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Resumo

Nos ultimos anos, pesquisas na area de nanocompoésitos do tipo core-shell
cresceram significativamente. Atualmente nanoparticulas do tipo core-shell com
propriedades fotoluminescente (FL) atraem muita atencdo da comunidade
cientifica. Também séo de grande interesse nanoparticulas que apresentam a
conversdo ascendente de energia, ou seja, absorcdo de fotons de baixa
energia e emissdo de fétons de alta energia. O presente trabalho teve como
objetivo a sintese de nanocompdsitos do tipo core-shell, com a matriz CaTiO3
(CT) e dopagem com os fons terras raras Er** e Yb®* nas mais variadas
composicdes, para analise da propriedade fotoluminescente. As nanoparticulas
do core e do shell foram obtidas pelo Métodos dos Precursores Poliméricos. As
amostras foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX) para
caracterizagao estrutural, e foi constatada que todas as amostras apresentaram
a estrutura perovsquita do tipo ortorrémbica. A caracteriza¢do por Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET) ndo foi conclusiva quanto a formacdo do
core-shell, sendo necessaria a andlise por Energia Dispersiva de Raios X
(EDX), na qual verificou-se a presenca das terras raras Er’* e Yb®" nas
diferentes camadas. A espectroscopia de UV-Vis permitiu o calculo do gap para
as amostras core e shell. Os resultados de emissdo FL foram utilizados para
relacionar a espessura do shell e a intensidade da emissao. Por outro lado, ao
estudar a conversao ascendente de energia, 0s materiais core apresentaram
maior intensidade do que no core-shell; a melhor intensidade no core-shell foi
verificada com a dopagem do core com Yb®' e do shell com Yb* e Er*,

sugerindo a transferéncia de energia entre as camadas.

Palavras-Chave: Core-shell, Método dos Precursores Poliméricos, Conversao
Ascendente de Energia, Perovsquita
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Abstract

In recent years, research in the nanocomposites area of core-shell type
increased  significantly. The  core-shell type nanoparticles  with
photoluminescence properties (PL) attract much attention from the scientific
community. Are also of great interest nanoparticles that exhibit the
upconversion energy, i.e. they absorbing low energy photons and emission
high-energy photons. The present work has as objective nanocomposites
synthesis of core-shell type, with CaTiO3; matrix (CT) and doped with rare earth
ions Er¥* and Yb*' in a variety composition and variations, to analysis the
photoluminescent properties. The nanoparticles of the core and shell were
obtained by the Method of Polymeric Precursors. The samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD) for structural characterization, and it
was found that All samples presented the perovskite structure of the
orthorhombic type. The characterization by Transmission Electron Microscopy
(TEM) failed to demonstrate the formation of core-shell, requiring analysis by
Energy Dispersive X-ray (EDX), which showed the presence of rare earth Er**
and Yb®* in the different layers. The UV-Vis gap allowed the calculation of the
shell and core samples. The PL emission results were used to relate the
thickness of the shell and the intensity of the emission. On the other hand, to
study the upconversion energy, core materials showed a higher intensity than in
the core-shell; the best intensity in the core-shell was found with doping the
core with Yb*" and Yb®*" with shell and Er** suggesting the transfer of energy

between the layers.

Keywords: Core-shell, Method of Polymeric Precursors, Upconversion,
Perovskite
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1. INTRODUCAO

1.1. Estrutura Perovsquita
A estrutura perovsquita é representada pelo 6xido mineral CaTiO3

(CT) sendo o modelo estrutural de varios sélidos do tipo ABX3, onde A e B séo
céations. O ion A é o maior dos atomos, um ion alcalino, alcalino terroso, ou
mesmo um fon terra-rara, B € um fon pequeno de carga alta como Ti**, Nb>* ou
Fe** e X um anion, usualmente O%, mas também podendo ser halogénios,
como F ou CI. [1,2]

Em sua forma ideal a estrutura perovsquita é cubica, grupo
espacial Pm3m (Figura 1.1.), porém, constantemente apresenta-se distorcida,
como no caso do CaTiO3 que apresenta-se ortorrémbico mesmo na sua forma
mineral. Logo, € comum encontrar perovsquitas nas formas tetragonal,
romboédrica, monoclinica e triclinica [3], sendo que tais distor¢cdes estruturais
sdo de interesse ndo somente na cristalografia, mas também por possibilitar
varias propriedades como: piezoeletricidade [4] luminescéncia [5],

ferroeletricidade e supercondutividade a alta temperatura. [1, 6 — 8]

Figura 1.1. Estrutura cristalina da estrutura perovsquita cubica ABOs. (a) céation

