
normalizada em 3D a), 2D b) e razéo entre as areas integradas das transicoes 2Hi - *l1s2 € *Sap

— *I15 em funcdo da poténcia do laser b)
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A partir dos espectros de emissdo normalizados com a variagdo da poténcia, Figura
117, verificamos uma dependéncia entre as intensidades de emisséo das duas transicdes
em razdo da poténcia do laser, o que deve ser levado em consideragéo para os estudos de
termometria. Uma vez que além da temperatura, a poténcia do laser apresenta
dependéncia com os parametros investigados, podemos associar as diferengas nos valores
de Sr para os dois sistemas onde realizou-se as medidas como sendo influenciados pela
poténcia do laser. Embora nessa tese estejamos introduzindo esse estudo inicial, deve
ficar destacado que para uma otimizacdo do termémetro, sua dependéncia tanto com a
temperatura quanto com a poténcia do laser, devem ser levadas em consideracdo. Sendo
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assim, nessa tese tentamos otimizar todos 0s parametros possiveis e que estavam ao nosso
alcance para evitar ao maximo interferéncias nas comparagdes, de modo a avaliar apenas
o0 efeito das modificacdes e ndo dos demais parametros. Na sequéncia foram analisados
os sistemas core contendo todos os ativadores (Er®*, Tm®" e Yb®"), com o objetivo de

avaliar, igualmente, sua aplicagdo em termometria.

4.35. LAO:Er, Ho, Tm, Yb

Este sistema contendo simultaneamente trés ativadores do tipo upconversion,
assistidos pelo mesmo sensibilizador, foi obtido e caracterizado por termometria de
fotoluminescéncia, Figura 118, onde a matriz LAO foi dopada com Er** (emissor
predominantemente verde), Tm®" (emissor predominantemente azul), Ho®* (emissor
predominantemente vermelho) e Yb** (sensibilizador para o comprimento de onda de 980
nm), todos os ativadores contendo a mesma concentragdo (0,3 at%) e 15 at% de Yb3*. A
presenca de todos os ativadores propicia a utilizacdo de todas as transi¢6es dos diferentes
ions, aumentando a potencialidade de aplicacdo desse material. Os parametros
termomeétricos e a sensibilidade para as relagfes entre as bandas estdo presentes nas
Figuras 119 e 120.
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Figura 118. Espectros de emissdo com excitacdo laser a 980 nm da amostra LAO:Er,Ho,Tm,Yb
com variagao da temperatura no intervalo de 400 a 850 nm 3D a) 500 a 580 nm 3D b) e de 400 a
850 nm 2D c). As cores das transi¢des indicam cada um dos ativadores responsaveis pela emissao
Er®: verde, Ho**: vermelho e Tm**: azul
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Figura 119. Parametros termométricos LIR da amostra LAO:Er®*",Ho®*", Tm**,Yb** para as razdes
1G4—3Hs / F23 — Hs a), 1*S312 — *l1s2 €) °Fs — °lg / °F2,3— *He €) e sensibilidade
relativa para Gy — 3He / 3F2,3 — 3H6 b) 1 4S3p0 — *lispo d) 5F5 — Slg / 3F2,3 — 3H6 f),
as cores indicam cada um dos ativadores responsaveis pela transicdo Er®*: verde, Ho®*": vermelho
e Tm*": azul.
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Figura 120. Parametros termométricos LIR da amostra LAO:Er**,Ho**, Tm®",Yb®" para as razdo
®F,3 — °Hs / °Hs — *Hs a) e sensibilidade relativa e °F»3 — *Hs / *Hs — °Hs b)., as cores indicam
cada um dos ativadores responsaveis pela transi¢do Er: verde, Ho: vermelho e Tm: azul. Os

pardmetros termomeétricos LIRy, foram calculados c) e a sensibilidade relativa d).
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Analisando os dados da Figura 118, observamos tendéncia de aumento de
intensidade relativa das emissdes com a temperatura para as transi¢des Hiyz — *lisp
(Er¥") e 3F23 — 3Hs (Tm®"). Para as demais transicOes observamos uma diminuicio da
intensidade relativa com o aumento da temperatura, cujo comportamento é igualmente

verificado para as transi¢Ges dos ions isolados.

Além disso, nas Figura 119 a), c) e e) e 120 a), fizemos variagdes entre as razdes
de transigdes, tendo sido obtidas as sensibilidade relativas nas Figuras 119 b), d) e f) e
120 b), cujos valores de Srmax) variaram entre 0,48 e 1,46 % K™ para as diferentes razoes.
Devido ao grande nimero de bandas fizemos a combinacéo entre as razdes das diferentes

transi¢des, Figura 120 c), além disso renomeados cada banda conforme a regido espectral
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que aparecem, as definindo como azul, verde, vermelho e infravermelho; o nimero indica
a ordem crescente da banda mais energética para a menos energética. Assim, calculamos
os valores de sensibilidade relativa para os novos parametros termométricos obtendo
Srmax) de 1,62 % K a 403 K. O que indica que para sistemas mais complexos podemos

associar as diferentes bandas para obter Sr cada vez maiores com 0 mesmo espectro.

Para 0 caso em questao, do sistema contendo trés ativadores, nao foi investigada a
emissao via excitacdo upconversion a 808 nm, pelo fato de favorecer as transi¢des do ion
Er¥*, vide se¢do 3.1.5., sendo as transicdes referentes ao Tm3* menos intensas, e ao Ho®*
ausentes. Na sequéncia avaliamos a emissdo no infravermelho para esse sistema sob

excitacdo a 980 nm.

Visando a potencialidade em aplicacdo dos sistemas contendo muitos ativadores,
optamos em utilizar a emisséo infravermelha desses compostos. Foram realizadas
medidas com a excitacao laser de 980 nm, sob poténcia de 500 mW, e entdo coletados
espectros de emissdo na regido do infravermelho, de 1100 a 1700 nm. Tendo como foco
principal a transi¢do proveniente do ion emissor érbio em 1515 nm, atribuida ao estado
excitado *lis2 — *l1sp2, Figura 121. Constatamos a presenca de niveis Stark referentes a
transicao *l13;2 — *l1s2, € investigamos seu comportamento com variacdes da temperatura.

Figura 121. Espectros de emissao no infravermelho da amostra LAO:Er®*, Ho®*", Tm*, Yb** com
excitagdo laser em 980 nm variando a temperatura no intervalo de 1100 a 1700 nm.
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A partir da Figura 121, observamos duas bandas de emissdo na regido o
infravermelho a mais intensa referente a transicdo *lis, — “*lis2 caracteristica do fon
emissor Er®*, além da transicdo com intensidade menor na regido entre 1100 e 1200 nm
referente a transigdo °ls — °lg caracteristica do fon emissor Ho®*. Foram determinadas as
razGes entre duas bandas, e a partir das areas integradas ndo observamos dependéncia
térmica entre essas transi¢des. Entretanto, foi analisado o comportamento dos niveis Stark
referentes a transicdo do ion Er** com a temperatura, e na Figura 122 fizemos

deconvolugdes dessa transicdo nas diferentes temperaturas, 295 a 350 K.

Figura 122. Espectros de emissdo deconvoluidos da amostra LAO:Er®*,Ho* Tm®,Yb®" a
diferentes temperaturas 295 a) e 350 K b) e diagrama dos niveis de energia do ion Er** e as oito
transicdes esperadas entre os componentes Stark do nivel *l1s2 na transicao *l1s;; — #1152 €m baixas
temperaturas c).
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Através da Figura 122 a) e b) verificamos que dois dos niveis Stark dessa transicao
apresentam dependéncia distinta com a temperatura dos demais, 0 que pode ser explicado
pelo diagrama representativo da Figura 122 c) onde observamos 8 transi¢fes do nivel
Stark de menor energia dessa transicdo (CRUZ et al., 2010). Entretanto, um efeito
causado pelo aumento da temperatura popula um nivel Stark mais energético, com
posterior emissdo a partir desse nivel; sendo assim, observamos mais do que 8 bandas, e
neste caso medidas a baixas temperaturas seriam fundamentais para determinacdo do
mecanismo, indicando quais das transices surgem em resposta ao aumento da
temperatura. O mecanismo apresentado € genérico e sdo necessarias medidas

complementares para melhor descrevé-lo.

