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PINHEIRO, L. B. de O. Sintese de nanoparticulas conversoras ascendentes
NaYFs: Yb%, Er** e sua influéncia na estrutura e morfologia do nanomaterial.
2021. Dissertagao (Mestrado Profissional em Materiais) — Fundagao Oswaldo Aranha,
Centro Universitario de Volta Redonda, Volta Redonda, 2021.

RESUMO

Fluoreto de sddio e itrio codopado com ions de terras raras (NaYF4: TR) sao utilizados
em processos oxidativos avangados (POA), quando acoplados a semicondutores
como TiOg2, visando a diminuigao da poluicao atmosférica. Nesse sentido, a matriz de
NaYFs [na fase cristalina hexagonal (B-NaYF4)] apresenta caracteristicas fisicas e
quimicas que, acopladas a fungc&o de sensibilizador e ativador dos ions terras raras,
Yb3* e Er®* respectivamente, potencializa o processo de conversdo ascendente de
energia (CAE), importante para ampliagao da faixa util de utilizagédo da luz visivel (Vis)
e infravermelha (V) pelo semicondutor para fotocatélise. Neste trabalho, particulas de
NaYF4: Yb%*, Er3* foram sintetizadas pelo método de co-precipitagcdo, utilizando o
aditivo organico polietilenoimina (PEI), variando-se alguns paréametros como
concentracdo dos reagentes e tempo de reagdo. A sintese de co-precipitagdo é
comumente utilizada na obtengdo dessas particulas por apresentar uma abordagem
experimental simplificada, com bom controle de propriedades dos materiais a ser
obtidos. O aditivo organico escolhido influencia diretamente na morfologia das
particulas e ainda na cinética da reagcao. Com isso, foram obtidos cristais de NaYF4
com mistura de fases cristalinas, cubica e hexagonal, empregando-se solu¢ao de PEI
2 %ml/v, com formagao de agregados de particulas amorficas da ordem de 10-20 um;
e cristais de estrutura hexagonal empregando-se solugédo de PEI 10 %m/v, com
particulas hexaédricas de tamanho em torno de 500 nm e baixa razdo de aspecto. A
influéncia do tempo de reagao na morfologia e estrutura do pé também foi analisada.

Palavras-chave: NaYF4: Yb3*, Er®*; polietilenoimina; co-precipitagdo.



PINHEIRO, L. B. de O. Synthesis of upconversion nanoparticles NaYF4: Yb3*, Er3*
and its influence on the structure and morphology of the nanomaterial. 2021.
Dissertation (Professional Master degree in Materials) — Fundagdo Oswaldo Aranha,
Centro Universitario de Volta Redonda, Volta Redonda, 2021.

ABSTRACT

Rare earth ions-doped sodium and yttrium fluoride (NaYF4: TR) can be used in
advanced oxidative processes (POA), when coupled to semiconductors such as TiOz,
to reduce atmospheric pollution. In this sense, the NaYF4 matrix [adopting hexagonal
phase (B-NaYF4)] has physical and chemical properties that, in addition to sensitizer
and activator function of rare earth ions, Yb%" and Er®*, respectively, enhances the
upconversion process (UC), important for expanding the visible and infrared light useful
range used by the semiconductor for photocatalysis. In this work, particles of NaYF4:
Yb3*, Er®* were synthesized by the co-precipitation method, using the organicadditive
polyethyleneimine (PEI) and varying some experimental parameters such as reagents
concentration and the reaction time. The co-precipitation synthesis has beenused to
obtain these kind of particles because it presents a simplified experimental approach,
with good control of the properties of the materials to be obtained. The organic additive
directly influences the particles morphology and also the reaction kinetics. Thus, the
obtained crystals showed a mixture of crystalline phases of NaYFs, cubic and
hexagonal, using a 2 %m/v PEI solution, with formation of amorphic aggregates of the
particle in the order of 10-20 um; and crystals with hexagonal structure using a 10%
m/v PEI solution, with hexahedral particles of size around 500 nm and low aspect ratio.
The influence of reaction time on the morphology and structure of the synthesized

powder was also analyzed.

Keywords: NaYF.: Yb3*, Erd*; polyethyleneimine, co-precipitation.
y
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1 INTRODUGAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Devido aos graves danos causados a saude humana, a poluicdo
atmosférica é considerada uma silenciosa epidemia (O PLANETA AZUL, 2021)
presente atualmente. Além dos nocivos danos a saude, como a baixa
solubilidade em gordura e a criacdo do efeito SMOG (neblina acizentada
referente ao acumulo de poluicdo do ar), a poluicdo atmosférica possui alto
tempo de degradagéao e elevados prejuizos a meio ambiente (BRAGA, 2001). De
acordo com Bill Gates, em seu livro Como evitar um desastre climatico, 51
bilhdes de toneladas de gases do efeito estufa sdo incorporados a atmosfera
todo ano (ROWLATT, 2021). A busca por tecnologia habil para minimizar esse
problema levou 195 paises a participarem do Acordo de Paris, que tem o objetivo
de deixar a temperatura da Terra inferior a 2 °C (MAGALHAES, 2018). Com isso,
diversos estudos e investimentos estao sendo feitos para alcangar esse objetivo.

Os processos oxidativos avangados (POAs) fotoquimicos, como a
fotocatalise heterogénea sao exemplos de tecnologias viaveis para degradagao
dos NOy, grupos de 6xidos de nitrogénio (NO e NO2) presentes na polui¢ao
atmosférica. Estruturas fosforescentes conversoras ascendentes sao uteis neste
processo, pois convertm luz infravermelha (IV) em ultravioleta (UV) e/ou visivel
(VIS), que é absorvida por um semicondutor responsavel pela degradagao do

poluente.

A matriz cristalina de fluoreto de sddio e itrio (NaYF4) é indicada como
mais eficaz para conversor de energia quando comparada a outras matrizes,
como, por exemplo, a de fluoreto de itrio (YF3) e tetrafluoreto de litio e itrio
(LiYF4). Na fase cristalina hexagonal (B-NaYF4), a matriz de NaYF4 apresenta

maior eficiéncia comparada a fase cubica (a-NaYF3).

Cristais de NaYF4 dopados com terras raras como o érbio (Er®*) e o itérbio
(Yb%*) favorecem o processo de conversdo ascendente de energia (CAE)
(BOYER J-C. et al, 2006). Nesse sistema, atuando como sensibilizador, o Yb3*

beneficia a eficiéncia de conversao de energia do comprimento de onda da
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regido do IV para VIS através da transferéncia de energia (TE) para o ion ativador
Er®* (WANG; LI, 2007).

Dentre os métodos de sintese utilizados para a obtencéo dessa estrutura,
o sol-gel e 0 método hidrotérmico envolvem alto consumo de tempo e complexo
controle das condi¢gdes de reacdo. Em contrapartida, o método de co-
precipitacdo apresenta um controle das condi¢des reacionais mais facil, além de
baixo custo, tornando-o adequado para a sintese de materiais ceramicos com
distribuicdo de tamanho limitado (GAIKWAD et al, 2005).

Nesse contexto, esta dissertacdo propde a sintese de estruturas
conversoras ascendentes de NaYFs: Yb%*, Er* via co-precipitacdo, além da
analise da influéncia dos parametros de sintese (tempo de sintese, pH) e a
consequéncia do uso do aditivo organico polietilenoimina [PEI, (C2HsN).] na
morfologia e a estrutura do material sintetizado.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Através do meétodo de co-precipitagdo sintetizar estruturas cristalinas
conversoras ascendentes a base de NaYF4: Yb%*, Er3*, e analisar a atuag&o do
tempo de sintese, pH e uso de PEI na estrutura e na morfologia do material.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar via método de co-precipitagdo um material conversor
ascendente com diferentes tempos de sintese (1 hora, 24 horas e 5 dias).

2. Avaliar os efeitos do uso do pH=12 sobre a estrutura e a morfologia dos
pos sintetizados, bem como a relagcdo de morfologia e dispersao de
particulas com respeito a adigdo do aditivo orgénico escolhido (PEI);



27

3. Caracterizar os materiais obtidos, pelas técnicas de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), Difragao de Raios-X (DRX), Difragao de Raios-X “in situ” (DRX in
situ), Analise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) e Espectroscopia Raman.

1.3 JUSTIFICATIVA

Conversores ascendentes com matriz de fluoretos dopados com terras
raras (NaYF4: Yb3®, Er®") acoplados a semicondutores de alta performance
fotocatalitica (por exemplo, TiO2), possuem elevado potencial de degradagao de
poluentes atmosféricos. Eles utilizam a ampla faixa de radiagc&o eletromagnética,
uma energia limpa (procedente da luz solar), para degradagao de substancias
toxicas (como NOy, por exemplo) (LI et al, 2013).

Dispersos em diferentes tipos de substratos, esses materiais poderao ser
aplicados como revestimentos de locais publicos e em processos industriais para
atenuagdo das emissdes dos efluentes gasosos e liquidos por parte das
industrias. Além disso, o material a ser preparado podera ser utilizado na
degradacéao de outros agentes téxicos, visto que a modificagdo da superficie do
fotocatalisador o torna multifuncional e ainda possibilita a degradagdo de uma
série de substancias. Desta forma, eles atuardo de forma constante na
degradagédo de agentes toxicos, resultando na diminuicdo das consequéncias

sentidas pela poluigao.

Os poluentes atmosféricos em questdo, NOx (NO e NO2) sao oriundos dos
gases gerados nos escapamentos dos veiculos, pela queima de combustiveis
fésseis, e ainda sao emitidos pelas refinarias de petroleo. Este, por sua vez,

quando inserido na atmosfera produz como poluente secundario o ozénio.