A na origem; (b) cation A ocupando os buracos dos oito octaedros BOg. [7 — 8]

A estrutura perovsquita cubica pode ser descrita com cada cétion

A rodeado por doze anions X e cada cation B rodeado por seis anions X, logo a




estrutura € um arranjo de empacotamento compacto de cations A e anions
oxigénio (onde cada céation A esteja rodeado por doze ions O%), e os cations B
em todos os sitios octaédricos, que sdo formados por seis dos ions oxigénio.
[1,9]

A existéncia de estruturas do tipo ABX3 estaveis ocorre dentro do
intervalo de tolerancia de 0,75 < t < 1, de acordo com 0 proposto por
Goldschmidt (Equacéo 1.1.): [10]

_ 1(ra+ry)

= Zost o) (1.1)

sendo, ra, I's, I'x 0S raios empiricos de cada elemento presentes na estrutura
ABOg,

A estrutura perovsquita cubica ideal apresenta valor unitario e o
fator de tolerancia calcula o quanto cada estrutura desvia-se do seu valor.
Entretanto, para a estabilidade os atomos A e B devem ser estaveis nas
coordenacdes dodecaédrica e octaédrica, € necessario inclusive que os raios

de A e B sejam maiores que 0,9 e 0,51 A, respectivamente. [1,10]

A estrutura perovsquita possui como vantagem alta flexibilidade
para acomodar cations com diferentes estados de oxidacdo nos sitios A e
B.[11] Dessa forma, acomodando cations nos sitios A e B com tamanhos
diferentes, a estrutura torna-se susceptivel a adicdo de dopantes, e pode ser
utilizada, como por exemplo, para o controle de transporte catalitico para

melhoria de propriedades de sensores. [12]

Varios estudos ja foram feitos acerca do CT, e ja sao
comprovadas suas diversas propriedades e aplicagbes, como: a propriedade
ressonante dielétrica, que apresenta promissoras aplicacdes na comunicacao
de redes sem fio “wi-fi”[12], a recente aplicacdo como material biomédico, além
das propriedades o6pticas, como a emissao no azul, ocasionada devido a
existéncia dos niveis eletrénicos no gap do material [13-14].



1.2.Terras-Raras
O termo terras-raras (TR) € utilizado para designar a classe dos

lantanideos iniciada pelo lantanio (s7La) até o luténcio (7;Lu), além de incluir o
escandio (21Sc) e o itrio (sY) (Figura 1.2.). [15] As maiores reservas
encontram-se na China, na Comunidade dos Estados Independentes (CEl),

nos Estados Unidos da América (EUA), na india e na Austrélia. [16]

1 18
1 )
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Sl 5 [6 7 B [ |10
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|12 3 (4 (15 [16 )17 |18
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Figura 1.2. Representacgdo dos ions TR. [17]

Atualmente, a expressao TR € vista como impropria para designar
estes elementos, uma vez que, a expressao “terra” foi atribuido pelo aspecto
terroso dos 6xidos e a expressao “rara” ndo esta em acordo com a abundancia
dos lantanideos, pois esses sdo mais abundantes (com exce¢do do promécio
gque ndo ocorre na natureza) do que muitos outros elementos. Por exemplo, os
elementos tulio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm) que sédo as TR menos abundantes
na crosta terrestre, sdo mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto
(0,008 ppm). [16,18-19]

Os TR apresentam propriedades fisicas e quimicas semelhantes
devido as suas configuracdes eletrbnicas. Os atomos neutros possuem em
comum a configuracdo eletrdnica 6s*> e ocupam o nivel 4f, apresentando a
camada f semipreenchida, com excecdo ao La, Yb, Y e Sc, sendo este o

principal fator que diferencia os lantanideos dos demais elementos metalicos.
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Dentro os estados de oxidacdo, o mais caracteristico entre os TR € o trivalente,
sendo ainda o0 mais estavel termodinamicamente. O estado de oxidacao (+lI) é
pouco comum em solucdo, o estado de oxidacdo (+IV) para o fon Ce*" é
estavel em solugcdo, mas para o térbio, praseodimio e neodimio que também
sdo encontrados com este estado de oxidacdo, em solucdo sdo instaveis.
[1,18-20]

Os TR possuem aplica¢des voltadas a producéo de catalisadores,
imas permanentes, ligas metélicas, polidores, lasers, aplicacdes em corantes e
materiais luminescentes [16, 18], sendo neste dultimo a aplicacdo em
dispositivos de alta tecnologia, como televisores, visores de celulares,
tomografia computadorizada, além de possibilitar o estudo dos fésforos
luminescentes [21]. Os crescentes estudos com TR proporcionam inovacoes
em diversas areas como na ciéncia de materiais, nas ciéncias biologicas, nas
sinteses bioinorgéanicas, quimica do estado soélido, além do seu uso em escala
industrial. [18]