Os célculos baseados nas areas integradas das bandas deconvoluidas néo
apresentaram linearidade com a temperatura. Optamos em utilizar a razdo entre as

intensidades das emiss@es e ndo entre as areas integradas, uma vez que essas areas podem
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apresentar erros devido ao grande nimero de bandas e sobreposicdes, além do fato de que
0 aumento da temperatura proporciona um alargamento da banda e reducdo da intensidade
de emissdo. Este efeito de alargamento das bandas torna mais dificil a separacao entre as
diferentes linhas, por isso investigamos o efeito da temperatura baseado no nivel Stark
normalizando as bandas pela banda em 1515 nm, e analisamos a banda em 1550 nm. Os
resultados obtidos sédo apresentados na Figura 123.

Figura 123. Espectros de emisséo no infravermelho da amostra LAO:Er®*, Ho*", Tm**, Yb®*" com

excitagdo laser em 980 nm variando a temperatura no intervalo de 1100 a 1700 nm a) parametro

termomeétricos b) e sensibilidade térmica relativa c).
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Podemos observar, Figura 123, aumento da intensidade da banda em 1550 nm com
0 aumento da temperatura e a partir desses resultados determinar o parametro
termométrico como sendo a intensidade na banda em 1550 nm, Figura 123 b), tendo sido
realizado um ajuste logaritmico que gerou valor de R?=93 %. A sensibilidade térmica
relativa maxima foi determinada para a temperatura de 295 K igual a 0,34 % K. O valor
de sensibilidade € baixo, comparado aos estudos apresentados nessa tese, devido a anélise
envolver niveis Stark, os quais sdo muito proximos. No entanto, a aplicacdo potencial de
sistemas que emitem radiacdo infravermelha em contextos biologicos é de grande

importancia.

No espectro eletromagnético, existem areas de baixa absor¢do pelo meio bioldgico,
conhecidas como janelas biologicas, consideradas cruciais. Nestas regides, a
transparéncia é preservada, pois a auséncia de moléculas absorventes permite que
determinados comprimentos de onda atravessem sem redugdo significativa do sinal.
Portanto, sistemas contendo ions Er®* como emissores, em conjunto com Yb®,
apresentam perspectivas promissoras em aplicagdes bioldgicas. Na sequéncia sdo
apresentados os estudos termomeétricos envolvendo sistemas core/shell contendo também

sensibilizadores no shell.

4.3.6. LAO:Ero,01,Yboo1 @ LAO:Ndo3Ybo.03

A amostra LAO:Ero.01,Ybo.01@LAO:Ndo30Ybo.os foi investigada de forma analoga
as discutidas anteriormente. A Figura 124 ilustra a influéncia das transi¢des termicamente
acopladas desta amostra com a temperatura sob ambas as excitacdes (808 nm e 980 nm).
Nesta amostra, destaca-se a inclusio de Nd**, que atua como sensibilizador para
comprimento de onda a 808 nm, além de apresentar sinergia com o Yb3*, conforme

relatado anteriormente.
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Figura 124. Espectros de emissdo com excitagdo laser a 980 nm variando a temperatura para a
amostra LAO:Er*o01,Yb*001@LAO:Ndo30Yboos Aex 808 nm a) e dex 980 Nm b) e parametros

termométricos : Aex 808 nm ¢) e Aex 980 nm d).
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Em ambos os casos, ou seja, sob as diferentes excitagdes, observamos aumento da

intensidade relativa da transi¢do 2Hi12—*l1s2 € diminuicao da transicio *Ssz—*l152 com

0 aumento da temperatura. Além disso, esse comportamento € dependente do

comprimento de onda de excitacao e est4 associado a mecanismos distintos. A linearidade

do parametro LIR permanece consistentemente, acima de 99,6%, Figura 124 c) e d).

Através desses parametros determinamos a sensibilidade térmica relativa, Figura 125.
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Figura 125. Sensibilidade térmica relativa em fungdo da temperatura sob a) Aex: 808 nm ¢ b) Aex:
excitaces de 980 nm.
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Os valores de sensibilidade relativa maxima para excitacdes a 808 nm e 980 nm sédo

0,48% K1 e 0,85% K1, respectivamente, Figura 125. A diferenca significativa entre esses

valores é consequéncia da divergéncia entre 0os mecanismos envolvidos. Notavelmente,

os valores de sensibilidade obtidos para excitacdo de 980 nm estdo proximos aos valores

estimados para este ion com base na Equacéo 13, enquanto aqueles para excitacdo de 808

nm sdo comparativamente mais baixos.

A Tabela 18 resume os dados da literatura para diversos sistemas aplicados em

termometria com base no método raciométrico, em comparacdo com as amostras

produzidas neste trabalho. Embora as amostras produzidas contenham 30% de Nd**,

havendo uma reducdo da sensibilidade relativa, vale ressaltar que o Nd** sensibiliza a

excitacdo em 808 nm.
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Tabela 18. Propriedades termométricas de termdmetros luminescentes

Nanothermometer dexc (NM) Smax (YK Ref.
LAO:Erq01, Yhoor @LAO:Ndo3Ybo.03 808 0.48
LAO:Ero01, Yhoor @LAO:Ndo3Ybo.03 980 0.86 Esse estudo
GdVO4Er, Yb @ SiO; 980 0.94 (SAVCHUK
etal., 2016)
NaYF4:Yb, Ho, Er 980 0.70 (KAMIMURA
etal., 2017)
NaY (WO.).:Er, Yb 980 1.2 (LIN et al.,
2019)

Fonte: Autoria propria
4.3.7. LAO:Er, Yb @ 3% SiO> @ LAO:Nd
O sistema contendo uma camada de silica intermediaria entre o Nd** como
sensibilizador também foi investigado por termometria de fotoluminescéncia. Para tal,
selecionamos a amostra LAO:Er,Yb@3%SiO2@5%LA0:Ndo10, com uma camada
intermediaria de SiO2 a 3%, Figura 126.
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Figura 126. Espectros de emissdo para a amostra LAO:Er, Yb@3%SiO.@LAO:Ndo 10 mantendo
a excitacdo laser em 808 nm a) e 980 nm b), parametro termométrico 808 nm c) e 980 nm d) e
sensibilidade relativa 808 nm e) e 980 nm f)
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Conforme apresentado anteriormente, a transicdo mais energética tende

a

intensificar com o aumento da temperatura, e essa caracteristica é mantida aqui, conforme

observado nos resultados da Figura 126. Foi determinado os parametros termométricos

para ambas as excitagcdes a partir das areas integradas, e posteriormente determinado o
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valor de sensibilidade relativa para a excitacdes a 808 nm, sendo obtido Srmax de 1,35%
K e 980 nm de 1,26% K.

A sensibilidade relativa obtida para as duas excitacdes apresenta valores proximos,
de aproximadamente 1,3 % K, valores estes superiores ao estudo apresentado
anteriormente onde ndo havia a camada intermediaria de silica. Objetivando o aumento
dos valores de sensibilidade relativa maxima, realizamos os calculos baseados na
excitacdo dupla, Figura 127.

Figura 127. Parametros termométricos LIR para a

LAO:Er,Yb@3%SiO.@5%LA0:Ndo 10, variando a temperatura de 32 a 107°C.
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Fonte: Autoria propria

O valor de sensibilidade relativa obtido utilizando esse método é maior do que
alguns dos exemplos apresentados na Tabela 18, sendo maior do que os resultados obtidos
para os estudos a partir das excitacdes Unicas. Esse resultado indica que tanto a estratégia
utilizada quanto o material de estudo apresentam grande potencial para serem utilizados

em termometria luminescente.

Sendo assim, para explorar mais ainda este tipo de sistema, além da presenca de
SiO. intermediaria, a amostra contendo 3 camadas de LAO:Nd*'p10 teve suas
propriedades investigadas em funcdo da temperatura, cuja discussao estd no proximo

topico.

4.3.8. LAO:Er, Yb @ 3%SiO2 @ 3C LAO:Ndo,10
Um sistema similar ao apresentado anteriormente, mas agora com a presenca de 3

camadas de LAO:Nd®*, foi analisado por termometria luminescente, tendo seus espectros
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de emissdo obtidos sob excitacdo laser com comprimento de onda de 808 nm e 980 nm

sob variacOes da temperatura, Figura 128.