Com isso, a pesquisa e o desenvolvimento de materiais discutidos neste
estudo, possam colaborar com a melhoria da qualidade do ar, mitigando a
emissao de efluentes gasosos é de suma importancia (HABRAN et al, 2018).
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2 REVISAO BILIOGRAFICA

2.1 IONS TERRAS RARAS

De acordo com a I[UPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada)
17 elementos compdem o grupo das terras raras, como mostrado no Quadro 1.
Dentre esses elementos, 15 sdo classificados como lantanideos [do La
(Lantanio) ao Lu (Lutécio)], mais Sc (escandio) e Y (itrio). Os lantanideos (Ln3*)
possuem numero atdémico (Z) entre 57 e 71, e na tabela periddica estéo situados
no sexto periodo.

Quadro 1. Nomeclatura dos elementos terras raras.

TERRAS RARAS

Nome Simbolo | Z

itrio Y 39

Escandio Sc 21

Lantanio La 57

Cério Ce 58

Praseodimio | Pr 59

Neodimio Nd 60

8 Promécio Pm 61
w

% Samario Sm 62
w

E  [Eurepio Eu 63
3

Gadolinio Gd 64

Térbio Tb 65

Disprosio Dy 66

Holmio Ho 67
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Erbio Er 68
Tulio Tm 69
Itérbio Yb 70
Lutécio Lu 71

Fonte: AUTORA (2020).

A expressao “terras” foi introduzida no fim do século XVIII, se justifica
pelos 6xidos destes metais (classificados até aquele momento como substancias
simples), se assemelharem com os materiais designados como terras. Ja a
expressao ‘raras” surgiu pela extrema dificuldade de separagdo dos demais
elementos presentes nos minerais (JUNIOR, 2017).

O procedimento de extracdo dos ions terras raras € extremamente
complexo sendo necessario um tratamento especializado utilizando métodos
elaborados de processamento que tem por objetivo a separagdo dos minerais
para possiveis utilizagdes quimicas (SCHUTH; HESSE; UNGER, 2008).

As propriedades quimicas dos elementos terras raras (TR) sao
semelhantes. No entanto, diferengas na reatividade de ions trivalentes podem
ser observadas, devido aos raios iénicos diferentes (FILHO; GALACO; SERRA,
2019). Como ocorréncia de terem propriedades quimicas similares, as terras
raras originam-se na natureza associadas umas as outras em um mesmo

mineral, como metais tragos, dificultando entdo sua identificacdo e separacao.

Os ions terras raras podem ser categorizados segundo o nivel de emiss&o
de luminescéncia. A Tabela 1 retrata o nivel de luminescéncia desses elementos

divididos em fortes, fracos e sem emisséao.
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Tabela 1. lons de terras raras categorizados segundo com o nivel de

luminescéncia.
Nao exibem Fracos Fortes
luminescéncia | emissores emissores

La Er Sm
Gd Pr Eu
Lu Nd Tb

Ho Dy

Tm

Yb

Fonte: AUTORA (2020).

Os fortes emissores (Sm, Eu, Tb e Dy) possuem luminescéncia na regiao
Vis. Os fracos emissores (Er, Pr, Nd, Ho, Tm e Yb) possuem baixa
luminescéncia, e sdo assim considerados devido a ocorréncia de transicdes nao
radiativas em seus niveis eletronicos, que estdo muito perto ao outro, resultando
numa fraca emissdo na regido IV. Ja La, Gd e Lu ndo exibem fluorescéncia
(MACHADO, 2018).

Uma das propriedades importantes das terras raras sdo suas
configuragcbes eletrénicas especificas, que mantém caracteristicas de seus
atomos livres no estado condensado. A presenca de elétrons 4flocalizados mais
internamente nas configuracdes eletronicas desses elementos confere uma forte
blindagem a esses elétrons em relagdo a atragdo do nucleo. Como consequéncia
dessas configuragdes eletrGnicas especificas, esses ions apresentam
caracteristicas particulares quando se refere ao comportamento magnético,
absorgao e emissao de radiacao (FILHO; GALACO; SERRA, 2019).

A configuragao eletrénica 4f € responsavel também, pela contragdo
lantanidica, que pode ser explicada pela relacdo entre numero atdbmico e raio
ibnico: a medida que o numero atdbmico dos elementos aumenta, o raio ibnico
dos ions diminui (MARTINS; ISOLANI, 2004). De acordo com que expde Junior
(2017) “com o aumento do numero atdmico (Z) a carga positiva do nucleo
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favorece uma atracdo eletrostatica dos elétrons presentes no orbital 4f,
resultando a diminui¢ao da basicidade dos elementos” (p. 20).

Atualmente a China é o maior produtor mundial das terras raras,
respondendo por 80% das importagdes americanas (GLOBO, 2019). De acordo
com uma analise do mercado Research and Markets, ela € responsavel por
aproximadamente 37% das reservas mundiais desses elementos. Os
aproximadamente 20% restantes se distribuem entre Brasil, Australia, Tailandia,
Russia, Vietna e india (LIY, 2019).

2.2 MECANISMO DE LUMINESCENCIA

Em 1888, o fisico alemao Eilhardt Wiedemann definiu luminescéncia como
um acontecimento originando luz, mas nao apenas dependente da elevagao da

temperatura (o que o tornaria radiagao de corpo negro) (SOUSA, 2019).

Atualmente o fendmeno de luminescéncia € definido como a excitacéao,
por meio de uma energia externa, de um elétron de menor para um estado
eletrbnico de maior energia, seguido pela emissdo de foton com o retorno do
elétron ao estado fundamental (menor energia). Entende-se por energia externa
uma tensdo elétrica, radiagdo eletromagnética, energia mecéanica ou de uma
reagao quimica, entre outros tipos. O estado de maior energia € nomeado de
estado excitado (EE), e possui menor tempo de vida que o estado de menor
energia (estado fundamental (EF)), fazendo com o elétron retorne ao seu estado
de origem (EF) emitindo foéton. No caso das terras raras, o féton emitido
apresenta comprimento de onda na regiao IV (>700 nm) e Vis (400 a 700 nm) do

espectro eletromagnético (SOUSA, 2019).

A Tabela 2 mostra os tipos de luminescéncia e o mecanismo de excitagao
que a originou (SILVA, 2019).
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Tabela 2. Tipos de luminescéncia de acordo com a fonte de excitagéao.

Tipo de Luminescéncia Fonte de Excitagao
Catodoluminescéncia Elétrons
Eletroluminescéncia Campo elétrico ou corrente
Fotoluminescéncia Luz (IV, Vis, UV)
Radioluminescéncia Raios —x, -q, -B ou raios -y
Sonoluminescéncia Ondas sonoras em liquidos
Termoluminescéncia Calor
Triboluminescéncia Energia mecanica

Quimioluminescéncia/ Bioluminescéncia Reacdes quimicas

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE SILVA (2019).

Dentre tipos listados o presente trabalho focara na fotoluminescéncia,
provocada pela incidéncia de luz.

O processo de fotoluminescéncia se fundamenta na absorgao de radiagao
eletromagnética (féton), impulsionando um elétron do EF — EE, acompanhado
da emissao de outro foton, muitas vezes de menor energia que o incidente
(CRUZ, 1998). A Figura 1 retrata uma transi¢cao eletrbnica composta por trés

niveis de energia.

Figura 1. Sistema genérico do processo de fotoluminescéncia.
E-

NR Estado excitado

E-

th
hV2

Eo

Estado fundamental

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE VIATROSKI (2003).

A primeira transferéncia entre niveis de energia acontece quando o

elétron absorve o féton de excitagao (hv+) e migra do EF (Eo) para o EE (Ez2). O
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nivel intermediario e metaestavel E1 entdo é ocupado devido a um decaimento
nao radiativo (NR) de E2 — E1 (CRUZ, 1998). O sistema retorna entao para o EF
(Eo) emitindo um féton de energia hvz, induzindo o efeito de fotoluminescéncia
(VIATROSKI, 2003).

O processo fotoluminescente se divide em fluorescéncia e fosforescéncia
(VIEIRA, 2019) (TAVARES, 2015). De acordo com Souza (2008), a fundamental
diferenga entre eles é o tipo de transigéo eletrénica radiativa encarregada pelo
término do estado excitado (SOUZA, 2008).

Na fluorescéncia, os elétrons do EE sao do tipo singleto, e apresenta
multiplicidade de spin similar aos do EF. Com isso a transferéncia EE — EF é
permitida por spin e ocorre rapidamente pela emissdo de fotons (que sera
cessado com o término da fonte de excitagdo). O tempo de vida do EE é de ~10-
8s (VIEIRA, 2019) (TAVARES, 2015).

Ja na fosforescéncia, os elétrons do EE sao do tipo tripleto, e tem uma
multiplicidade de spin diferente aos do EF, retornando do EE — EF através de
uma transi¢ao radiativa (que emite radiagdo depois do término da excitagao)
(VIEIRA, 2019) (SOUZA, 2008).

A Figura 2 apresenta um diagrama de Jablonski genérico adaptado com
o objetivo de demonstrar os fendmenos de luminescéncia, expostos
previamente, e ainda apresentar outro processo importante envolvendo

luminescéncia: a transferéncia de energia (TE).

Figura 2. Fenbmeno de luminescéncia em um diagrama de Jablonski genérico.
Es

—y Transferéncia de
Ey = p— energia

Fluorescéncia

hv Estado
:> Excitado
Fosforescéncia
: |

Estado Fundamental

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE SOUSA (2019).
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Ao absorver um féton de excitagao (hv), os elétrons do atomo em questao
sédo promovidos do EF — EE. Parte dessa energia absorvida € eliminada através
de um processo nao radiativo (NR), ocasionando no decaimento dos elétrons
para um nivel eletrébnico de menor energia. A partir dai os elétrons entdo podem
retornar ao estado fundamental (fluorescéncia), ou transferir elétrons (energia)
para outro estado também excitado, onde spin difere com o do EF. E entao,
decaindo para o EF (fosforescéncia) (SOUSA, 2019).

A transferéncia de energia (TE) ou transferéncia de energia de Forster
retrata a troca de energia entre dois fluoréforos (SOUZA; SIGOLI, 2012).