Estudos com titanatos dopados com TR mostram resultados
promissores, sendo que o titanato de calcio dopado com praseodimio
(CaTiOs:Pr**) apresenta um Unico pico de emissdo luminescente com as
coordenadas cromaticas posicionadas em x = 0,68, y = 0,311, préximas ao

“vermelho ideal”. [22]

1.3. Método dos Precursores Poliméricos
O Método dos Precursores Poliméricos é um processo

caracterizado pela formacdo de complexos metalicos com material organico.
[23-24] O método € uma derivagdo do patenteado por Pechini em 1967 [25].
Inicialmente, Pechini prop6s a sintese para niobatos e titanatos alcalinos,
atualmente € possivel, com as composicbes estequiométricas desejadas,
sintetizar os mais variados tipos de compostos como: tungstatos [27],

molibtados [28] e estanatos [29].

O Método dos Precursores Poliméricos baseia-se na obtencéo de

poliésteres a partir de citrato metélico [30], provenientes da quelacdo dos



céations (metais de interesse) por um alfa-hidroxicarboxilico, geralmente o acido
citrico (Ce¢HgO7), em solugcdo aquosa. Ao citrato metalico € adicionado um
polihidroxi-alcool, geralmente o etilenoglicol (C;HO,). A reacdo ocorre em
temperatura moderada de 80 a 100 °C, sendo favorecida pela reducdo de agua

no meio. [31]

Na sintese por esse método espera-se que a mistura de sais
metalicos (carbonatos e nitratos) reaja com o acido citrico formando o citrato, e
gue as demais reacbes como a de condensacado e poliesterificacdo, apds a
adicao do etilenoglicol formem o polimero. A reacdo de esterificacdo € uma
reacdo quimica reversivel na qual o &cido carboxilico reage com o alcool
produzindo éster e 4gua. Esta reacdo € lenta em temperatura ambiente. No
entanto, o processo pode ser acelerado na presenca de um acido mineral, se
0os reagentes forem aquecidos. Esse acido catalisa tanto a reacdo direta

(esterificacdo) como a reacao inversa (hidrélise do éster), Figura 1.3. [26, 32]

o o o o
I I Il Il
HO—R—OH + HOC—R —COH ~——> HOC—R —C —Q—R—OH + H,0

Alcool Acido Ester Agua
(Etilenoglicol) (Acido citrico)

Figura 1.3. Representacao de uma reacao de esterificagcdo entre um polihidroxi-

alcool e um alfa-hidroxicarboxilico. [32]

Logo, o diferencial proposto pelo método é a distribuicdo
homogénea dos ions metalicos envolvidos ao longo de toda a cadeia
polimérica formada, visto que tal homogeneidade é muito importante quando se

trata de distribuicdo em um sistema gel. [26]

Outro fator importante sobre o Método dos Precursores
Poliméricos é que a estequiometria inicial dos ions metalicos é preservada
durante a polimerizacdo, uma vez que ha a formacao de solu¢bes estaveis de

compostos de coordenacdo, o que reduz a precipitacdo e segregacao durante



a transicao solucdo-gel. A resina polimérica inclui além dos cétions, polimeros
ramificados, ao longo da cadeia polimérica como esquematizado na Figura 1.4.
[26, 33]

Q9 )
W - 2 Py ,“ > Bl
. v<J S @ ) :;é'~1.
i -3 QJ ¥ ae o A T1JS
9 Precursor de M1 se? . oP?
9 ¢ a® | ¥ o
- 3 » Q@ ’“ X 4
Y ) s e g’
J Precursor de M2 "?,- g @  Citrato
. @' Metdlico
Acido Citrico 4.0
-
59
Legenda : Etileno Glicol
@ = Metal 1 @ =Oxigénio ..'.‘".'s
Q .:.:: ' o’f. 9 4 9
@ =Metal2 ¥ =Carboro @ %7 o4 e O &
' 9
e 3 j. &) ?)
Q = Hidrogénio s R -
o Polimero
o

Figura 1.4. Representacdo esquematica do Método dos Precursores

Poliméricos. [26]