Figura 128. Espectros de emissdo para a amostra LAO:Er,Yb@3%SiO.@ 3C LAO:Ndo 10
mantendo a excitacdo laser em 808 nm a) e 980 nm b), pardmetro termométrico para a excitagcdo

a 808 nm c) e 980 nm d) e sensibilidade relativa para a excitacdo a 808 nm e) e 980 nm f).
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Na Figura 128 observamos 0 mesmo comportamento, ou seja, reducdo da

intensidade relativa da transicdo menos energética com 0 aumento da temperatura. Para
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a excitacdo a 808 nm é realizado um ajuste exponencial com R?=99,7%, e ajuste linear
para a excitacdo a 980 nm com R?=99,8%. A sensibilidade relativa maxima observada
para as duas excitagdes sdo 0,98 para 808 nm e 0,87 % K para 980 nm, sendo ambos 0s
valores muito proximos. Estes valores ao serem comparados a amostra contendo apenas
um recobrimento, observamos uma diminui¢do no parametro analisado, sendo, portanto,
suficiente a presenca apenas de uma camada para melhora das propriedades
termomeétricas. Além disso, aplicamos o método de excitacdo dupla, Figura 129.

Figura 129. Pardmetros termométrico a) e sensibilidade térmica relativa b) em funcdo da
temperatura, variando entre 42 e 107 °C da amostra LAO:Er,Yb@3%SiO,@ 3C LAO:Ndo 10.
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Fonte: Autoria propria

Na Figura 129 sdo apresentados 0s novos valores de parametros termométricos com ajuste
exponencial e R? = 99,9 %, que foram utilizados para determinar a sensibilidade térmica relativa
de 1,76% K, maior do que os valores obtidos para as excitagdes isoladas. Na Tabela 19 séo
apresentados os valores das sensibilidades relativas obtidas nos 3 sistemas contendo Nd** para

facilitar uma comparacdo entre eles.
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Tabela 19. Sensibilidade relativas maximas em fun¢do composicao do shell.

Amost 808 Nm - Sr(max) %0 K* | 980 nm - Srmax) %0 K1 | 808 Nm/980 nm Sr(max) %6
mostra
— Temperatura / K — Temperatura / K K1 — Temperatura / K
LAO:Er, Yb @ LAO:
0,48 - 305 0,85 - 305 1,37 - 305
Ndo,3Ybo,03
LAO:Er, Yb @ SiO; @
1,35- 305 1,26 - 305 2,43 -305
LAOZNdo,lo
LAO:Er, Yb @ SiO; @
0,98 - 300 0,87 - 300 1,76 - 300
3C LAOZNdo,lo

Fonte: Autoria propria

A partir dos dados apresentados na Tabela 19, podemos extrair algumas conclusGes
importantes sobre os sistemas contendo Nd**: (1) observamos que a presenca de uma camada de
SiO; é fundamental para aumentar os valores de Sg; (2) por outro lado, os recobrimentos
sucessivos com LAO:Nd®** tém um efeito deletério. Sendo assim, baseado nestas constatagdes, na
sequéncia, incluimos uma camada contendo Eu®* em sua composicéo, com o intuito de explorar

0s sistemas, na presenca de uma sonda espectroscopica.

4.3.9. LAO:Eroo1,Yboo1 @ 3% SiO2 @ 15% Laz03:Euc*o0
Foram realizadas as medidas para a amostra contendo como core LAO:Ero,Yboo
recoberto com uma camada de SiO, a 3% e posteriormente 0 uma camada de La,Os:Eu®* foi
depositada, as medidas de termometria luminescente foram realizadas, Figura 130. Os pardmetros
termométricos foram obtidos para a razéo entre as transi¢des do fon emissor Er®*; com isso foram
determinadas as sensibilidades térmicas relativas para esse material, Figura 130 d) e €) sob

excitagdes a 808 e 980 nm, respectivamente.
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Figura 130. Espectros de emissdo da amostra LAO:Eroo1,Yhoo@3%SiO,@La,0s:Eu
mantendo a excitacdo laser em 808 nm a) e 980 nm b), pardmetro termométrico 808 nm c) e 980
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Fonte: Autoria propria

arb.

Intensidade / 10* unid.

Na Figura 130, temos que a intensidade relativa da transi¢cio Hi1 — *lis2 tende a

intensificar com o aumento da temperatura enquanto a transi¢do *Ss —, *l1s/2 diminui, o

que é observado para os compostos contendo Er®*. Os parametros termométricos foram

calculados, realizando-se um ajuste exponencial as curvas com valores de R? de 99,8%
(808 nm) e 99,7 % (980 nm). Ja os valores de Srqmax) obtidos foram de 0,90 % K (808
nm) e 0,73 % K (980 nm), sendo estes menores do que os observados para o
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recobrimento com LAO:Nd*", indicando a influéncia da presenca de Eu®*. Embora nio
tenhamos detectado emisséo dos fons Eu®*, eles devem estar atuando de maneira deletéria
nas propriedades térmicas do luminéforo. Com relacdo a excitacdo dupla, foi feita a
mesma investigacdo, sendo que os resultados sdo apresentados na Figura 131.

Figura 131. Termometria luminescente para excitagdo dupla (808 nm e 980 nm) a), juntamente
com a sensibilidade maxima relativa b) da amostra LAO:Erq.01,Y100,0:@3%SiO,@La,03:Eu*.
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Fonte: Autoria propria

Conforme verificado para os sistemas anteriores a utilizacdo da excitacdo dupla resulta em
valor de sensibilidade relativa maxima (1,51 % K) maior do que o observado para as excitacoes

isoladamente, com ajuste exponencial de R?=99,9%.

Na sequéncia, embora tenha ficado constatado que a inclusdo de particulas de ouro
na superficie do lumindforo sintetizado (LAO:Tm3",Yb%") leva a supressio da
luminescéncia, suas propriedades termomeétricas foram igualmente investigadas. Em
decorréncia do tempo e do grande volume de amostras produzidas, ndo foram realizadas

medidas de termometria para o core codopado com Tm** e Yb®" isoladamente.
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4.3.10.LAO:Tm, Yb @ Au 0,025 mL

Na literatura, muitos estudos tém explorado a termometria usando ions de
Tm**/Yb3* com emissdo na regido do azul, especificamente as transicoes *Gap) — 3Hs €
1Gay — 3Hs 7148, No entanto, os niveis Stark neste caso, que estdo muito préximos uns
dos outros, estdo sujeitos a sobreposicao. Desta forma, para o lumindforo sintetizado, a
ndo observagdo de desdobramento na banda referente a transicio ‘G4 — *Hg tornou
invidvel a determinacdo da temperatura atraves dos niveis Stark dessa transi¢do. Diante
disso, optamos por conduzir um estudo envolvendo dois niveis ndo termicamente

acoplados, Figura 132.

Figura 132. Espectros de emissdo da amostra LAO:Tm, Yb @ Au 0,025 mL com a excitagéo
laser em 980 nm variando a temperatura a), diagrama de energia com 0s mecanismos envolvidos
na excitacdo e emissdo do ativador b), pardmetros termométricos para diferentes razes entre as

transicoes c).
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Na Figura 132 observamos os efeitos da temperatura nas transi¢cdes caracteristicas
do fon emissor Tm**. A maioria das bandas presentes no espectro de emissdo apresentam
tendéncia similar com variagOes na temperatura, diminuindo sua intensidade. Entretanto,
diferentemente, para a transicio F,3 — Hg, observamos aumento da intensidade relativa
de emissdo com 0 aumento da temperatura, comportamento esse ja reportado por Zhou et
al (ZHOU et al., 2014). Neste caso, 0s autores atribuiram a principal causa deste efeito
a0 aumento da populagéo dos estados 3F 3 a partir do estado *Ha, via acoplamento térmico.
Podemos confirmar a presenca do acoplamento térmico a partir da diferenca de energia
entre eles. Para tal, determinamos os niveis de energia através do baricentro das transicdes
presentes em 698 nm (3F23 — He) e 801 nm (3Hs — °He); a diferenca de energia de 1842
cm ! entre essas transi¢des, confirma o acoplamento térmico. Dessa forma, os pardmetros
termométricos foram determinados através das areas integradas das transicdes, Figura
133 a), 1G4 — *Hg / 3F23 — *He, e *Hs— 3Hs / *F23 — *He.

Figura 133. Sensibilidade relativa a) e transicdes eletronicas dos fons Tm®', juntamente com o
diagrama de energia b) da amostra LAO:Tm, Yb @ Au 0,025 mL.
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Fonte: Autoria propria

Os parametros termométricos LIR investigados envolvem uma transicdo
termicamente acoplada e duas transi¢des ndo termicamente acopladas. Os niveis ndo
termicamente acoplados podem ser utilizados para determinar a temperatura, uma vez
que todas as trés transicbes serdo desativadas com o aumento da temperatura. As

transicbes do estado excitado G4 sdo dependentes da populagio do nivel 3Ha. Esse nivel
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é alcancado absorvendo 2 f6tons, enquanto o nivel 1G4 é alcangado absorvendo 3 fétons.
Portanto, o nivel *Hz atua como um estado intermediario, implicando que a despopulagio
térmica desse nivel tende a despopular o nivel 1G4 & medida que a temperatura aumenta.
Por esse motivo, todas as combinagdes possiveis com a transicdo 3F.3 — 3Hs foram
utilizadas nos célculos de LIR. As curvas observadas dos pardmetros termométricos
foram ajustadas exponencialmente, com R? > 99,7 %. A partir desses valores, foram

determinadas as sensibilidades térmicas relativas, como mostrado na Figura 133.