Os materiais luminescentes, também denominados como fosforo, sé&o
solidos inorganicos dopados com ions de terras raras (JUNIOR, 2017). Esses
materiais s&o frequentemente utilizados pela ampla aplicagdo e apresentam alto
potencial em setores como o da biomedicina e em areas de dispositivos oticos,
por exemplo. Existem também linhas de pesquisa direcionadas para materiais
luminescentes com aplicagdes fotofisicas (GONCALVES, 2016).

2.3 CONVERSAO ASCENDENTE DE ENERGIA (UP-CONVERSION)

No inicio dos anos 60, Feofilov, Auzel e Ovsyankin descobriram o
processo de conversdao ascendente de energia (CAE) (ARAI, 2018). Mais
especificamente Auzel observou emissdes de comprimento de onda nas regides
IV, azul e verde em ions de Yb%* e Er®*. Devido as varias utilizagdes, a partir
deste descobrimento, a CAE vem sendo estudada com o intuito de se obter luz
visivel a partir da radiagao IV (GONCALVES, 2016).

A emissdo de radiagcdo por CAE, também nomeada de emissdo Anti-
Stokes, resumidamente € a emissao de um foton de maior energia que o

absorvido (VIATROSKI, 2003). Em outras palavras, o comprimento de onda
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emitido € menor que o excitado (Aemissao < Aexcitagio) (VIEIRA, 2019). Nesse
processo de emissao de fotons, no minimo dois fétons da radiagcédo de excitagcéo

(menor energia) sdo necessarios para emitir o de maior energia.

A intensidade da emissao é proporcional a intensidade que cada foton
bombeia (n > 1).

. n
emssio O It

Onde lemissao corresponde a emissao, Ir a intensidade de bombeamento do
foton, e n a absorgéo de fotons por féton produzido (BRANDAO, 2003).

A CAE pode ocorrer através de varios meios, na qual a absor¢ao de fétons
por niveis de energia atua como depdsitos metaestaveis, resultando na
excitacao dos estados de energia onde ocorrem as emissdées. O mecanismo de
CAE pode ocorrer em varios mecanismos, como na transferéncia de energia por
conversao ascendente, absorcdo do estado excitado e avalanche de fotons
(ARALI, 2018).

A Figura 3 representa o mecanismo de TE por conversdo ascendente.

Figura 3. Transferéncia de energia por conversdo ascendente.

E>
TE2 =
S 1
o IAEE
E‘] /,, \\\\\E
ES .
L TEA AEF
1
Eo Vi
fon sensibilizador jon ativador

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE GONGALVES (2016).
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Nessa representacao da Figura 3, o ion sensibilizador absorve um féton
de excitagéo (hv1) e é excitado do EF Eo — EE E;4. Através de uma TE radiativa
(TE1), o ion volta para o EF Eo, enquanto a energia correspondente a transi¢ao
eletrbnica é transferida (TE2) para o ion ativador (ARAI, 2018). Neste estagio, o
ion ativador absorve a energia transferida do sensibilizador, e ainda absorve o
féton de excitacdo. Esse processo € chamado de absor¢do do estado
fundamental (AEF), onde o elétron migra do EF Eo — EE E1. Por meio do
processo, denominado de absorgao do estado excitado (AEE), o ion passa do
estado excitado no qual se encontra, para outro estado excitado de energia mais
alta (E1 — E2). Apos este processo, elétron finalmente retorna para o EF Eo,

emitindo um foton de energia (hv,).

A transferéncia de energia ocorre instantaneamente, independe da
poténcia da irradiagao da excitagdo (ARAI, 2018). Além disso, ele é considerado
0 processo mais eficiente em materiais com menores distancias interidnicas (alta
concentragao de dopante ou menor distancia interplanar), pois a capacidade do
processo de TE esta relacionada ao distanciamento entre os ions
sensibilizadores e ativadores (ZARBIN, 2007) (MENDES, 2015).

2.4 Yb3* SENSIBILIZADOR

Com configuragdo eletronica [Xe] 4f'* 6s? e numero atémico 70, o
elemento itérbio (Yb) pertence ao grupo dos lantanideos. No estado trivalente
(Yb3*) apresenta falta de um elétron na subcamada 4f (apenas 13 elétrons) que
é responsavel pelas transi¢des eletronicas nesse ion (SILVA, 2019).

Dois niveis de energia na camada 4f apresentam uma secg¢do de choque
de aproximadamente 10.000 cm™' (980 nm) (LIANG et al, 2016), resultando no
fato dos ions Yb3* (sensibilizadores) favorecem a TE para ions ativadores. Essa
funcdo de sensibilizador se justifica pelo fato de além do ion Yb3®" possuir uma

grande absorg¢ao, suas emissdes ainda contemplam as dos
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sensibilizadores/ativadores, tornando-o 6timo doador de energia comparado a
outros (MACHADO, 2018).

Além dessa caracteristica, o ion Yb** apresenta dois niveis de energia na
camada 4f. Esses niveis se separam em EF (°F7,2), que se desdobra em quatro
subniveis, e EE (°Fs12), que por sua vez se desdobra em trés (SILVA, 2018). A
Figura 4 ilustra os niveis de energia do ion Yb®'.

Figura 4. Desdobramento dos niveis de energias do ion Yb®*.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE SILVA (2019).

Dentre os varios empregos do Yb3*, a aplicagdo de lasers no estado sélido
é destacada por Liang et al (2006). Isso porque, o fato de apresentarem apenas
dois niveis de energia na camada 4f favorece auséncia dos impactos da CAE,
resultando em lasers com elevada eficiéncia (LIANG et al, 2016) (SANTOS;
COURRIOL, 2006).
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2.5 Er®* E SUA ESTRUTURA DOS NIVEIS ELETRONICOS

Com configuragdo eletronica [Xe] 4f'2 6s? e numero atdémico 68, o
elemento érbio (Er) faz parte dos lantanideos. Ele pode ser encontrado no estado
divalente e trivalente (mais estavel), Er>* e Er3* respectivamente (LIMA, 2015).
Quando incorporado a materiais solidos, ele é encontrado unicamente no estado
trivalente, perdendo dois elétrons do nivel eletrdnico mais alto (6s?) e um do
penultimo mais alto (4f'?), assumindo assim a configuragéo [Xe] *f11 (SOUSA,
2019). Além disso, esse estado apresenta a caracteristica de ter transi¢cdes

eletrébnicas com comprimento de onda no IV e Vis.

A Figura 5 apresenta os niveis de energia do Er®* com as transi¢des na
regiao IV do espectro eletromagnético assinaladas.

Figura 5. Niveis de energia com transi¢cées eletrbnicas na regido do
infravermelho do ion Er®*.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE SILVA (2019) e DWIVEDI; RAI (2012).
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A Figura 5 além de ilustrar todos os niveis de energia do Er®*,
demonstrando também as transicGes eletrénicas desse ion na regido IV: 41132 —
152 € 4112 — 4l132 (SOUSA, 2019). Com comprimento de onda de 1550 nm, a
primeira transi¢ao é utilizada para a construcdo de amplificadores 6pticos. Uma
vez que o nivel *l132 apresenta um alto tempo de vida (aproximadamente 10 ms),
sendo utilizado como ativador nesses amplificadores (MACHADO, 2018). Ja com
comprimento de onda de 2700 nm, a segunda transicdo €& comumente
empregada na construgao de lasers para cirurgia em tecidos humanos (SOUSA,
2019).

A Figura 6 ilustra as transi¢cdes eletrénicas do Er®* na regido Vis do
espectro eletromagnético.

Figura 6. TransigGes eletrénicas do Er’* na regido visivel do espectro

eletromagneético.
25
— B 2H9/2
- [ Ry
= 20| Fsp =
(&) L 4F 72
m\’ [~ “Hii2
() | %S3p
‘>_< 15
= 4F J—
© o
o - . —
— 9/2
ko) 10_
LICJ 4l11/n
sl ‘s =
- £
e E| e ¢
\n ) =]
L ~
f. & 8 g 8
L I15/2 -
Ers+*

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE SOUSA (2019).

A Figura 6 mostra as transi¢des eletronicas a partir da excitagdo de um
laser de 405 nm. Essas transicbes mostradas na Figura 6 sdo de extrema

importancia para a confecgéo de equipamentos foténicos. Sao elas: ?Hy12 —
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41452 (verde — 525 nm), 4Sa;2 — 4l152 (verde — 545 nm) e *Fo2 — “l1si2 (vermelho
— 660 nm) (SOUSA, 2019).

Aplicagbes do Er®* em meios cristalinos e amorfos vem sendo altamente
exploradas nos dias atuais, para aplicagdes em telecomunicacdes, lasers no
infravermelho, terapia fotodinamica, sensor de temperatura/ bioimageamento,
nanotermometria, dispositivos Opticos de emiss&do no visivel, entre outros
(CAMARGO et al, 2000) (SILVA, 2019).

2.6 SISTEMA Yb3*, Er®*

Sistemas co-dopados com Yb3®* e Er®* tém despertado grande interesse
por melhorar a eficiéncia do processo de CAE. Na funcao de sensibilizador, os
ions Yb3* proporcionam a TE para ions Er®* (ativadores) (MACHADO, 2018).

A Figura 7 mostra a TE no sistema Yb**, Er®* promovendo a CAE na regido
Vis.
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Figura 7. Transferéncia de energia de um sistema Yb3*, Er®*.
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Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE SORIANO (2017).