Apos a formacéo do polimero, a resina é tratada termicamente. O
tratamento térmico tem um papel muito importante, uma vez que, a resina
polimérica apresenta uma grande quantidade de matéria orgéanica, proveniente
do acido citrico e do etilenoglicol. Nao é possivel controlar a pir6lise do material
e, inevitavelmente, grandes aglomerados sdo formados, o denominado puff.
[34]
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O Meétodo dos Precursores Poliméricos é utilizado para a
obtencdo de nanoparticulas e apresenta algumas vantagens em relacdo aos
demais métodos, também utilizados para a mesma finalidade, como o método

de mistura de oOxidos [23-24], sol-gel [35] e método hidrotérmico assistido por
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micro-ondas [11,36] visto que ele garante uma composicdo quimica com
reprodutibilidade, controle direto e preciso da estequiometria de sistemas
complexos em temperaturas relativamente baixas, granulometria controlada,
além de estrutura cristalina estavel, pds-ceramicos com particulas muito finas e
simplicidade de processamento. [24,30] Como desvantagem do método ha a
formacdo de aglomerados provenientes de residuos dos precursores
organicos, sendo necessario tratamento térmico a baixa temperatura para

eliminacao de matéria organica. [37]

1.4. Nanocompdsitos do tipo core-shell
Os nanocompdsitos sao materiais hibridos em que pelo menos

um dos componentes possui dimensfes na escala nanomeétricas. Da mesma
forma como nos compositos tradicionais, os nanocompdsitos apresentam um
material que serve como matriz para que as particulas do segundo material

sejam depositadas. [38]

Recentemente nanocompdsitos com varias fases tem sido cada vez
mais importantes na fronteira de novos materiais, devido a melhoria nas
propriedades fisicas e quimicas de seus componentes. Sendo um dos

exemplos 0s nanocompasitos do tipo core-shell. [38-40]

Os nanocompésitos do tipo core-shell apresentam a combinacéo
das propriedades de ambos os materiais, do core (nucleo) e do shell (casca),
resultando em propriedades diferentes daquelas encontradas nas matérias-
primas originais. Como apresentam caracteristicas tdo especificas, estes
materiais estdo atraindo cada vez mais interesse devido suas potenciais
aplicacOes, principalmente voltadas para aplicagfes eletrénicas, magnéticas e
Opticas, 0 que contribuiu para o seu estudo tanto na pesquisa laboratorial

guanto para o desenvolvimento industrial. [39-43]

O numero crescente de trabalhos sobre core-shell é observado
estatisticamente verificando a tendéncia no seu estudo alimentada pela busca

de novas tecnologias. A Figura 1.5. apresenta o grafico obtido pelas



informacgdes pesquisadas a partir do termo “core-shell” no banco de dados do

site SciFinder®.

Namero de Publicacdes

1. r- L o0 =1 e e e an " e

Ano

Figura 1.5. Numero de publicagbes por ano para “core-shell” durante 1994 e
outubro de 2014, dados coletados no banco de SciFinder®, American Chemical

Society.

Com o aumento nas pesquisas em core-shell, as nanoparticulas
comecaram a ser divididas em dois grupos: simples e compostas. As
nanoparticulas simples sdo formadas por um Unico tipo de material, j& as
nanoparticulas compostas sdo formadas por dois ou mais materiais, onde sao

chamadas de nanoparticulas do tipo core-shell. [44]

Existem varios tipos de core-shell consistindo da combinacéao de
diferentes classes de materiais, como por exemplo: inorganico-inorganico,
inorganico-organico, organico-organico, organico-inorganico, metal-polimero,

metal/semicondutor, além de outras combinacfes que estdo em estudo. [38,44]

Além dos diferentes tipos de combina¢des de materiais para a
formacdo das nanoparticulas do tipo core-shell, ha também a diferenciacao

guanto a forma estrutural. Na Figura 1.6. (a) esta representado o core-shell
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mais simples, formado por dois materiais diferentes, sendo formado por
nanoparticulas esféricas; com o avancgo das técnicas de sintese ja é possivel
obter nanoparticulas das mais variadas formas como: cubicas [45-46],
octaédricas [47-48], hexagonais [46, 49-50], em fitas[51], dentre outras. Na
Figura 1.6 (b) esta representado o core-shell ndo convencional, ou seja, com o

core e o shell com nanoparticulas hexagonais.

Na Figura 1.6 (c) estd representado uma estrutura contendo
varios nucleos revestidos de um mesmo shell. Na Figura Figura 1.6 (d) esta
representada a nanomatryushka, que € uma estrutura contendo um core e dois
shell, onde o shell € um metal, como por exemplo os nano shell do composto
Au/SiO,/Au, é utilizado como material dielétrico [52]. Na Figura 1.6 (e) esta
representado que é possivel a sintese de um shell contendo um ndcleo oco
com um pequeno core movel, sendo que isso s6 é possivel utilizando uma

técnica adequada. [44].