A sensibilidade relativa de termémetros luminescentes, inclusive aqueles contendo
Yb%* e Tm**, depende de diversos fatores, como por exemplo, a concentracio dos
dopantes, a energia de fonon da rede, e o tamanho de particula do luminéforo (WANG et
al., 2023). As razbes entre as diferentes transi¢oes resultam em valores de sensibilidade
relativa que variam entre 0,90 e 1,64 % K. Ademais, observamos que a razio entre as
diferentes bandas por aquela referente a transicéo *F23 — *Hg (A/C, B/C e D/C), resultam

em valores superiores a razao inversa.

Comparando os resultados obtidos, temos que as transi¢es termicamente acopladas
apresentam valores menores de sensibilidade relativa maxima entre 0,9 e 0,97 % K, ja
os niveis ndo termicamente acoplados com dependéncia do nivel *H4 apresentam entre
1,46 e 1,64 % K para a razdo entre as transicoes G4 — 3Hg e *F2,3 — 3Hg, sequidos por
1,33 e 1,46 para a razdo entre as transicoes 'Gs — 3F4 e 3F23 — 3Hs. Podemos comparar
os resultados obtidos com dados da literatura, Tabela 20, e conforme j& esperado, 0s
valores de sensibilidade relativa para a transi¢do investigada sdo superiores a termometria

envolvendo apenas os niveis Stark.

Tabela 20. Sensibilidade relativas maximas em funcdo de diferentes materiais

Matriz Intervalo de

- o 1oL .
(Tm) Transicoes temperatura (K) Tmax (K)  Smax (% K1) Referéncia
LaAlOs"  'Gag), 1Gaay —Hs 303-573 303 0,242 (LIU etal.,
2016)

YAG 1Gy2), YGapy —3Hs 303-573 363 0,208 (WANG etal.,
2023)

Y203 lG4(2), 1G4(1) —3Hs 303-573 303 0,215 (WANG et al.,
2023)

NaYF4 1G4 —>3F4/ 3F2,3 — 3H6 350-510 417 1,53 (ZHOU et al.,
2014)

| LaAlO; 1G4 —*F4/3F23 — 3He 303-403 403 1,64 Esse estudo |

* Preparado via método sol-gel (precursor etileno glicol)

Na Tabela 20, quando comparamos o resultado obtido para o LAO:Tm3*, Yb®*" com

0 do lumin6foro NaYFsTm®", Yb**, verificamos que o valor de Srmax para a razéo
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1G4—3F4 IPF23 — 3Hg para 0 nosso sistema é maior. Ou seja, 0 material produzido neste
nosso estudo, a base de Tm* e Yb%, é um candidato promissor para aplicacdes na
termometria luminescente. A seguir, apresentamos todos os resultados dos materiais que

tiveram suas propriedades termomeétricas investigadas, Tabela 21.

Tabela 21. Valores de Sg para as amostras obtidas (% K) neste trabalho sob diferentes fontes de
excitacao

Amostras 980 nm 808 nm Excitagdo Dupla

LAO Er 0,67 1,07 1,26

LAO Er Yb 1,79 - -

LAO Er Tm Ho Yb 1,62 - -
LAOEr, Yb @ 3¢ GAO 2,39 151 3,67
LAOEr, Yb@ 3¢ LAO 1,79 1,26 2,55
LAO:Er, Yb @ LAO: Ndo3Ybo o 0,85 0,48 1,37
LAO:Er, Yb @ SiOs @ LAO:Nd 1,26 1,35 2,43
LAO:Er, Yb @ SiO; @ 3 LAO:Nd 0,87 0,98 1,76

LAO:Tm, Yb @ Au 1,64 - -
LAO:EI‘o,mI,_YaZb(%z:lECLDs?% Sio, @ 0.90 073 151

Fonte: Autoria propria

A partir dos resultados obtidos para as diferentes amostras (conforme apresentado
na Tabela 21), destacam-se diversas caracteristicas significativas. Primeiramente, a
presenca de fons Yb** revela-se crucial para aumentar a sensibilidade relativa, passando
de 0,67 para 1,79 % K. Em relagio ao recobrimento com 3 camadas de LAO ou GAO,
constata-se que 0 recobrimento contendo Gd** exibe resultados promissores para

aplicacdo e termometria.

No entanto, apesar de resultados de fotoluminescéncia interessantes terem sido
observados para o recobrimento com LAO:Ndo3s, Yhboos, 0s testes de termometria de
fotoluminescéncia revelaram efeitos deletérios, indicando o papel fundamental dos ions

Nd3* nesse fendmeno.

Além disso, a presenca de uma camada intermedidria de SiO2 provavelmente
impediu o contato do Nd* com o core, embora tenha sido observado que 3 camadas
resultam em efeitos deletérios, possivelmente devido a migragdo dos ions pelos
tratamentos térmicos, mesmo na presenca de uma camada de SiO». Nesse sentido, 0s ions
Nd** sdo apontados como a principal causa desse efeito, provavelmente devido a
transferéncia de energia dos ions Yb®" para os fons Nd**. A adicdo de LaOz:Eu®* teve
um efeito similar, resultando na diminuicéo da sensibilidade maxima a medida que o core
(LAO:Er®*, Yb%") foi recoberto. Quanto & amostra de LAO:Tm, Yb @ Au, observou-se
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um resultado de Sr relativamente alto. No entanto, a auséncia do valor do core dificulta
conclusdes definitivas sobre o recobrimento. E provavel que o nicleo apresente um valor

superior, devido as desativa¢Ges causadas pela presenca das nanoparticulas de ouro.

Por fim, os resultados da excitacdo dupla com lasers em 980 e 808 nm mostraram-
se promissores, explorando os estados termicamente acoplados do ion Er®* na regido do
verde. No entanto, sdo necessarios estudos adicionais envolvendo tanto temperatura

quanto poténcia do laser para uma descricdo mais precisa do sensor de temperatura.

5. CONCLUSOES

A partir das investigagOes realizadas, pudemos alcancar resultados significativos e
elucidativos. Inicialmente, confirmamos a formagéo da fase desejada, LaAlO3, com o
grupo espacial R-3c, indexada com a ficha JCPDS 82-478, para 0 conjunto de amostras
preparadas por meio do método Pechini modificado. No entanto, observamos que a
dopagem com altas concentracfes de dopante resultou na formacéo de fases secundarias,
especialmente evidente em excesso de Yb*" (35 at%). Vale ressaltar que os recobrimentos
com LaAlOs, LaxOs e GAAIOs ndo demonstraram a presenca de fases caracteristicas
dessas matrizes, enquanto nas amostras contendo SiO, ndo foi constatada a presenca do

halo caracteristico, requerendo técnicas adicionais para identificacéo.

Além disso, a andlise por espectroscopia vibracional no infravermelho revelou
perfis similares referentes as ligaces M-O em todas as amostras, com a confirmacédo da
presenca de SiO.. A observacao das particulas de ouro nos recobrimentos por meio de
microscopia eletronica de varredura destacou uma disperséo ndo uniforme em casos de
altas concentracdes de ouro, com regides aglomeradas. Por outro lado, o tamanho médio
das particulas, estimado utilizando o método de deteccdo de elétrons retroespalhados,
variou de acordo com o volume do precursor, indicando um controle refinado do tamanho

das particulas.

A caracterizacdo dos sistemas core/shell por microscopia eletrénica de transmisséo
evidenciou a presenca de um recobrimento nao cristalino nas camadas contendo 6xidos.
A andlise dos valores de band gap 6ptico, calculados utilizando a relacdo de Kubelka-
Munk, ndo revelou variagdes significativas entre as amostras, mantendo-se entre 3,6 € 4,0
eV. A presenga dos sistemas recobertos foi confirmada, sendo mais pronunciada no

recobrimento com SiOz, além de observarmos um recobrimento homogéneo.
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A anélise espectroscopica do core, dopado com Er**, Tm®, Ho®* e Yb®, sob
excitacdo laser em 808 e 980 nm, permitiu observar emissdes caracteristicas desses
ativadores em diversas regides espectrais. A dopagem com Er®* e Yb®" apresentou intensa
emissdo na regido do verde, com concentracdes ideais de 1 at% e 0,1 at%,
respectivamente, enquanto para as dopagens com Tm3* e Yb%*, os melhores resultados
foram obtidos com concentragdes de 0,5 at% e 15 at%, respectivamente. A analise dos
nameros de fotons das transi¢Bes revelou uma otimizacdo dos processos de lavagem e

temperatura de calcinacao.