A excitagéo é conduzida através de um laser a 980 nm. Desta forma, os
ions do Yb3* sdo excitados e passam do EF para o EE, 2F72 — 2Fs2, ocorrendo
em seguida o retorno ao EF (°Fs2 — 2F72) através de um decaimento radiativo.
A primeira TE acontece quando o féton do EE do Yb3* (°Fs;2) migra para o EF do
Er®* (*l4512) adjacente. A absorgéo destes fotons pelo Erd* faz com que ele se
encontre em um estado de AEF, resultando na excitacdo dos elétrons do EF do
Er®* para um EE (*l152 — “l112). Com a incidéncia de outro foton, os elétrons do

Er3* passam do estado excitado nos quais se encontravam para um mais



42

excitado ainda (*l112 — “F72), acontecendo a AEE. Por esse EE ter um curto
tempo de vida, acontecem logo em seguida decaimentos nado radiativos,
seguidos de transigdes eletrdbnicas com emissdo na regido visivel. Sdo essas
transigdes: *Hi12 — *l1s2 com emissdo verde em 530 nm, *Sze — “*l152 com
emissdo também verde em 550 nm e *Fo;, — *l152 com emissdo vermelha em
650 nm (MACHADO, 2018).

2.7 METODOS DE SINTESE

As propriedades do material estdo relacionadas com a rota de sintese
(ZARBIN, 2007). Esses métodos devem conseguir controlar caracteristicascomo
forma, tamanho, estrutura cristalina, composicao e distribuicdo de tamanhos das
particulas. Além disso, devem permitir a produgéo em larga escala, o chamado
scale-up, e reducdo dos gastos na operacgdo, e ainda, por consequéncia, ter
elevada reprodutibilidade (MENDES, 2015).

A Tabela 3 expde trés principais métodos de sintese de estruturas

conversoras ascendentes e suas caracteristicas basicas.

Tabela 3. Caracteristicas de trés métodos de sintese de estruturas conversoras
ascendentes.

Métodos Conceito Caracteristicas

Sais de cations metalicos | v Sintese rapida, baixocusto
sdo dissolvidos em um e simples procedimento.

solvente polar, geralmente | X Complexo controle no

Co-precipitacio agua. Apos a adicdo de tamanho das particulas e
uma solugao basica, por possibilidade de
exemplo, os ionsprecipitam agregacao.

por meio de

nucleagéo homogénea
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(GONCALVES, 2016)
(CASANOVA, 2010).

Um sistema de reator | v' Possivel controle da forma
hidrotérmico trabalha em e tamanho das particulas.
elevadas pressdes, | X Elevado custo.

resultando na permanéncia
Hidrotérmico |do solvente no estado
liqudo e em uma
temperatura maior que a de
seu ponto de ebulicdo
(MOURAO, 2012).

Sintese de uma suspensao | v Percursores baratos

coloidal (sol), acarretando quando comparados a

a formagcdo de um gel outros e boa
Sol-gel umido, que é convertido em homogeneidade.

xerogel com aremogdo do | X  Alta agregagcdo de
solvente (MORAIS, 2002). particulas.

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE GONGALVES (2016).

A sintese adotada no presente trabalho € a co-precipitagdo, uma vez que
€ reportada na literatura para obtencao de estruturas conversoras ascendentes,

é descrita com maior énfase na sec¢ao a seguir.

2.8 CO-PRECIPITAGAO

Lok (2009) conceitua co-precipitagdo como uma técnica na qual um ou
mais metais sdo precipitados, junto com os grupos anidnicos. A supersaturagéo

da solugéo resulta na nucleagdo homogénea de insoluveis precipitados,
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geralmente, amorfos (MARZANO, 2018). Por fim, realiza-se a lavagem e
secagem do precursor, e a calcinagdo em temperatura adequada para
cristalizacao (BRAVO, 2017). Segundo Bravo (2017), essa técnica é adequada

para obtencéo de pd, no qual é possivel obter uma mistura em niveis atémicos.

Caracteristicas como o baixo custo de reagentes, equipamentos
facilmente disponiveis e o fato de ser considerada uma sintese de simples
execucgao sao vantagens atribuidas a essa técnica. Mas também elevados niveis
de supersaturacdo, baixa estabilidade das solugdes supersaturadas na fase
formada sao desvantagens observadas no processo (Lok M., 2009).

De acordo com Lok (2009) o mecanismo de formagao de particula pode
ser executado em trés passos. Especificamente comegando com a mistura das
solugdes, depois a formagao de particulas primarias originarias da nucleacéo e
do crescimento do cristal, e por ultimo a agregagao dessas particulas (p. 137).

A nucleagédo e o crescimento do cristal geralmente ocorrem de forma
simultdnea através das formagdes de agregados atdmicos (embrides), que
crescem espontaneamente até um tamanho critico. Nessa perspectiva, os
embrides de tamanho menor que o critico tende a se redissolver, enquanto
alguns podem crescer até atingir o tamanho critico e formar nucleos estaveis
(Lok M., 2009). Schuth; Hesse e Unger (2008) definem nucleo como a menor
fase solida constituida por ions, atomos ou moléculas, capaz de um crescimento

espontaneo.

Um nucleo estavel capaz de crescer, é aquele cujo raio é igual ou maior
ao raio critico. Sendo assim, sua energia deve superar a energia de ativagao

(AG) para que a nucleagao ocorra (BRAVO, 2017).

A energia de ativagdo (AG) definida pela Equagédo 1, e esta ligada
diretamente ao grau de supersaturagao (S) que é alcangado antes da nucleagao
(BRAVO, 2017).

16mv2y?

A = = Ty 2nsy?
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Onde:

v = volume molecular do nucleo

v = energia interfacial entre as fases da solug&o e do soluto
k = constante Boltzmann

T = temperatura em Kevin

S = grau de supersaturagao

O grau de supersaturacdo é representado como a raz&o entre a
concentragao de soluto na solugao (C) e a concentragao de soluto em equilibrio
(Ceq), conforme a Equagéo 2 (BRAVO, 2017).

C
S =

Ceq

Por fim, quando os nucleos estaveis sao formados e os mesmos crescem,
pode ocorrer o processo de agregacao. A agregacéao € a formagao de agregados
(ou aglomerados) de cristais primarios. Além da agregagao, outros processos
podem acontecer (Lok M., 2009). O crescimento de particulas via Ostwald
ripening (OR) é um exemplo. No OR, as particulas menores se dissolvem e o
ions dissolvidos precipitam sobre as particulas maiores, formando assim uma
populagcdo de particulas maiores. A Figura 8 demonstra o crescimento de
particulas via Ostwald ripening (OR) e oriented attachment (OA). No crescimento
via OA, estruturas anisotrépicas sdo formadas mediante ao crescimento de
particulas favorecendo o alinhamento cristalografico e a interface de substancias
vizinhas (MOURAO, 2012).
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Figura 8. Crescimento de um nanocristal por Ostwald ripening e oriented
attachment

Ostwald ripening

n

Oriented attachment

n

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE ZHANG; HUANG, LIN (2010).

A Figura 9 demonstra os processos de nucleagdo da solugdo homogénea
e crescimento dos nucleos. A nucleagdo comeca a partir do momento em que a
concentracdo dos precursores passa o limite de nucleac&do. Se a concentragao
permanecer acima do limite de nucleacado durante um intervalo de tempo maior,
novas particulas serdo formadas, resultando na polidispersdo das particulas.
Quando a concentragcdo cair abaixo do limite de nucleacdo, iniciara o
crescimento de particulas ja existentes (SCHUTH; HESSE; UNGER, 2008)
(MOURAO, 2012).
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Figura 9. Esquema de representagéo de nucleagéo e crescimento de particulas
(Diagrama de LaMer)

Supersaturacdo maxima

o
(] P : Concentragédo

de saturagdo

Concentragao dos precursor

\ 4

Tempo

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE SCHUTH; HESSE, UNGER (2008),
MOURAO (2012) E TARTAJ et al. (2003).

Varios parametros na sintese via co-precipitagdo influenciam as
propriedades do produto final obtido. A Tabela 4 demonstra esses parametros e

suas consequéncias.

Tabela 4. Parametros de sintese via co-precipitacdo e seus sobre material

sintetizado.
Parametros de sintese Efeito
Concentracdo e composi¢cao dos Tamanho das particulas
reagentes
Tamanho das particulas e fases
Temperatura formadas

Tempo de envelhecimento na solugéo

- Desempenho do catalisador formado
mée

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE SCHUTH; HESSE, UNGER (2008).

De acordo com SCHUTH; HESSE, UNGER (2008), é desejavel que a
precipitacdo ocorra com altas concentragdes de ions metalicos. Essas altas
concentragbes, que resultam em particulas menores com elevadas areas
especificas, aumentam a taxa de nucleagdo, ocasionando a nucleagao
homogénea das particulas. Por sua vez, as taxas de nucleagao das particulas
sdo sensiveis as mudancas de temperatura. Na maioria dos casos, a

precipitacao é realizada em temperaturas perto de 373 K. E por fim, o tempo em
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que o precipitado fica imerso na solucdo mae influencia diretamente no
desempenho do produto final. Isso porque quando o precipitado permanece
muito tempo na solucdo “mae”, suas pequenas particulas se dissolvem e o
material € reprecipitado em particulas maiores (processo de OR) resultando no
aumento do tamanho das particulas. Além do que, algumas impurezas podem
ser redissolvidas (SCHUTH; HESSE; UNGER, 2008).

Existem varios métodos pelos quais a sintese via co-precipitacdo pode ser
realizada. Os mais comumente estudados sao o strike normal, strike reverso e

adigdo simultanea de reagentes, conforme ilustrado na Figura 10.

Figura 10. Mecanismos de co-precipitagéo.

Strike normal Strike reverso Adigdo simultanea de reagentes
Sais Sais Sais
Agentgs ’ reagentes reagentes reagentes
precipitantes
Sais reagentes Agentes
precipitantes

N J o\ ) G

/\M

Tempo Tempo Tempo
Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE BRAVO (2017).