(a) (b) (c)
o & &

(d) (e)

Figura 1.6. Diferentes tipos de nanoparticulas do tipo core-shell: (a) esférica;
(b) hexagonal; (c) multiplos core revestidos por um udnico shell; (d)

nanomatryushka; (e) core moével com nucleo vazio. [44]

Nanoparticulas do tipo core-shell estdo atraindo gradativamente mais o
interesse, principalmente de outros campos de pesquisa, ndo somente na

guimica de materiais, mas também na farmacéutica [54-57], biomédica [59-60],



catélise [61-62], e Optica[63-64,] e eletrbnica [65-66] devido ao carater
dielétrico ou semicondutor na escala nanométrica, além de alguns materiais
apresentarem forte ressonancia éptica, sendo esta dependente diretamente da
espessura do shell. [44, 53]

Existem varios métodos para a sintese de nanocompaésitos do tipo
core-shell como o método de co-precipitacao [41,62], hidrotermal [52, 55-56],
sol-gel [59, 63] e 0 método dos precursores poliméricos [26,67], sendo que este

altimo possui poucos trabalhos publicados.

Dentre o diversos trabalhos na Literatura [26, 63-67], que retratam
a propriedade de luminescéncia em nanocompdsitos do tipo core-shell o
descrito por Wang et al. (2011) mostrou-se inovador, uma vez que propos a
dopagem com TR no core e shell para uma mesma matriz vitrea sendo ela de
NaGdF,, Figura 1.7. [68]

NaGdF,:Yb/Tm NaGdF ;:X

o

® Yb @Tm ® Gd* C X

Figura 1.7. Representacéo esquematica do core-shell
NaGdF,Yb/Tm@NaGdF,:X>".[68]

Wang et al.(2011) demonstrou que é possivel a transferéncia de
energia dos ions TR do core para os ions TR presentes no shell, observa-se

que cada fon no conjunto possui uma finalidade, o Yb** é o ion
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sensibilizador, ele colhe feixe de fétons e o promove para um ion
acumulador ja no estado excitado, o fon Tm*" é um fon acumulador, ele
transfere energia para o migrador do core, o Gd** esta presente tanto no
core quanto no shell e é o ion migrador, ele extrai a energia de alta altitude
do ion acumulador e pela migracdo de sub rede do ion e migra a energia
do core para o shell e posteriormente para o fon ativador, e o X (Tb*", Eu*",
Dy**, Sm*") é o ion ativador, o qual emite o féton. Logo, para regularizar a
interagdo de troca de energia entre o acumulador e o ativador, o
sensibilizador/acumulador e o ativador, os mesmos s&o confinados em
diferentes camadas da estrutura para garantir que ndo haja perdas na
transferéncia de energia, demonstrando que a estrutura do tipo core-shell

favorece a emissdo FL em materiais dopados com diferentes TR.

1.5. Luminescéncia
A luminescéncia é amplamente utilizada em diversas areas do

nosso cotidiano, como nas placas de sinalizacdo, na identificacdo de manchas

de sangue, nos tubos de raios catddicos da televiséo. [69]

A busca por novos materiais com propriedades luminescentes
iniciou-se a partir de 1990 com a deteccdo de luz sintonizavel em silicio
mesoporoso por Canham, sendo observavel ao olho nu [70]. Entretanto a
origem do estudo de luminescéncia € incerta, devido ao grande numero de
trabalhos que surgiram baseados na observacdo espectroscopica do processo

de emisséao de luz. [71]

Luminescéncia vem do latim lumen, que significa luz, o termo é
utilizado como generalizacdo do fendmeno para substancias que emitem luz.
Porém, existem varios tipos de luminescéncia que diferem entre si pela energia
utilizada pela excitacdo, a Tabela 1.1. apresenta as principais fontes de

energia. [1, 71]
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Tabela 1.1. Tipos de luminescéncia.

Fonte excitante Tipo de Luminescéncia
Voltagem elétrica Eletroluminescéncia
Feixe de elétrons de alta energia Catodoluminescéncia
Reacédo quimica Quimioluminescéncia
Reacdo quimica em seres vivos Bioluminescéncia
Estimulacdo térmica Termoluminescéncia
Absorc¢éo de fétons por radiacao Fotoluminescéncia (FL)

eletromagnética

A fotoluminescéncia ocorre quando fétons, geralmente na regiao
do ultravioleta do espectro eletromagnético, agem com a fonte de energia e a
liberagdo de energia é a luz visivel. Existem dois tipos de fotoluminescéncia
sendo: a fosforescéncia e a fluorescéncia. A fluorescéncia € o decaimento
radiativo de um estado da mesma multiplicidade que o estado fundamental, a
transicdo é permitida por spin e é rapida, onde as meias-vidas sdo da ordem de
nanossegundos, sendo que o periodo é de menos de 10®s entre a absorcado do
féton e a emissdo. Ja a fosforescéncia é o decaimento radiativo de um estado
de multiplicidade diferente do estado fundamental, € um processo proibido por

spin e é lento. [1]