A deposi¢cdo com GdAIOz e LaAlOz mostrou intensificacdo, com o nimero ideal
de camadas variando entre 2 e 3. Por outro lado, a presenca de La>Oz resultou na migragéo
de parte do dopante para o core, mesmo na presenca de uma camada protetora de SiO2 ou
LaAlOsz. O recobrimento com particulas de ouro deslocou a cor de emissao para a regido
do vermelho, associada a banda plasmoénica, enquanto a presenca do ouro como
desativador resultou em uma diminuicdo da intensidade de emisséo, evidenciando o

espalhamento do laser de excitacdo pelas particulas de ouro.

Por fim, as medidas de termometria de fotoluminescéncia destacaram a
potencialidade de aplicacdo das nanoparticulas upconversion baseadas em aluminato,
com modificacGes superficiais. Os valores de sensibilidade relativa encontrados para as
amostras foram relativamente altos, acima de 1% K™, e as modificacGes superficiais
tiveram influéncia direta nos mecanismos. A excitacdo com laser em 808 nm revelou
resultados interessantes do ponto de vista de sensibilidade relativa, e a excitacdo dupla se
mostrou promissora, resultando em valores superiores as excitacdes isoladas. Dos
sistemas analisados, os melhores resultados foram obtidos para a amostra LaAlO3
recoberta com 3 camadas de GdAIO3z, mesmo quando comparado a sistemas contendo
sensibilizadores no shell.
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7. APENDICE

Nesta secdo incluiu-se estudos realizados durante o doutorado, 0s quais nao
envolveram o tema central do trabalho de modo direto, mas indireto. Dessa forma, esses
estudos estdo aqui resumidos, se tratando de trabalhos a respeito de caracterizagédo
complementar a alguns materiais, ou sintese de novos. Foi incluida também uma breve

explicacdo para a utilizacdo deles.
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Apéndice A - Nanoparticulas Magnéticas

As particulas magneticas de Fe3Os4 (magnetita) foram sintetizadas seguindo
metodologia descrita na literatura, utilizando consecutivamente os métodos de
precipitacdo com NaOH seguido do método hidrotérmico. A fungdo principal desses
sistemas era a de suportar em sua superficie as particulas upconversion estudadas nessa
tese, atuando como core. Esses sistemas além de servirem como suporte, podem absorver
a radiacdo infravermelha com posterior aquecimento, o que é de extrema importancia
visando sua aplicacdo no meio biolégico. Um dos tratamentos que envolve a morte de
células cancerigenas baseia-se no aquecimento do local, conforme observado na terapia
fototérmica, onde o aquecimento das particulas leva a morte celular. Dessa forma, além
do aquecimento, seria possivel monitorar a temperatura com maior precisao a partir do
shell, atuando como nano termémetro para as particulas de FesOs. Com base nisso fica
evidente a importancia da combinacdo de diferentes sistemas; embora essa proposta de

material ndo tenha sido totalmente estudada, optou-se por incluir seus resultados aqui.

A tentativa de metodologia utilizada nessa etapa do trabalho envolveu a deposicao
direta do material sobre a superficie do FesOs, entretanto ndo foi possivel manter o estado
de oxidag&o do Fe?*, uma vez que esse estado € suscetivel a oxidacdo na presenca de altas
temperaturas, sendo esse um fator essencial para a deposicdo do LAO:Er®*, Yb®*. Em
contrapartida, € possivel proteger o core do ambiente externo através de seu recobrimento
com SiOz, podendo na sequéncia ser depositado o lumindforo upconverter. Inicialmente
foram realizadas medidas de difrag&o de raios X para a amostra contendo FezOa, Figura
AA 1.
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Figura AA 1. Difracdo de raios X para a amostra obtida indexada com a ficha JCPDS 75-1609
a) Células unitarias para o Fe3O4 b)
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Fonte: Autoria propria

Na Figura AA 1 é observado que os planos cristalograficos sdo referentes a fase do
FesOa4 (magnetita), sendo esses planos indexados com a ficha JCPDS 75-1609, estrutura
ortorrdmbica com grupo espacial Imma. Como mencionado anteriormente, o propdsito
principal dessas particulas, além de agregar ao sistema propriedades magnéticas, era atuar
como suporte para a incorporacdo de camadas de luminoforos com emissdo do tipo
upconversion. Sendo assim, o controle da forma e tamanho dessas particulas é
extremamente importante, assim o material obtido foi caracterizado por microscopia

eletronica de transmissdo, conforme apresentado na Figura AA 2.



206

Figura AA 2. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo para a
magnetita obtida neste estudo

Fonte: Autoria propria

Com as imagens de MET apresentadas na Figura AA 2 verifica-se que as particulas
sdo esferoidais e apresentam didmetro médio de 27,5 + 8 nm, histograma da Figura AA
3. Essas particulas entdo foram posteriormente recobertas com uma camada de SiO; a
5%, as quais foram caracterizadas apenas por microscopia eletrbnica de varredura,

conforme apresentado na Figura AA 4.

Figura AA 3. Histograma de distribui¢do do tamanho de particula da amostra de magnetita obtida
neste estudo, a partir das imagens de MET (Figura AA 2).
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Fonte: Autoria propria
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Figura AA 4. Imagens de microscopia de transmissao de alta resolucao para a amostra de
magnetita obtida neste estudo e apos recobrimento com SiO2 5%.

199wy

Fonte: Autoria propria

A partir das imagens é possivel observar a formagdo de uma camada de SiO2 na
regido superficial das particulas de magnetita, cuja espessura média do recobrimento € de
aproximadamente 2,3 nm. Na sequéncia, estdo as os espectros EDS com imagem da
respectiva regido onde foi feita a medida, Figura AA 5.
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Figura AA 5. EDS para as amostras de magnetita antes a) e ap6s o recobrimento com SiO: b).

Full scale counts: 737 Oxido de ferrof1) Full scale counts: 1719 Oxido de ferro recoberto com Si02(5)
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Fonte: Autoria propria

As medidas de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) comprovam a presenca
quimica de Si no sistema, pela deteccdo de um pico proximo a 2 keV, observado no
espectro da Figura AA 5 b). Sendo esse um indicativo de que a camada externa que
aparece na regido investigada é referente ao SiO». Desta forma, fica demonstrado que a
metodologia aplicada gera um material promissor para estudos subsequentes envolvendo
camadas com emissao do tipo upconversion, embora nessa presente tese ndo tenha havido
tempo habil para sua finalizacdo e producdo dos sistemas para investigacdo de sua

potencialidade em nanotermometria.
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Apéndice B - Recobrimento com ZnO : LAO:Eu @ZnO 1 e 5%

Também foram sintetizados materiais com emissdes do tipo downshift (vale
ressaltar que os lantanideos utilizados como upconverter também apresentam emissao
downshift, embora a tese tenha focado nas emisses upconversion), ou seja, emissores
que sdo excitados via processo convencional do tipo Stokes, mais especificamente
excitacdes no ultravioleta gerando emisséo no visivel. Utilizamos como core nesse estudo
o LAO:Eu®, o qual foi estudado durante o mestrado, mas que naquela ocasifo ndo havia
sido explorado estudos de recobrimento com ZnO. Assim, optamos em investigar a
influéncia desse recobrimento nas propriedades espectroscopicas do LAO:Eu®*
recobrindo com 1 e 5 % de ZnO. A presenca dessa camada resulta em protecdo do core,
0 que impede a interacdo dos ativadores com grupos desativadores superficiais como
moléculas de agua, didoxido de carbono etc. Um esquema representativo do estudo

desenvolvido consta na Figura AB 1.