No strike normal, uma solugéo basica de agentes precipitantes € gotejada
em uma solugéo acida de sais reagentes. Esta sintese comeg¢a com pH baixo,
uma vez que o pH inicial da reagdo é o da solugédo de sais reagentes. Os sais
utilizados como reagentes sdo geralmente nitratos, cloretos, acetatos ou
sulfetos. Ja os agentes precipitantes, costumam ser solu¢gdes aquosas de
hidroxido de sédio (NaOH), hidroxido de amdnia (NHsOH) ou bicarbonato de
amoénia (NH4HCO3). Assim, precursores amorfos a base de hidréxido ou
carbonato sao gerados (BRAVO, 2017).
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Ja strike reverso, a solugcédo de sais reagentes € adicionada na solugao
basica de agentes precipitantes. Nessa condi¢do que se inicia com alto pH os
niveis de supersaturacdo sdo mais altos que no strike normal, promovendo a
nucleacgao ao invés do crescimento das particulas. Esse mecanismo de strike
reverso pode ser conduzido por pH constante ou variado. No constante, grande
quantidade de solugdo de agente precipitante e/ou uma quantidade extra do
mesmo é adicionando com o objetivo de manter o pH constante. Ja no pH
variavel, o pH da solucédo altera de basico para acido em fungcdo do tempo
(BRAVO, 2017).

Por ultimo, na adicdo simultanea de reagentes, os sais reagentes s&o
adicionados simultaneamente sem a adicdo de um agente precipitante (na
maioria dos casos) (BRAVO, 2017).

O mecanismo de co-precipitagao aplicado neste estudo € o strike reverso
modificado, onde a solugdo de agentes precipitantes (NaF) é gotejada

lentamente na solugao de sais reagentes (nitratos de TR).

2.9 NANOFLUORETOS - NaYF4

Materiais a base de fluoretos tém sido frequentemente utilizados para o
processo CAE. Dentro desse contexto, o fluoreto de sddio e itrio (NaYF4) vem
sendo amplamente explorado, uma vez que o NaYF4 dopado com TR apresenta
mais vantagens quando comparados com outras matrizes cristalinas (SILVA,
2018).

Caracteristicas como baixa energia de fénon, baixa fotodegradacéo,
elevada transparéncia nas regides UV e Vis e alto indice de refragdo, podem ser
observadas no NaYF4 (JUNIOR, 2017).

De acordo com a temperatura, esse fluoreto pode cristalizar nos sistemas
cubico e hexagonal, de grupos espaciais Fm-3m e P6, respectivamente. A fase
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cristalina cubica possui sitios catidnicos de alta simetria que sado ocupados
aleatoriamente por atomos de Na* e Y3*. Por outro lado, a fase hexagonal
apresenta trés sitios catibnicos de menor simetria de diferentes numeros de
coordenagdo. Um sitio contém atomos de Y3* e possui nimero de coordenagao
9, outro sitio engloba atomos de Na* e Y3* apresentando também numero de
coordenadas 9, e o ultimo com numero de coordenacao 6 é ocupado por atomos
de Na* e vacancias (LEE; KIM; 2011). Na dopagem dos cristais NaYF, com ions
Er®*, os ions Er®* substituem os de Y?3*, ocupando seus lugares respectivos

lugares na rede cristalina.

A Figura 11 demonstra a variacao dos sistemas cristalinos do NaYF4 de

acordo com a temperatura.

Figura 11. Transi¢bes dos sistemas cristalinos no NaYF4 de acordo com a
temperatura.

Cubica de Cubica de i
baixa Hexagonal [0 0JF] alta A partir
temperatura B 700°C temperatura de

Oar 700°C

Ogt

Fonte: ELABORADO PELA AUTORA, ADAPTADO DE HOLSA, J. et al. (2014).

Tanto HOLSA, J. et al. (2014) quanto Silva (2018) identificaram, até
aproximadamente 400°C, a fase cristalina cubica de baixa temperatura (aogr).
Entre 400 e 700°C ¢é encontrada a fase hexagonal (B). E a partir de 700°C, s6 a
fase cubica de alta temperatura (aat) € encontrada.

Outros autores retratam a fase hexagonal como dez vezes mais favoravel
que a cubica ao processo CAE (VUKOVIC et al, 2019). A eficiéncia € justificada
pela formagdo de um campo cristalino menos simétrico em torno dos ions

dopantes, além de menores distancias entre os ions de TR, que resulta no
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aumento da probabilidade de ocorrer transi¢des eletrénicas 4f-4f (GONCALVES,
2016).

3.0 SINTESE DO NaYF4: Yb, TR3*

No campo de sintese de NaYF4: Yb, TR®', Yasyrkina et al (2014)
alcancaram a fase hexagonal utilizando o método de co-precipitagao
exclusivamente com ordem reversa (adigdo de NaF em uma solugao de PEI com
nitrato de TR) e pH em 12 [ajustado com &cido nitrico (HNO3)]. Uma solugao
molar de 0,35 M foi preparada com a composi¢ao quimica NaYoeYbo 3Ero,1F4, em
razao da mesma ser citada pelos autores como a mais eficiente no processo de
CAE. Nessa sintese, a solucéao foi preparada com um excesso de 10 vezes de
NaF e permaneceu sob agitagdo durante 7 dias. Apds a agitagao, a solugéo foi
centrifugada a 3000 rotagdes por minuto (RPM), lavada 2 vezes com agua
destilada e seca ao ar a 35°C. Posteriormente, dois tratamentos térmicos foram
submetidos a amostra (250°C e 600°C), a fim de avaliar sua luminescéncia. Em
relagdo aos resultados, nas amostras monofasicas de fase hexagonal, s&o
reportadas particulas com tamanho de 100-150 nm e aglomerados de 300-1000
nm. Em relagdo a luminescéncia, o tratamento térmico a 250°C da origem a trés
picos na parte visivel do espectro correspondentes as transi¢gdes do Erd*. Sdo
eles: 2H112— 4152 (verde — 525 nm), 4Sz/2 — 4l1s2 (verde — 545 nm) e Fo2 — 411572

(vermelho — 660 nm).

Assim como Yasyrkina et al (2014), Kuznetsov et al (2012) obtiveram a
fase hexagonal através do método de co-precipitagdo utilizando o strike reverso
com o aditivo organico PEI. Foi preparada uma solugdo molar de 0,35 M de
nitratos de TR atendendo a composicao quimica NaYogYbo,17Ero03F4. A solugdo
de nitratos foi preparada com excesso de Na:Y = 10:1, mantida sob agitagao
magnética, e por fim lavada com agua destilada. No material formado foram
identificadas particulas com 100-150 nm de tamanho, e aglomerados de 0,3-1,0
um. Em relagdo a luminescéncia, o trabalho aborda maior intensidade da

transicdo vermelha a verde quando o fluoreto adota estrutura hexagonal.
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Através do método hidrotérmico, Zhao et al (2008) também identificaram
a fase hexagonal de nanocristais de NaYF4: Yb3*, Erd*. A sintese comega com a
preparagao (mistura e agitagdo) de uma solugdo aquosa de NaYFs4 até o
aparecimento do precipitado. Em sequéncia, a solugdo de NaF foi adicionada
lentamente a solugédo anterior, e permaneceu sob agitagdo por 1h com pH
mantido em 6-7. A solugéo precursora realizada foi disposta em uma autoclave
de 60 mL, e entdo levada a um forno digital com 200°C por 2-3h. Posteriormente
o material foi esfriado em temperatura ambiente, centrifugado a 600 RPM por 15
min e lavado com agua deionizada. A secagem do material foi feita a vacuo em
60°C por 24h, e a calcinagado a 300°C por 2h. Neste artigo, as nanoparticulas
hexagonais sintetizadas apresentam maior luminescéncia vermelha (*Fg —

4l15/2).

De outro modo, Bartha et al (2017) conseguiram sintetizar a fase
hexagonal pelo método sol-gel. O sol & preparado através da mistura dos nitratos
de terras raras e sédio. O transparente sol € agitado por 2 horas e levemente
evaporado até seu escurecimento. Entédo, o pé xerogel foi seco a 60°C durante
24 horas e calcinado por 1 hora em diferentes temperaturas até 600°C. A fase
cristalina hexagonal foi obtida em altas temperaturas (~ 600°C). Nessas
temperaturas, foram identificadas microparticulas aglomeradas compostas por
nanocristalitos menores, com 400 — 500 nm de tamanho. Luminescéncia nas
faixas de comprimentos de onda verde e vermelha é observada quando o
fluoreto adota estrutura hexagonal. A taxa de Iluminescéncia aumenta
proporcionalmente com a temperatura de calcinagdo. Luminescéncia nas faixas
de comprimentos de onda verde e vermelha é observada quando o fluoreto adota
estrutura hexagonal. A taxa de luminescéncia aumenta proporcionalmente com

a temperatura de calcinagéao.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a sintese de particulas de NaYF4: Yb%*, Er3* via co-precipitagéo
foram utilizados nitratos de TR e polietilenoimino (PEI 50%) da Sigma-Aldrich® e
Fluoreto de Sodio (NaF 99,99%) da Vetec®. Os nitratos de TR mencionados se
especificam em: nitrato de itrio (Y(NO3)3x6H20) de pureza 99,8%, nitrato de
itérbio (Yb(NO3)3x5H20) de pureza 99,9%, e nitrato de érbio (Er(NO3)3x5H20)
de pureza 99,9%. Todos foram empregados sem purificagdo adicional.

3.2 METODOS

Além da sintese de estruturas conversoras ascendentes via método de
co-precipitagao através do mecanismo strike reverso modificado, o atual trabalho
ira analisar através de caracterizagdes distintas, a relagcao da influéncia do tempo
de sintese, do pH e do aditivo organico PEI sobre a estrutura e a morfologia dos
materiais. O fluxograma da Figura 12 ilustra a metodologia adotada na
dissertagdo.
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Figura 12. Metodologia adotada para sintese e caracterizagéo de estruturas
conversoras ascendentes de NaYF4: Yb3*, Er’*.

Sintese NaYF4: Yb®*, Er3*

Co-precipitacao
Strike Reverso Modificado

TGA-DSC
Agitacao
1 hora
24 horas
5 dias DRX in situ

MEV-EDS

Calcinagao

410°C
1 hora

Fonte: AUTORA (2020).