De um modo geral, a fotoluminescéncia é um fenémeno Optico
produzido quando um material é excitado e exibe uma emissdo de onda
eletromagnética na forma de fotons. A onda eletromagnética irradiada por
fotoluminescéncia tem, em regra, um comprimento de onda maior do que a

onda eletromagnética que causou esta luminescéncia. [69]

O fisico polonés Aleksander Jablonski propés uma tentativa para
explicar os fendmenos tipicos de luminescéncia, em um diagrama conhecido
como Diagrama de Jablonski. [72] Na Figura 1.8 esta representado um
diagrama parecido com o proposto por Jablonski representando 0s processos

de excitacdo e emissao para um material hipotético.
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Figura 1.8. Processo de excitacdo e emissdo para um material hipotético. [69,
71]

Na Figura 1.8. é possivel verificar que o estado Ey € o estado
fundamental de energia e que os estado compreendidos entre E; e Es séo os
estados de energia excitados. Em baixas temperaturas e na auséncia de
energia de excitacdo somente o nivel E; é ocupado. Apds a excitacao, 0s
elétrons sdo ativados para o nivel de maior energia Es. Nota-se que 0s
intervalos energéticos entre os niveis adjacentes de E, e Es sdo pequenos,
entretanto o intervalo entre E; e E; € bem maior. Se o intervalo entre um nivel
excitado e 0 mais préximo adjacente € pequeno, o material excitado tende a
apresentar um decaimento ndo radiativo pela emissao de fonons, liberando
energia na forma de calor. A radiagdo eletromagnética que é resultante de um
decaimento radiativo de um nivel eletrbnico superior para o0 estado

fundamental, pela emissdo de um foton, s6 ocorre quando o intervalo para o
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nivel adjacente mais baixo esta acima de um valor critico. Quando o material
representado na Figura 1.8. é excitado para o nivel Es, este perde energia até o
nivel E,. Como o intervalo dos niveis E; e E; estad acima do valor critico, entdo
0 material decai radiativamente do nivel E,, emitindo um féton alcancando o
nivel E; ou Eo. Se o material decai radiativamente para o nivel E;, este entao,
decai ndo radiativamente através do pequeno intervalo para o estado

fundamental. [71]

Os materiais fotoluminescentes sao frequentemente chamados de
fésforos luminescentes, e sao constituidos por uma estrutura hospedeira, como
por exemplo, o ZnS, o CaTiOz, 0 BaTiO3, dentro das quais sao adicionados
ions ativadores que potencializam a emissdo. Os ions ativadores, geralmente
sdo chamados de dopantes, e podem ser metais, por possuirem a camada d
semipreenchida, ou ions TR, por possuirem a camada f semipreenchida, logo

as transicoes entre as camadas f-f favorecem a emisséao FL. [1]

Muitas combinacbes entre hospedeiro-ativador tém sido
estudadas com o objetivo de se produzir materiais que convertam
eficientemente radiacdo ultravioleta ou feixe de elétrons em uma emissao pura
com cor desejada. A modificacdo da estrutura do ion ativador permite que
estas propriedades sejam ajustadas, a Tabela 1.2., descreve alguns fosforos

luminescentes e as suas respectivas cores.

Tabela 1.2. Hospedeiros luminescentes. [1]

Hospedeiro Ativador Cor observada
Zn,SiO, Mn?* verde
Y03 Eu’* vermelho
CaTiO3 pré* vermelho
CaMg(SiO3), Ti azul
CaSiOs3 Mn amarelo tangerina
Cas(POy)s(F,ClI) Mn tangerina
ZnS Ag*, Cu*, Mn?* azul, verde, amarelo
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A emissao luminescente da maioria dos sélidos envolve a adicdo
de ativadores, que podem ser impurezas ou defeitos estruturais. Os estados
eletrdnicos devido as impurezas estdo relacionados com as estruturas de
bandas dos solidos. Os sélidos semicondutores, por exemplo, sé&o
caracterizados por uma banda de valéncia (BV) e por uma banda de conducéo
(BC), separadas pelos gap de energia. O processo luminescente ocorre pela
excitacdo de elétrons da BV para a BC, deixando buracos na BV e elétrons na

BC. Logo, a emissao ocorre pela recombinagéo do par elétron-buraco. [70]

A Tabela 1.3. ilustra as transicdes energéticas mais comuns em

semicondutores e a Figura 1.9. representa esquematicamente tais transicoes.