Figura AB 1. Esquema representativo do estudo.
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Fonte: Autoria prépria

Inicialmente as amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, Figura AB
2 a), onde os difratogramas foram comparados com a ficha padrédo JCPDS 89-1397 de
ZnO, ndo sendo observados picos de difracdo caracteristicos dessa fase, 0 que pode ser
devido a baixa concentracdo ou a presenga de ZnO ndo cristalino na superficie das
particulas. Sendo assim, realizou-se medidas de espectroscopia de absor¢do no
infravermelho, Figura AB 2 b), onde sdo observadas bandas em 3500 cm™* associadas a
modos vibracionais referente ao O-H, e bandas em 657 e 440 cm atribuidas aos modos
vibracionais de M-O. O perfil das bandas é mantido mesmo ap06s a inclusdo de camadas
de ZnO, o que pode indicar que as regides dos modos vibracionais das ligacées Zn-O

estéo sobrepostas pelas demais vibragoes.
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Figura AB 2. Difracdo de raios X para a amostra de LAO:Eu®* antes e ap6s os recobrimentos a)
e espectroscopia de absorcdo no infravermelho b).
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Fonte: Autoria propria

As amostras sintetizadas nesse estudo tiveram suas propriedades espectroscopicas
analisadas, Figura AB 3. Os espectros de excitagdo com a emisséo fixada na transigédo
SDo—'F2 619 nm do Eu®", Figura AB 3 a), exibem uma banda com méaximo em 310 nm
atribuida a transferéncia de carga 0> —Eu®* (MAO; WANG, 2010); acima de 350 nm s&o
observadas bandas finas de emissdo caracteristicas do fon emissor Eu®* atribuidas a
transi¢des intraconfiguracionais f-f.
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Figura AB 3. Espectros de excitacdo com a emissdo fixada em 619 nm a) e espectros de emissdo
com a excitacdo fixada em 310 nm no intervalo de 400 a 800 nm b), 525 a 655nm e 400 a 525 nm
d), destaque nas transigdes °D: — 'F;e°D, — 'F; ¢) e destaque nas transi¢des °Ds; —'F; d); para
observamos as bandas referentes as transi¢des °Ds — ’F; foram realizadas medidas resolvidas no
tempo com atraso de 0,01 ms e aumento do bandpass de 1 para 6 nm e).
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Nos espectros de emissdo com a excitacdo fixada em 310 nm, na banda de
transferéncia de carga, Figura AB 3 b-d), sdo observadas as transi¢des °Do— 'F;
(J=0,1,2,3 e 4) do Eu*". Podemos observar aumento significativo da intensidade relativa
de emissdo para o recobrimento com uma camada de 1% ZnO, que cai drasticamente ao
recobrir com 5%. Este comportamento pode ser explicado pela protecéo da superficie do
luminéforo com a camada de 1% de ZnO, mas que ao chegar a 5% interfere no sistema
devido a absorcédo do proprio ZnO no ultravioleta. Além disso, observamos a presenga de
bandas referentes as transicdes °D1 — F; e °D, — 'Fy, Figura AB 3 ¢) e d). Na Figura
Anexo 8 d), observamos bandas de emisso nas regides referentes ao estado excitado °Ds,
entretanto, as baixas intensidades somadas ao ruido dificultam a atribuicdo. Visando
demonstrar a emissdo partindo do estado excitado mais energético (°Ds), realizamos
medidas de emissao resolvida no tempo, Figura AB 3 €), onde observamos as transi¢es
°D3—'F; (J=1, 2 e 3), 0 que é um indicativo de sistemas luminescentes com a energia de
fonon baixa (BINNEMANS, 2015).

Todas as transi¢cGes observadas nos espectros de emisséo estdo listadas na Tabela
AB 1 juntamente com as regiGes no espectro onde foram observadas, representado por
diferentes cores. Reiterando, a presenca das transicGes mais energéticas partindo do

estado excitado °D3 é um indicativo de um sistema com uma baixa energia de fénon.

Tabela AB 1. Comprimento de onda das transi¢des referentes ao ion Eu®* as cores indicam a
regido espectral onde aparecem.

Estado fundamental

F0 Fl F2 F3 F4 F5 F6

5

D3 - - - -
o
Bls
= D2 466 nm 475nm 490 nm 537nm 569 nm 607 nm
0
3 |s
g D1 529 nm 540 nm 556 nm 618 nm 661 nm 712 nm
|

5D0 613 nm 647nm 689 nm 743 nm 808 nm

Fonte: Autoria prépria
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Na sequéncia, para estas amostras antes e depois do recobrimento com ZnO, foi
realizado um estudo cinético, tendo sido determinados os tempos de vida médio para cada
material, Figura AB 4. Para as medidas foram mantidas a excitagdo em 310 nm e emissao
em 619 nm.

Figura AB 4. Tempos de vida para as amostras de LAO:Eu®* antes e apds o recobrimento com
ZnO0.
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Fonte: Autoria propria

Aplicando a funcédo logaritmica para todas as curvas ajustou-se para duas retas, 0
que € indicativo de tempos de vida biexponenciais, € a partir de um ajuste considerando

esta condicdo, os valores de tempo de vida médio foram determinados a partir da equacéao
descrita a seguir.

Y AT

ZZ=1 aiT;

<t>= (Equacgao AB 1)

Onde o ¢ referente a amplitude, e © o tempo de vida para decaimentos
biexponencial, tem-se dois tempos de vida, e duas amplitudes referentes a esses tempos
de vida. Assim estimamos o tempo de vida médio <t>, conforme apresentado na Tabela
AB 2. Através dos valores de tempo de vida e utilizando o software LUMPAC foram

estimados os parametros de Judd ofelt Q2 e Q4, juntamente com 0 Arad € 0 Anrad.
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Tabela AB 2. Valores de tempo de vida médio, pardmetros de Judd ofelt e rendimento quantico
intrinseco

LAO:EU* (5%) LAO:Eu® @ ZnO (1%) LAO:Eu®* @ ZnO (5%)

Tempo de vida (ms) 2,88 3,10 2,92
Razdo 0-1/0-2 (Area) 1,82 1,81 1,81
Q* (102 cm?) 3,25 3,24 3,24
Qs* (102°cm?) 3,70 3,66 3,54
Arad™ (s1) 197,63 196,93 194,98
Anrad™ (5T 149,59 125,65 147,48
Rendlmei?itr?sgzl;antlco 15,8 171 16.9

Fonte: Autoria propria

A partir da Tabela AB 2 podemos observar um pequeno aumento do tempo de vida
com o recobrimento contendo uma camada de ZnO a 1 % e reducdo com o recobrimento
a5 %. Os rendimentos quanticos intrinsecos foram determinados, e a tendéncia observada
com relacdo ao aumento da intensidade relativa de emissao com a inclusdo da camada a
1%, e diminui¢cdo ao aumentar a concentracdo para 5%, é mantido. Embora em termos de
rendimento quantico intrinseco a amostra a 5% ainda exiba um valor maior do que a
amostra sem ZnO. Este detalhe é um indicativo de que a camada de fato diminui as perdas
via processo nao radiativo, embora com 5% de ZnO o efeito de se¢do de choque da
absorcéo da fonte de excitacdo, isolando o core, acaba sendo mais significativo. Com isso
observamos um aprimoramento mais efetivo das propriedades espectroscépicas com o
recobrimento de uma camada de ZnO a 1%. Em virtude do potencial de aplicacdo desse
material, realizamos um estudo de fotoestabilidade de modo a investigar o efeito da
excitacdo continua na emissdo, Figura AB 5. Foi feita entdo a coleta de espectros de
emissdo em funcdo do tempo, o qual a amostra LAO:Eu@ZnO (1%) foi mantida sob

excitacdo por 8 h.
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Figura AB 5. Espectros de emissdo com excitagdo fixada em 310 nm, em funcgédo do tempo de
exposicdo para a amostra LAO:Eu@ZnO (1%) a), espectros antes e apds 8 h de excitacdo com
comprimento de onda de 310 nm para 0 LAO:Eu b) e LAO:Eu@ZnO (1%) c).
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Fonte: Autoria propria

Na Figura AB 5 observamos o comportamento da emissdo com o tempo, onde é
constatado que com o tempo de exposicdo temos uma diminuicdo da intensidade de
emissdo de aproximadamente 10% atribuido ao photobleaching. Podemos ressaltar que a
incorporacgdo do ZnO né&o resulta em diferencas significativas de protecdo contra a acao

da radiacdo ultravioleta.