3.2.1 INFLUENCIA DO TEMPO DE REAGAO NA SINTESE DAS PARTICULAS
DE NaYF4: Yb%*, Er®* VIA CO-PRECIPITAGAO

As estruturas propostas nesse trabalho (NaYF4: Yb3*, Er3*) foram obtidas
através da sintese via co-precipitagcdo por strike reverso modificado, como
ilustrado na Figura 13.
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Figura 13. Obtengéo de particulas de NaYF4: Yb%*, Er®* pelo método de co-
precipitagcéo por strike reverso modificado.

NaF

; Centrifugagao
Agitagao g
1h . 24h e 5 dias 5000 RPM por 60/30/15:mn |
TR:PEI 2 !
NaOH - [pH =12 —
. & Estufa
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Precipitagdo
NaYF,.Yb* Er*
Caracterizagbes Calcinagédo " \
+ DRX 410°C por 1h i
« MEV-EDS - ~ —
*» Raman
Caracterizagoes <_I
« TGA-DSC
+ DRX in situ

Fonte: AUTORA (2020).

Conforme a estequiometria pretendida, os reagentes iniciais foram
pesados a fim de produzir a composi¢gao nominal NaYogYbo.17Ero.03F4. A sintese
de particulas de NaYF4: Yb®*, Er®* consiste basicamente em duas etapas.

Na primeira, uma solugdo aquosa dos nitratos de terras-raras € obtida
através da dissolucdo de 1,269 de (Y(NO3)3x6H20), 0,31g de (Yb(NO3)3x5H20)
e 0,05g de (Er(NO3)3x5H,0), com concentragao final de 0,35 mol L', em 12mL
da solugéo do aditivo organico de PEI com concentragdo 9,1 g L.

A segunda etapa se inicia com a preparagao da solugdo de NaF. 1,73 g
de NaF foi dissolvido em 118 mL de agua visando atingir a concentragao de 0,35
mol L-'. A adigdo de NaF ira promover a precipitagdo do composto de interesse.
Sera adicionado excesso de NaF (12:1) pois de acordo com Kuznetsov et al
(2012), o excesso de NaF induz a formacao de NaYF4 ao invés de YFs. O pH da
solugédo de nitratos que anteriormente a segunda etapa se estabelece em 5 e
através da adigdo da solugdo de NaOH (1 mol L") é elevado e mantido em 12.
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Na sintese via co-precipitagdo, foi empregado o mecanismo de strike
reverso modificado, onde a solugdo de NaF foi lentamente gotejada na solugéo
dos nitratos de terras-raras com pH = 12 sob vigorosa agitacdo magnética a
temperatura ambiente, e o pH da solucéo altera de acido para basico com a
adigcao de NaOH. trés lotes foram sintetizados variando-se o tempo de sintese:
1 hora, 24 horas e 5 dias. Os parametros das sinteses estdo resumidos no
Quadro 2.

Quadro 2. Condigbes experimentais para sintese de pos de
NaYo.sYbo.17Er0.03F 4.

Amostras Parametros das sinteses

Pp12-1h | 0.35 mol L', pH = 12, agitagdo de 1 hora e calcinagdo a 410°C.

Pp12-24h | 0.35 molxL-!, pH = 12, agitacdo de 24 horas e calcinagdo a 410°C.

Pp12-5d | 0.35 molxL™", pH = 12, agitagdo de 5 dias e calcinagdo a 410°C.

Fonte: AUTORA (2020).

As amostras foram centrifugadas por 60, 30 e 15 minutos sob 5000 RPM.
Em seguida, o po foi lavado duas vezes com agua destilada e uma com etanol.
Na estufa os pds foram secos por 48 horas a 80 °C. Finalizando esta etapa,
aproximadamente 0,035 g de cada amostra foram separadas para a
caracterizagao térmica. Os restantes dos pos foram calcinados por 1 h em
temperatura de ~ 410 °C.

O procedimento de sintese do material obtido foi realizado no Laboratério
de Sintese e Caracterizagdo de Nanomateriais do Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais da PUC-Rio (DEQM/Puc-Rio).
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3.2.2 SINTESE DAS PARTICULAS DE NaYF4: Yb**, Er** DE MORFOLOGIA E
ESTRUTURA CONTROLADAS

Além de se monitorar o tempo de reacgao, reportado na secao anterior,
uma nova abordagem experimental foi adotada, modificando-se parametros de
sintese como concentragédo dos reagentes e método de sintese para mistura de

reagentes.

Nessa sintese, nanoestruturas de NaYF4:Yb3* Er®* foram sintetizadas
também pelo método de co-precipitagdo por mistura de reagentes (mPp12-1h).
Assim, solugdes aquosas 0,05 mol/L dos nitratos de itrio (Y(NO3)3 x 6H20; 2,55
g/133 mL), itérbio (Yb(NO3)s x 5H20; 0,63 g/28 mL) e érbio (Er(NO3)s x 5H20;
0,11g/5 mL) foram adicionadas numa solugao 10 %m/v de aditivo organico
polietilenoimina (PEI). Em seguida, 33 mL de uma solugcdo 1 mol/L de NaF,
previamente preparada, foram adicionados a solug&o de sais nitrato sob agitagéo
magnética vigorosa. O pH foi ajustado em 12 com a adigdo conveniente de
solugao de hidroxido de sédio (NaOH) 1 mol/L, a suspensao obtida ficou sob
agitacdo magnética por 1 hora. Finalmente, o precipitado foi centrifugado por 5
minutos sob 5000 RPM, lavado com agua destilada e etanol por trés vezes, e
seco em estufa a 80 °C, durante a noite.

De acordo com os parametros de sintese utilizados, essa amostra foi
nomeada de mPp12-1h.

3.2.3 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL DAS PARTICULAS
CONVERSORAS ASCENDENTES NaYFs: Yb*, Er®*

As amostras Pp12-1h, Pp12-24h, Pp12-5d e mPp12-1h foram
caracterizadas por:

e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC);

e Andlise Termogravimétrica (TGA);
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e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);
e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS);
e Difracao de Raios-X (DRX);

e Difragcao de Raios-X in situ (DRX in situ);

e Espectroscopia Raman.

A calorimetria  exploratéria  diferencial (DSC) foi executada
simultaneamente com a analise termogravimétrica (TGA) em um equipamento
da Perkin-Elmer, modelo STA-6000, disponivel no Laboratério de analises
térmicas e difragcao de raios-X em condicbes ndo ambientais do DEQM/PUC-Rio.
As analises foram realizadas sob atmosfera de ar ao fluxo de 50 mL min-!, com

taxa de aquecimento de 20 °C min™' até a temperatura de 800 °C.

Para aquisicdo dos difratogramas in situ, coletados em 30, 300, 500 e 750
°C, foi utilizado um difratdmetro da Bruker, modelo D8 Advance, acoplado a uma
camara XRK900, radiagéo CuK, (K.= 1,5418 A), no intervalo 26 = 10-70°, passos

de 0,02° e 1s por passo.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) foram realizadas Laboratério de Sintese e Caracterizacao de
Nanomateriais do DEQM/PUC-Rio. Utilizou-se um Microscépio Eletrénico de
Varredura Hitachi TM3000 com software TM-3000 equipado com sistema de
espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia modelo SwiftED3000 para

caracterizar a morfologia, estrutura e composi¢céo quimica dos materiais.

A espectroscopia Raman foi realizada no Laboratorio de Nanoestruturas
Plasménicas do UFJF. Os espectros foram efetuados por um espectrometro
Raman dispersivo Bruker, modelo SENTERRA, acoplado a uma lente objetiva
de 50x de aumento. A radiag&o incidente foi de 785 nm com uma poténcia de 10
mW e tempo de aquisi¢ao de 60 s por espectro.

No laboratério de caracterizacdo de materiais do Centro Universitario de
Volta Redonda foi realizado a difragéo de raios-X (DRX) através do difratdbmetro
modelo XRD-6100 da marca SHIMADZU. Os parametros adotados foram: CuKa
(A=1.5418 A), de 10 a 80°, tempo de coleta de 2 s e passos a 0,02 °.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INFLUENCIA DO TEMPO DE REAGAO NA SINTESE DAS PARTICULAS
DE NaYF4: Yb%*, Er®* VIA CO-PRECIPITAGAO

4.1.1 ANALISE POR DRX

A Figura 14 retrata os difratogramas das amostras Pp12-1h, Pp12-24h e
Pp12-5d, além dos padrdes tedricos de difracdo de raios-X das fases cubica
(ICSD 77101) e hexagonal (ICSD 51916), respectivamente, para fins

comparativos.

Figura 14. Difratogramas das amostras Pp12-1h, Pp12-24h e Pp12-5d.
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Fonte: AUTORA (2020).

Através dos difratogramas das amostras calcinadas a 410°C com

diferentes tempos de sintese, pode-se identificar a combinag¢ao das fases cubica
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e hexagonal do composto NaYF4: Yb%*, Er3*. A fase hexagonal é identificada nas
linhas de difracdo com 26 igual a 17,12°, 29,86°, 30,64°, 34,62°, 39,62°, 43,34°,
46,44°, 51,8°, 53,14°, 53,56° e 54,96°. E a fase cubica (a) € observada nos picos
onde 26 corresponde a 28,62°, 33,16°, 47,74° e 56,64°.

Comparando o difratograma da amostra Pp12-1h com os difratogramas
tedricos apresentados, é possivel identificar a mistura das duas fases citadas.
Nas amostras Pp12-24h e Pp12-5d, os picos referentes a fase hexagonal
apresentam intensidade semelhante aos referentes a fase cubica. Desta forma,
podemos concluir que a temperatura de calcinagao utilizada € intermediaria entre
a temperatura das fases cubica e hexagonal. Além disso, em 20 38,84° é
observado um pico de NaF correspondente ao excesso do mesmo utilizado na

sintese, como abordado anteriormente.

A Figura 15 apresenta o difratograma da amostra Pp12-1h analise pelo

método de refinamento de Rietveld.

Figura 15. Difratograma da amostra Pp12-1h pelo método de refinamento de
Rietveld.
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Fonte: AUTORA (2020).