Tabela 1.3. Possiveis transicbes eletrbnicas no processo de emissao

luminescente. [73]

Representacao eletrdénica Transicoes
BL — EL Buraco livre e elétron livre
EANR - BL Elétron armadilhado em estado raso

de energia e buraco livre
EANP - BL Elétron armadilhado em estado
profundo de energia e buraco livre
EANP — BANP Par elétron-buraco armadilhados em
estados profundos de energia
EL — BANP Elétron livre e buraco armadilhado em
estado profundo de energia
EL - BANR Elétron livre e buraco armadilhado em

estado raso de energia
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Figura 1.9. Representacdo esquematica das possiveis transicées eletrénicas
em um semicondutor: (a) EL — BL, (b) EANR — BL, (c) EANP — BL, (d) EANP —
BANP, (e) EL — BANP e (f) EL — BANR. [73]

Em certos sélidos o processo de emissao luminescente acontece
utilizando ion sensitizador, como ilustrado na Figura 1.10. O ion sensitizador
absorve a energia e transfere para o ion ativador que entdo atingira o estado
excitado e ao retornar ao estado fundamental emite a radiacdo. Esse processo
acontece quando se incide radiacdo ultravioleta, como por exemplo, no
Cas(PO4)sF:Sb* Mn?**, um material utilizado em lampadas. O fon Mn®" ndo é
excitado diretamente, a energia de excitacdo é transferida do Sb**

(sensitizador) para o Mn** (ativador). [69]
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Figura 1.10. Representacdo de emissao utilizando ion sensitizador. [69]

Os materiais luminescentes também podem converter dois ou
mais féton de menor energia em um unico de maior energia, como radiacao
infravermelha em luz visivel, esse processo é conhecido como conversao
ascendente de energia (CAE) ou upconversion. Eles atuam absorvendo dois ou
mais fétons no processo de absorcdo antes de emitir um foton. Ha varios
trabalhos com vidros dopados com Yb®*" agindo como fon sensibilizador
(absorvedor de energia) e o fon Er** como ativador (emissor de luz visivel).

Dentre as aplicac6es desses materiais estdo os binéculos para visao noturna.

[1]

No processo de CAE os fotons de baixa energia sdo convertidos
em fétons de alta energia, segundo o processo anti-Stokes, podendo ocorrer
por diferentes processos como descritos na Figura 1.11. A Figura 1.11.a,
descrita como TPA, ou absor¢cédo de dois fotons e na Figura 1.11.b SHG, ou
segunda geracdo harmonica, dois fétons sdo absorvidos simultaneos, séo
método bem estabelecido para gerar emissfes anti-Stokes, a partir de uma
série de materiais luminescentes, tais como corantes organicos e

nanoparticulas semicondutoras, entretanto é um método que necessita de

lasers de alta densidade 10%-10° W cm™.

Na Figura 1.11.c, ESA, absor¢do do estado animado, e 1.11.d
ETU, transferéncia de energia upconversion, sdo métodos que utilizam os
proprios estados intermediarios dos lantanideos, de um mesmo lantanideo e de

dois lantanideos diferentes, como por exemplo Yb*" e Er®*, respectivamente,
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sendo uma alternativa atraente para a geracdo de energia anti-stokes,
entretanto ha a restricdo para o uso em érbio, tulio e hélmio. Na Figura 1.11.e
EMU, energia upconversion de migracdo mediada, € uma inovacao cientifica,
visto que se propde a obtencdo de CAE em nanoparticulas do tipo core-shell
dopadas com ions lantanideos. Para viabilizar o processo séo utilizados ions
sensibilizadores (I, por exemplo o Yb*, presente na camada core),
acumuladores (I, por exemplo o Tm*"presente na camada core), migradores
(I, por exemplo o Gd**, presente nas camadas core e shell) e o ativador (IV,
por exemplo Tb*, Eu®", Er**, Sm**, Dy**, presente na camada shell).