Na sequéncia, a amostra contendo 1% de ZnO foi investigada por termometria de
fotoluminescéncia, ja que se verificou um aumento significativo da intensidade relativa
de emiss&o como o recobrimento. No estudo inicial. observamos que a transicdo *Do—'F4
apresenta variacdo com a temperatura, mais especificamente seus niveis Stark, os quais

exibem tendéncias distintas com o aumento da temperatura. S&o detectadas 8 bandas,
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sendo que duas delas tendem a ter sua intensidade relativa aumentada com a temperatura
e as demais diminuem, Figura AB 6.
Figura AB 6. Espectros de emissdo deconvoluidos sob excitacdo a 310 nm para a amostra

LAO:Eu @ ZnO (1%) a 27°C a) e 102°C b) e espectros variando a temperatura de 27°C a 102°C
C).
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Fonte: Autoria propria

Na Figura AB 6 a) e b) observamos uma tendéncia de aumento da intensidade
relativa das bandas referente as transicGes menos energéticas com 0 aumento da
temperatura. A partir desse comportamento para esses niveis Stark, decidimos monitorar
as transicdes com o aumento da temperatura, e 0 parametro termomeétrico utilizado foi
baseado nas areas integradas dos niveis Stark no intervalo de 670 a 700 nm (niveis mais
energéticos) e de 700 a 730 nm (niveis menos energéticos). Os parametros termométricos
sdo apresentados na sequéncia juntamente com a Sg, Figura AB 7.



Figura AB 7. Pardmetros termomeétricos a) Sg b) e ¢) para a amostra LAO:Eu @ ZnO (1%).
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Para os parametros termomeétricos foram realizados ajustes lineares com R?=97,9%

para ambas as razdes; a partir dos parametros termométricos os valores de Sr foram

determinados, obtendo as curvas apresentadas na Figura AB 7 b) e c), os quais foram de

0,28 % K, independentemente da razdo utilizadas na estimativa; entretanto, frente aos

trabalhos discutidos ao longo da tese a sensibilidade observada para esse caso é baixa, o

que ja era esperado guando estamos investigando niveis Stark, que apresentam grande

proximidade. Com o intuito de aumentar a sensibilidade térmica relativa maxima para os

sistemas em questao, investigamos uma segunda possibilidade para termometria.
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Na sequéncia realizamos dois tipos distintos de analise: excitacdo unica com
emissdo Unica e excitagdo dupla com emissdo Unica de modo a demonstrar a

potencialidade do material, em se empregar ambas as metodologias.

Apéndice B1 - Excitacdo Unica de uma emisséo Unica

Essa abordagem é a convencional, onde realizamos as medidas mantendo a
excitacdo fixa com variagcdes na temperatura e realizamos a varredura no espectro de
emissdo. Mantivemos a excitacdo na banda de transferéncia de carga em 310 nm, Figura
AB 8.
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Figura AB 8. Espectros de emissdo com a excitacdo fixada em 310 nm, com variacdo da
temperatura de 305 a 380 K a), deconvolugdo da transicdo °Do —, 'F, a) para a amostra LAO:Eu
@ ZnO (1%).
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Fonte: Autoria propria

Observamos na Figura AB 8 uma tendéncia de diminuicdo da intensidade de
emissdo com o aumento da temperatura. Ao analisar a transi¢do °Do — 'F,, verificamos
a presenca de 3 niveis Stark, Figura AB 8 b), assim normalizamos o espectro a partir do
nivel Stark 1, onde foi verificado a dependéncia dos niveis Stark 2 e da transi¢do *Do—'F1
com a temperatura, diminuicdo e aumento respectivamente. O parametro termomeétrico
foi determinado utilizando a raz&o entre o Nivel Stark 2 e a transi¢cdo °Do—F1. Os valores



220

utilizados foram de intensidade e ndo da area integrada, Figura AB 9 a), ja que devido a
sobreposicao dos niveis Stark, embora tenhamos realizado a deconvolugdo para um dos
espectros devido ao incremento utilizado ser de 0,5 nm, seria necessario maior resolucéo
na regido em questdo devido a sobreposicdo. Assim foi obtida a sensibilidade relativa a
partir dos parametros termométricos.

Figura AB 9. Intensidade da transicdo e do nivel Stark 2 a), Pardmetros termométricos em funcédo
da temperatura b) e Sr c) e d) a amostra LAO:Eu @ ZnO (1%).
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Fonte: Autoria propria

As tendéncias observadas paras as intensidades da transicdo °Do — 'F1 e do nivel
Stark 2 ja eram esperadas; o nivel Stark 2 tende a ter a sua intensidade relativa ao nivel
Stark 1 diminuida com a temperatura em decorréncia desse nivel ser menos energético, o
que implica que o aumento da temperatura leva a populacdo do nivel Stark 1.

Consequentemente, ocorre a despopulacdo do nivel Stark 2. O contrério é observado para
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a transigdo °Do — 'F1, onde observamos populagio desse nivel com a temperatura, uma
vez que ele é mais energético, e pode ser populado pelo aumento da temperatura. 1sso
acontece porque a diferenca de energia entre eles é de aproximadamente 700 cm™. Os
parametros termométricos calculados resultaram em curvas com ajustes lineares
superiores a 99,6%, além disso os valores de Sremax) Obtidos foram de 0,37 %K, maiores

do que utilizando os niveis Stark da transi¢do °Do — "Fa.

Até 0o momento o método empregado para a excitacdo envolvia uma Unica excitacao
e compardvamos a intensidade ou area integrada de duas bandas com comportamentos
distintos com a temperatura. Conforme apresentado por Souza et al.(SOUZA et al., 2016)
é possivel a partir de diferentes excitacGes determinar a temperatura utilizando uma Unica

banda de emissdo conforme apresentado no topico seguinte.

Apéndice B2 - Excitacdo dupla de uma emissdo Unica

Esse método envolve a excitacdo de duas regides com posterior obtencdo dos
espectros de emissdo. No estudo em questdo excitamos diretamente os estados
fundamentais ("Fo, ’F1 e 'F2) para o estado excitado °Do. Apds, obtivemos 0 espectro de
emissdo para a transicdo °Do—'F4, onde cada um dos niveis fundamentais tem
comportamentos distintos com a temperatura, uma vez que sua populacdo depende
diretamente da temperatura, sendo entdo populados termicamente, conforme apresentado
no diagrama de energia da Figura AB 10.

Figura AB 10. Diagrama de energia esquematico usado para simular os niveis de energia do ion
Eu** envolvidos na termometria.
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Fonte: Autoria propria
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Dessa forma, para determinarmos a energia dos niveis fundamentais ('Fo, ‘F1 e 'F2)
para o estado excitado foi obtido um espectro de emissdo, com a excitacdo na banda de
transferéncia de carga O%-Eu®* (310 nm), obtendo o espetro da Figura AB 11.

Figura AB 11. Espectro de emissdo para a amostra LAO:Eu @ ZnO (1%) com a excitacdo fixada
em 310 nm.
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Fonte: Autoria propria

A partir do espectro de emissdo da Figura AB 11, obtivemos as energias dos estados
fundamentais para o estado excitado °Do, sendo 579 nm ('Fo), 594,5 nm ('F1) e 620,5 nm
('F2). Com esses valores, fizemos as excitagdes nesses comprimentos de onda e foi
realizada a varredura na transicdo °Do — ’Fa, na faixa espectral de 670 a 730 nm. O intuito
é que os niveis 'F1 e 'F2 sejam populados termicamente e posteriormente excitados ao
estado °Do, e possamos observar emissdo do nivel excitado °Do ao estado fundamental
"F4. O que é esperado é que termicamente o nivel ’F2 seja termicamente menos populado
que o nivel ‘F1 na mesma temperatura, e isso esta associado a diferenca de energia entre
eles e o nivel "Fo, enquanto o nivel ‘F, apresenta diferenca de energia com o estado
fundamental de 1155 cm™, o nivel 'F1 apresenta 450 cm™. A Figura AB 12 apresenta as

emissoes referentes a transigdo *Do — 'F4 sob diferentes excitagdes.
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Figura AB 12. Espectros de emissdo com a excitacéo fixada em 579 nm ("Fo) a), 594,5 nm ("F)
b) 620,5 nm ('F>) c) e area integradas da transi¢éo *Do —'F4 d) da amostra LAO:Eu @ ZnO
(1%).
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Fonte: Autoria propria

A partir dos espectros da Figura AB 12 a), b) e c), observamos o comportamento
distinto entre as diferentes excitagfes, havendo uma diminui¢do da emissédo com a
temperatura para a excitacdo tanto do nivel “Fo quanto ’F1, embora neste Gltimo com uma
diminuicdo menos pronunciada. Ja a excitacdo a partir do nivel ’F, apresenta os niveis
Stark independentes entre si, similar ao apresentado anteriormente para a excitagdo em
310 nm, onde utilizamos os niveis Stark da transi¢do °*Do—'F4 para atuar como sensor de
temperatura. Devido ao fato de utilizarmos niveis Stark, a diferenca de energia entre eles
é baixa (~ 207 cm™) o que implica Sk maximo esperado baixo, e de fato, observamos o
valor de ~0,3% K.
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Os calculos para a excitagdo dupla foram conduzidos por meio das excitagcdes em
579 nm ("Fo — °Dy), 594,5 nm (‘F1 — °Do) e 620,5 nm (‘F2 — °Dy), dos quais
determinamos o0s parametros termométricos com base na razdo entre as areas integradas
da transico °Do — ‘F4. Nosso objetivo principal foi obter um valor superior ao relatado
para as excitagdes isoladas de Sr (sensibilidade relativa). Alem disso, a escolha de
excitaces e emissdo na regido do vermelho se justifica particularmente quando
consideramos a aplicacdo desses materiais no contexto bioldgico, onde a utilizacdo de
comprimentos de onda mais proximos do vermelho oferece uma maior capacidade de

penetracdo nos tecidos biologicos, além de serem menos prejudiciais.