Através da analise pelo método de refinamento de Rietveld do
difratograma da amostra Pp12-1h, € possivel observar uma predominancia da
fase hexagonal comparada a cubica. Sendo 65,98% fase hexagonal, 29,70%

fase cubica, e 4,32% de NaF. A presenca de NaF na amostra mais uma vez é
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justificada pelo excesso de NaF utilizado em sintese para induzir a formagéo de
NaYF4 ao invés de YF3, e possivel processo de re-precipitacdo deste sal, como
sera discutido na préoxima secao (KUZNETSOQV et al, 2012).

A adicdo do PEI durante a sintese por co-precipitacdo influencia
diretamente na formagédo da fase do material obtido. Yasyrkina et al (2014)
retratam que a adicdo do PEI modifica o processo quimico direcionando para
fase hexagonal, em consequéncia da modificagdo na cinética da reagao que seu
uso resulta. Uma possivel explicagcao para esse fato, abordado previamente por
Kuznetsov et al (2012), é a formacao de complexos estaveis TR: PEI, resultando

primeiro na supersaturagao dos ions de sodio ao invés dos TR.

4.1.2 ANALISES TERMICAS (TGA-DSC)

Na Figura 16 demonstra as curvas TGA-DSC das amostras Pp12-1h,
Pp12-24h e Pp12-5d.

Figura 16. Curvas TGA-DSC das amostras Pp12-1h (A), Pp12-24h (B) e Pp12-

5d (C).
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A interpretacdo das curvas de TGA € baseada na norma ASTM E 2550,
onde a Ti (temperatura inicial) € considerada a menor temperatura que inicia a
variagdo de massa, e a Tr (temperatura final) a menor temperatura que indica
que o processo de variacdo de massa foi encerrado. A temperatura de onset
(Tonset), intitulada de inicio extrapolado/matematico, é determinada pela
intersecao de duas retas tangentes a curva. A primeira reta tangente é tracada
a partir de um ponto na curva anterior ao decaimento, e a segunda reta é tragada

a partir de um ponto de inflexdo da curva. A variagao de massa se da pela
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diferenca de um ponto anterior ao evento e um posterior (BANDEIRA, 2015)
(CONEJO, 2015).

A curva DSC por sua vez é regida pela norma ASTM E 472, onde as
reagdes exotérmicas sao representadas no sentido positivo das ordenadas (para
cima) (BANDEIRA, 2015).

Mediante a analise da curva TGA da Figura 15 (A) é possivel identificar
para a amostra Pp12-1h trés estagios de perda de massa. O primeiro, observado
aproximadamente entre 51 °C - 160 °C possui uma perda de 2,87% e esta
associado a eliminagéo de agua e ions nitratos (GAO et al, 2016). Segundo Yang
et al (2012), uma pequena perda abaixo de 200°C é descrita como agua
adsorvida. O segundo estagio de perda de massa localizado aproximadamente
entre 246 °C - 349 °C, apresenta uma perda significativa de 5,36% relacionada
a decomposicao do complexo TR:PEI (Kuznetsov et al 2012). A terceira e ultima
perda de massa ocorre entre 588 °C - 629 °C e esta associada a liberacao de
CO2 pertinente a decomposigdo de organicos remanescentes presentes na
sintese (GAO et al, 2016). Posterior a essa perda, aproximadamente em 633 °C,
a curva DSC apresenta um pico exotérmico intenso relacionado a transi¢ao entre
a fase hexagonal, B-NaYF4: Yb3*, Er®* e a fase cubica de alta temperatura, aar
-NaYF4: Yb%*, Er®* (GAO et al, 2016).

Apesar do perfil da curva DSC da amostra Pp12-24h (Figura 15 (B)) ser
semelhante a da curva da Figura 15 (A), apenas dois estagios de perda de massa
podem ser identificados na curva de TGA. O primeiro estagio observado
aproximadamente entre 52 °C — 126 °C, possui perda de massa de 0,19% e
assim como a amostra Pp12-1h, esta relacionado a saida de agua adsorvida
(Yang et al, 2012) e ions nitratos (GAO et al, 2016). Ja o segundo estagio,
localizado aproximadamente entre 223 °C — 402 °C apresenta uma perda de
massa de 2,2% referente a decomposigao de PEI pela liberagao de CO2 (GAO
et al, 2016). Um possivel motivo para uma menor perda de massa € o tempo de
sintese da utilizado, no qual os ions necessarios para a formagao do cristal ja
estdo incorporados no mesmo, permanecendo o PEl em solugdo sendo

decomposto em CO.. Na curva DSC, aproximadamente em torno de 653°C a
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curva DSC é possivel observar um pico exotérmico menos intenso comparado
ao da Figura 14 (A), também relacionado a transi¢cao de fase f — aar-NaYFa:
Yb3*, Er** (GAO et al, 2016).

A curva TGA da amostra Pp12-5d (Figura 15 (C)) também retrata dois
estagios de perda de massa. O primeiro estagio situado aproximadamente entre
51 °C - 82 °C, de forma semelhante as analises anteriores, esta associado a
perda de agua adsorvida (Yang et al, 2012) e ions nitratos (GAO et al, 2016). O
segundo estagio, localizado aproximadamente entre 172 °C - 380 °C retrata uma
perda significativa de 12,92% relacionada a decomposigao de PEI remanescente
(GAO et al, 2016), além da evaporagéo lenta de NaF (HOLSA et al, 2014). De
acordo com Hdlsa et al (2014), apds a remogao dos solventes a evaporagao do
NaF utilizado em excesso na sintese ocorre de forma lenta. Acompanhado desse
estagio, por volta de aproximadamente 219 °C a curva DSC demonstra um pico
endotérmico correspondente a transicdo de fase agt — B -NaYFa4: Yb3*, Er®* (Yu et
al, 2010) (Zhao et al, 2008). De acordo com Yu et al. (2010) e Zhao et al (2008)
uma possivel explicacdo para a existéncia desse pico endotérmico decorre da
anisotropia do cristal, onde o agente quelante utilizado (PEIl) pode estar
favorecendo o crescimento de uma das faces dos cristais. Além disso, em
aproximadamente 653 °C é possivel observar um pico exotérmico pouco intenso

correspondente a transigao de fase B — aar -NaYF4: Yb3*, Er®* (GAO et al, 2016).

A Figura 17 retrata os estagios de perda de massa de cada amostra assim
como a porcentagem de perda total por amostra.
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Figura 17. Perdas de massas por amostras.
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Fonte: AUTORA (2020).

A significativa perda de massa da amostra Pp12-5d no segundo estagio,
pode estar relacionada ao NaF utilizado em sintese. Na amostra Pp12-1h, devido
ao menor tempo de sintese somente cristais de NaYF4 foram formados e o
excesso de NaF permaneceu no sobrenadante. Ja na amostra com 5 dias de
agitagcao (Pp12-5d), é possivel sugerir que paralelo ao crescimento de particulas
ocorreu a diminuigdo do volume da solucdo, além da evaporagcao natural de
solvente em razdo da sintese ter ocorrido em ambiente aberto. Portanto, é
possivel dizer que ocorreu uma mudanga na solubilidade do NaF, em fungao da
qual uma parte pode ter sido depositada na superficie das particulas de NaYF4.
Nesse sentido, uma maior precipitacao de NaF (e lenta) pode ter resultado em
uma maior perda de massa no segundo estagio, além da decomposigédo do PEI
remanescente. Como descrito anteriormente, a faixa de decomposi¢ao do NaF
esta compreendida aproximadamente entre 172 °C - 380 °C.

O mecanismo de formagao das particulas também pode influenciar na
perda de massa. Na amostra Pp12-1h & possivel observar uma maior perda de

agua adsorvida e ions nitratos comparada as amostras Pp12-24h e Pp12-5d.
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Essa perda por estar associada a particulas menores que adsorvem mais agua
e ions nitratos em razdo da sua maior area de superficie. Por outro lado, pode-
se dizer que as particulas da amostra Pp12-24h s&o maiores pois houve tempo
suficiente para crescimento de cristais, resultando em uma menor area
superficial, e em consequéncia, menor adsor¢cao das espécies presentes no meio
reacional. O MEV das amostras apresentado posteriormente (Figuras 17, 18, e

19) corroboram com a discussao apresentada.

4.1.3 ANALISES MORFOLOGICAS (MEV-EDS)

As Figuras 18, 19 e 20 mostram a analise por microscopia eletrénica de
varredura acoplado a um espectrOmetro de raios X por energia dispersiva (MEV-
EDS) das amostras Pp12-1h, Pp12-24h e Pp12-5d, respectivamente.
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Figura 18. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra Pp12-
1h.
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Figura 19. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra Pp12-
24h.

A D37 x400 200 um A D37 x1.0k 100 um

D3.7 x1.5k  50um D3.7 x3.0k  30um

eiREsa BN e IR 2 ey et
A D37 x5.0k 20 um A D37 x12k 5.0 um

Fonte: AUTORA (2020).



69

Figura 20. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra Pp12-
5d.
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Na amostra Pp12-1h, é possivel identificar a presenga de agregados com
distribuicdo ndo uniforme. Com o aumento do tempo de sintese, na amostra
Pp12-24h, as particulas ndo apresentam formatos definidos, e aparentam ser
maiores, porém, mais dispersas quando comparadas a amostra Pp12-1h. Na
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amostra Pp12-5d as particulas continuam sem formato definido e é possivel
identificar a presenga de aglomerados maiores quando comparado as outras
amostras, e especialmente & amostra Pp12-24h. E possivel sugerir que maiores
tempos de sintese influenciam o processo de Ostwald ripening, onde particulas
maiores agregam as menores, formando aglomerados maiores sem formato
definido.

Pela analise das imagens de MEV percebe-se, também, que a obtencéo
de particulas com formato definido n&do foi possivel pois 0 material esta em
estagio avangado de coalescéncia. Aglomerados com cerca de 20 ym foram
observados na amostra Pp12-5d, tamanho 2 vezes maior do que os aglomerados
da amostra Pp12-1h, e por sua vez maiores que da amostra Pp12-24h.

Com isso, é possivel concluir que o aumento do tempo de sintese,
influencia na perda de forma das particulas produzidas, em fungédo da agregacéo
das mesmas. A difusdo de ions é facilitada em solugdo mae, o que favorece o
crescimento dos cristais (BARTHA et al, 2017).

As Figuram 21, 22 e 23 retratam a microanalise por EDS realizada nas

amostras Pp12-1h, Pp12-24h e Pp12-5d respectivamente.

Figura 21. Espectro de Raios-X por Energia Dispersiva da amostra Pp12-1h.
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Fonte: AUTORA (2020).
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Figura 22. Espectro de Raios-X por Energia Dispersiva da amostra Pp12-24h.
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Fonte: AUTORA (2020).

Figura 23. Espectro de Raios-X por Energia Dispersiva da amostra Pp12-5d.
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Através da analise dos resultados do EDS de todas as amostras, é
possivel identificar a existéncia dos elementos carbono, aluminio, oxigénio, fluor,
soédio, aléem das terras raras itérbio, itrio e érbio. A presenga de carbono e
oxigénio pode ser justificada por possiveis impurezas devido a absorgdo de

hidrocarbonetos e agua sobre as superficies.

4.1.4 ANALISES DOS MODOS VIBRACIONAIS (RAMAN)

A Figura 24 apresenta o espectro Raman da amostra Pp12-5d. Através

desse espectro, é possivel identificar os modos vibracionais (eixo inferior em cm-
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") e os de fluorescéncia (j& com comprimento de onda absoluto no eixo superior
em nm). Por este motivo, o espectro apresentado na Figura 23 sera chamado de
espectro Raman-fluorescéncia. A analise das amostras Pp12-1h e Pp12-24h,
sintetizadas nesse trabalho, ainda serdo realizadas e fazem parte de trabalhos

futuros.

Figura 24. Espectro Raman-fluorescéncia da amostra Pp12-5d.
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Fonte: AUTORA (2020).

O espectro Raman-fluorescéncia apresenta picos pouco intensos
atribuidos aos modos vibracionais da fase B-NaYF4:Yb%*, Er¥* (YANG, D. et al,
2016). Sao eles 234, 285, 358 e 618 cm™'. Comparado com a literatura, € possivel
observar pequenos deslocamentos para menores comprimentos de onda
relacionados a defeitos estruturais internos, ocasionados pela transi¢do o — -
NaYF4:Yb%*, Er** (YANG, D. et al, 2016). Estes defeitos sdo resultantes da
menor area de superficie das particulas, e corroboram com os resultados do
MEYV (Figura 20).

Além disso, no espectro acima € possivel identificar trés picos em torno
de 840 nm, 980 nm e 1050 nm. Os picos em torno de 840 nm e 1050 nm sao
caracterizados por um padrao de franjas finas, e o espagamento entre as franjas
varia ao redor de 53, 20 e 35 cm'. Ja o pico em 980 nm (aproximadamente 2500
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cm") esta associado a transig&o eletrénica Yb3*: 2Fs2 — 2F7;2. Como apresentado
na secgéo 2.4, o ion Yb3* atua como sensibilizador beneficiando a transferéncia
de energia para o ion Er3* (ativador) devido a sua alta secgéo de choque (LIANG
et al, 2016) (MACHADO, 2018). Essa transferéncia de energia Yb% — Er3*
promove a conversao ascendente na regido do visivel, conforme descrito
anteriormente (secg¢ao 2.6). No entanto, apenas emissdes no IV préximopodem
ser verificadas no espectro Raman-fluorescéncia em razao do laser incidente de
785 nm nao possuir energia capaz de popular os estados eletrébnicos mais
elevados (metaestaveis) do Er®*.

A Figura 25 mostra o diagrama de niveis de energia do ion Er®* através
da interagao entre a radiacdo incidente de 785 nm e suas transi¢cdes eletronicas

no IV proximo.

Figura 25. Diagrama de niveis de energia do Er’* e seus transigdes eletrénicas
com radiagé&o incidente de 785 nm.
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A radiagédo incidente de 785 nm excita o nivel *lg;2, que por apresentar um
menor tempo de vida que o nivel #1112, decai ndo radiativamente para o estado
eletronico *l112. Nesse estado eletrdnico, dois processos podem acontecer. O
primeiro é o decaimento radiativo em 980 nm do estado excitado *l112 para o
estado fundamental *l15/2 do ion Er®*. Ja no segundo processo possivel, o estado
4111/2 decai ndo radiativamente para o estado “l13;2 (maior tempo de vida que o
nivel #l112), acompanhado da absorg¢do de outro féton incidente de 785 nm do
laser. Nessa perspectiva é possivel observar o processo de absorgao do estado
excitado (descrito na secgado 2.3), onde o ion sai do estado excitado que se
encontra para um estado de maior energia (*l132 — 2H112). O estado metaestavel
entdo decai ndo radiativamente para outro de menor energia (°H112 — *Sap),

seguido da transi¢ao radiativa em 840 nm para *l13/».

Outra hipétese a ser levantada acerca dos processos luminescentes
observados na Figura 24 é a excitagdo térmica do ion Er pela agédo do laser.
Considerando-se os parametros do espectrometro utilizado e as condigdes de
aquisicao dos espectros, espera-se que o laser aquega a amostra atingindo
temperatura local de cerca de 500-600 K, levando a uma intensidade de
excitagdo térmica semelhante a de um laser de CO. (Dwivedi, Y.; Rai, S. B,
2012). Assim, o ion Er é excitado até estados de mais alta energia através da
conversao do foton incidente em calor, dando origem as emissdes observadas

no espectro observado na Figura 23.

Esses resultados sao promissores para aplicacdo em lasers de estado
sélido, fibra optica, iluminacdo, e dentre outras aplicagdes na conversdo em
células fotovoltaicas, em razdo da elevada sensibilidade e profundidade de
penetragdo desses lasers em tecidos biolégicos (ZENG, J-H et al, 2005).
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4.2 SINTESE DAS PARTICULAS DE NaYFs: Yb%, Er** DE
MORFOLOGIA E ESTRUTURA CONTROLADAS

4.2.1 ANALISE DA ESTRUTURA CRISTALINA (DRX)

A Figura 26 apresenta o difratograma da amostra mPp12-1h, analisadas
in situ em 30, 300, 500 e 750 °C. Ainda, os padrdes tedricos das fases cubica e
hexagonal sdo apresentados para fins comparativos.

Figura 26. Diagramas de amostra mPp12-1h, analisadas in situ em 30, 300,

500 e 750 °C.
- -ELL A . J l ........ c[ibica
S o hexagonal
500 °C i )
o 20000 +
=
“ T.:L—/u\-//\&
T 100004
7]
= 30°C
S ‘*—J;——JUL&JJL_-»J =
= & - ‘e :
e
-10000 -
10 ZIO BI() 4l0 SIO 60

Fonte: AUTORA (2021).

O difratograma da amostra mPp12-1h coletado em temperatura ambiente
(30 °C) confirma a obtengdo exclusiva da fase hexagonal do composto
NaYF4:Yb3* Erd*. Assim, o segundo método de sintese empregado (Secgéo 3.2.2)
mostra-se mais adequado para obtenc&do de material monofasico, hexagonal, de
maior eficiéncia quantica das emissdes dos ions Erd*, conforme reportado na

literatura (ZHAO, et al 2014). A maior concentragcado de PEI utilizada modula as
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taxas de difusdo idnica, nucleagdo e crescimento dos cristais, levando a taxas
mais lentas, o que induz a formagéo da fase mais termodinamicamente estavel
do composto NaYF4:Yb3* Er3*.

A estrutura hexagonal permanece estavel até 300 °C. Em 500 °C,
observa-se a presencga de picos de fase secundaria cubica de alta temperatura,
fase exclusiva obtida em 750 °C. Ainda, os picos da fase cubica de alta
temperatura encontram-se deslocados para menores valores de 26, consistente

com o esperado, devido a expansao térmica do material quando aquecido.

4.2.2 ANALISES MORFOLOGICAS (MEV-EDS)

A morfologia dos materiais foi estudada por meio da microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). A Figura 27 mostra as imagens MEV para a
amostra mPp12-1h.



Figura 27. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra
mPp12-1h.
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Fonte: AUTORA (2021).

Pela analise das imagens da Figura 26 é possivel identificar que o material
se caracteriza morfologicamente por particulasna forma de prismas hexagonais,
com tamanho estimado de até 500 nm. As particulas encontram-se dispersas,
nao sendo observados grandes blocos de aglomerados. A Figura 28 apresenta
o espectro de EDS da amostra mPp12-1h.

Figura 28. Espectro de Raios-X por Energia Dispersiva da amostra
mPp12-1h.
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Conforme observado, o espectro de EDS confirma a composi¢gao quimica

do material formado.
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5 CONCLUSAO

A sintese de nanoparticulas de NaYF4: Yb%*, Er¥* de morfologia e
estrutura controlada se mostrou mais eficiente comparada a primeira sintese de
nanoparticulas (por strike reverso modificado). A sintese de morfologia
controlada apresentou particulas hexagonais, monodispersas e de morfologia
bem definida comparada a via co-precipitagdo. Sugerindo alto potencial para
recobrimento com diferentes semicondutores para aplicagdo em fotocatalise e
degradagao de poluentes como o NOx.

O espectro Raman-fluorescéncia da amostra Pp12-5d sintetizada via
co-precipitagdo apresentou emissdo do ion Er®* na regido do infravermelho
proximo. Além disso, pode-se observar a presenca de transicdes eletronicas pelo
aquecimento da amostra durante a exposicao ao laser incidente. Assim pode-se
concluir que esse material possui aplicacdo em laser do estado solido, fibra

optica, iluminacao, dentre outros.
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