Figura AB 13. Pardmetros termométricos em funcdo da temperatura para a razdo entre as
transicdes dos estados fundamentais 'F1 — °Do (594,5 nm) e "Fo — Dy (579 nm) a), ‘F, — °Do
(620,5 nm) / "Fo— °Do (579 nm) b) e 'F1 — °Dy (579 nm) / 'F, — °Dy (620,5 nm) c) para o estado
excitado °Do da amostra LAO:Eu @ ZnO (1%). Os nimeros indicam J do estado fundamental

7
("Fy).
Temperatura / K Temperatura / K Temperatura / K
303 313 323 333 343 353 363 373 303 313 323 333 343 353 363 373 303 313 323 333 343 353 363 373

5 7
Do« 'F, © 01 @ 1/0 5Dy TF, o2 - 200 5Dy« Fy 12 o 21

22

20
0,28

0,26

Parametro Termométrico / LIR
Parametro Termométrico / LIR
Parametro termométrico / LIR

o
N
b

30 40 50 60 70 80 90 100

o 40 o 6 70 80 so 100 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura / °C

Temperatura / °C Temperatura / °C

a) b) c)

Fonte: Autoria propria

O melhor resultado obtido para as razdes entre as areas da transicdo °Do — 'F4 foi
para a razao entre as excitacdes ‘Fo e 'F, as quais apresentam melhores ajustes R2.
Através dos parametros termométricos obtidos para as razdes dessas excita¢des calculou-
se Sgr, conforme apresentado na Figura AB 14.
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Figura AB 14. Parametro termométrico a) e Sensibilidade térmica relativa b) da amostra LAO:Eu
@ ZnO (1%). Para as razdes das excitacdes das transi¢des 'F» — °Do (620,5 nm) / 'Fo— 5Dy (579
nm).
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Fonte: Autoria propria

A sensibilidade maxima relativa encontrada para o intervalo de temperatura
analisado é de 0,94 %K, maior do que os valores de sensibilidade observados para o
material excitado sob radiacéo ultravioleta (310 nm), onde estimou-se valores na ordem
de aproximadamente 0,3 %K™, o que comprova a eficiéncia dessa metodologia para ser
utilizada na determinacio da temperatura de sistemas contendo Eu®*. Os resultados de
sensibilidade relativas encontrados para as diferentes metodologias estdo apresentados na
Tabela AB 3. Embora tenhamos determinado os valores sensibilidade utilizando

diferentes transicoes, estdo listados apenas os casos onde verificou-se 0s valores maiores.

Tabela AB 3. Sensibilidades relativas (% K™) para as amostras antes e apés o recobrimento os
resultados da amostra LAO:Eu®*

310 nm 310 nm nivel Stark

Excitacdo Dupla (579 nm e 620,5 nm)

nivel Stark e Dy — 'F1
LAO:Eu - 0,3 -
LAO Eu @ ZnO 0,28 0,37 0,94

Fonte: Autoria propria

Com os valores obtidos, podemos concluir que a melhor metodologia para a
aplicacdo do material como sensor de temperatura envolve a excitacdo dupla com emissao
Unica, a partir da qual tivemos uma sensibilidade relativa superior as demais, de 0,94 %
K. O recobrimento ndo resulta em diferencas significativas de sensibilidade relativa,
indicando que provavelmente a camada néo influéncia os mecanismos de excitagéo e de
emissdo, tendo apenas funcdo de intensificar a emissdo através de uma protecédo
superficial.
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Apéndice C - Sistema LAO:Er, Yb @ 3 LAO — Termometria baseada no Tempo de
vida

Por fim, foram realizadas medidas de tempo de vida para o sistema contendo 3
recobrimentos com LAO, mantendo a excitagdo na transi¢cdo intraconfiguracional e
emisséo fixada na transi¢do *Ss;z — *l1s2. Os pardmetros termométricos utilizados nesse
caso foram os tempos de vida, j& que este é independente de efeitos de espalhamento

sendo uma medida intrinseca.

Tabela AC 1. Tempo de vida para a excitagéo direta do Er no LAO:Er, Yb @ 3 LAO variando a

temperatura a) tempos de vida em funcdo da temperatura b) e sensibilidade térmica relativa c).
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Fonte: Autoria propria

Embora o ajuste observado tenha sido de 91,9%, os resultados utilizando tempo de
vida sdo promissores para sua aplicacdo de termometria de fotoluminescéncia, que ja que

é verificada uma sensibilidade térmica relativa de 1,05 % K.

Apéndice D - Estudo complementar recobrimento com LAO:Nd, Yb

Os processos de transferéncia de energia entre os sensibilizadores Nd** e Yb®*
foram investigados aqui, para uma interpretacdo mais aprofundada quando ambos se
encontram no mesmo sistema. Inicialmente foram realizadas medidas de difracéo de raios

X para as amostras antes e apds o recobrimento, conforme Figura AD 1.

Figura AD 1. Difracdo de raios X para as amostras antes e apos o recobrimento, indexado com a
ficha JCPDS 82-478.
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Fonte: Autoria propria.

A partir da analise da Figura AD 1, verifica-se, como apresentado para os sistemas
anteriores, o perfil de difracdo para as amostras mesmo apds o recobrimento se mantém,
indicando que a fase cristalina ndo é alterada, mesmo apos as diferentes dopagens. A
auséncia de alteracGes nos perfis dos difratogramas deve-se a similar composicao entre o

core e o shell (LAO), além da baixa concentragdo do recobrimento; embora tenham
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dopagens com concentracdes maiores, a presenca do recobrimento é referente a apenas

cerca de 1%, extremamente pequena, e desvios estruturais seriam observados somente
para maiores concentracdes de recobrimento.

Tabela AD 1. Tamanhos médios de cristalito para as amostras antes e apds o recobrimento com
LAO:Nd* e/ou Yb3*

Amostra Tamanho médio de cristalito / nm
@ LAO:Ndo,30, Yho,20 16,1
@ LAO:Ndo,30, Yho,03 15,9
@ LAO:Ndo,30 15,5
@ LAO:Nd 0,10 15,9
LAO:Er Yb 14,8

Fonte: Autoria prépria.

Os resultados de tamanho médio de cristalito, ndo resulta em diferencas
significativas com a mudanga dos dopantes. Como caracterizagdo complementar para as
amostras em questdo foram realizadas medidas de espectroscopia de absorcdo no
infravermelho com transformada de Fourier, Figura AD 2.

Figura AD 2. Espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho para as amostras
LAO:Tm?*,Yb*, variando os recobrimentos com Nd** e Yb®'.

100 +
80
X
~
©
2 60
po O-H
e
(7)) .
2 0 = LAO:Er o, Yby o1
l‘_E == LAO:Er, 5, Yb, o, @LAO:Nd, ;,
LAO:Er, o, YDy 0; @LAO:N, 5
LAO:Er, o, YDy 0, @LAO:Ndq 3 Yby o5
20 = LAO:ET, o, Yby 0, @LAO:NG, 5,Ybg 50
M-O
0

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda / cm™

Fonte: Autoria propria.
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As bandas de absor¢io em 3424 cm™ sdo atribuidas as moléculas de 4agua
adsorvidas pela amostra, ou até mesmo pelo KBr; a banda observada em 2323 cm™ é
correspondente aos modos vibracionais do CO;, presente no compartimento da amostra.
As bandas em 1164, 1118 e 1054 cm™ podem ser atribuidas aos estiramentos associados

a ligagdo C-O. As intera¢des entre metal e oxigénio acontece na faixa de 667 a 438 cm™'.