= = | Co TRV
(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 1.11. Tipos de deslocamento anti-Stokes: (a) TPA, (b) SHG, (c) ESA, (d)
ETU e (e) EMU. [68]

E reportado que na CAE a troca energética pode ocorrer entre
ions de lantanideos de diferentes espécies ou entre eles mesmos. Por
exemplo, entre os fons Er** e Yb*, a transferéncia de energia que ocorre entre
Yb* — Er** foi usada em lasers de estado sélido para melhorar a eficiéncia de

bombeamento. Por outro lado, a transferéncia de energia Er** — Er** é um

importante mecanismo dissipativo nas fibras amplificadoras em 1550 nm. [74]

Dessa forma, o estudo envolvendo materiais dopados e co-
dopados com terras raras vem aumentando de forma notavel, uma vez que é
possivel observar o fenbmeno Optico da conversdo ascendente de energia de

luz, em solidos contendo esses ions. [74]
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Logo, interesse do trabalho foi a obtencédo de nanocompdsitos do
tipo core-shell contendo fons lantanideos (Er** e Yb®") para verificar as trocas
energeéticas entre as camadas core e shell, bem como o estudo da propriedade
de CAE.

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Sintetizar o sistema core@shell Ca.xTiO3:Ybx@Cayi.y)TiOs:Ery,
(CT:Yb@CT:Er) e avaliar a presenca de conversao ascendente de energia
(CAE).

2.2. Objetivos Especificos

o Sintetizar o sistema CT:Yb@CT:Er pelo o Meétodo dos
Precursores Poliméricos;

o Investigar a formagéo do sistema CT:Yb@CT:Er por meio de
MET e EDX, e avaliar o gap Optico pela espectroscopia de absorcao na regido
do Ultravioleta-visivel.

o Verificar a influéncia das concentracées dos fons Yb®* e Er** no
core e no shell na intensidade da emisséo de CAE.

o Avaliar a proporcao ideal entre os fons Yb ** e Er** no core.

o Caracterizar  estruturalmente  comparando 0S  sistemas
sintetizados com a perovsquita CaTiOg;

o Verificar a emissdo fotoluminescente no comprimento de

excitacao de 350,7 nm e de 972 nm.
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3. METODOLOGIA

3.1. Materiais e Métodos

Os materiais de interesse, descritos na Tabela 3.1 a 3.4., foram

obtidos pelo Método dos Precursores Poliméricos.

Tabela 3.1. Materiais core CaTiO3.:Er19,Yb19, Na temperaturas de 450, 500, 550

e 600° C por 2 horas.

Material Representacao
Cayo,08 TIO3ET(0,02)Yb(0,01) 450 °C CT:Er9Ybso, 450 °C
Cao,08 TiO3Er(0,01)Yb(o,01) 500 °C CT:Er19,Yh1g, 500 °C
Cay0,08 TIO3Er(0,01)Yb(0,01) 550 °C CT:ErYbso, 550 °C
Cayo,98 T103Er(0,01)Yb(0,01) 600 °C CT:Er19Yb1e, 600 °C

Tabela 3.2. Materiais core CaTiO3z dopados com ions terras raras

temperatura de 700° C por 4 horas.

Material Representagéo
CaTiO3 CT
Cay,99) TiO3Yb0,01) CT:YDb1o,
Cayo,975 T10O3Yb0,025) CT:YDb2 59
Ca0,90)TiO3Yb(0,10) CT:YDb1ow
Cayo,80) TiO3Yb(0,20) CT:Ybyow
Cay0,98) TiO3Er(0,01)Yb(0,01) CT:Er10Yb1os
Cayo,95) T103ETr (0,025 YD (0,025) CT:Er250Yb2 5%
Cayo,80) T1O3Er(0,02)YD(0,18) CT:ErYbige

na

Tabela 3.3. Materiais Core-shell CT:Ybis@ CT:Erig, com diferentes

concentracdes de shell de 10, 20 e 50%, temperatura de 500° C por 2 horas.

Material Representacéo

Ca(oygg)TiO3Yb(o,01) @ CTZYbl% @ CT:Erqg0 10%
Ca(o’go)TiO3El’(o,1) 10%
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Ca(olgg)TiC)ng(o,o]_) @ CT:Ybl% @ CT:Erlo% 20%
Ca(o‘go)TiO3Er(o,1) 20%

Ca(o’gg)Ti03Yb(o,01) @ CT:Ybl% @ CT:Er109 50%
Ca(o’go)TiO3El’(o,1) 50%

Tabela 3.4. Materiais Core-shell CaTiO3, como 20% de shell, dopado com ions

terras raras na temperatura de 500° C por 2 horas.

Material Representacao
CaTiOz; @ CaTiO3 CT@CT
Cay0,99) T103YDb(0,01) @ Cay,90) TIO3Er (0,1 CT:Yb1o, @ CT:Erqo9
Cay0,975 T103YDb(0,025) @ Cayo,975) TIO3Er (0,025 CT:Ybzs0 @ CT:Erz 50
Cayo,98 T103Er(0,01)Yb(0,01) @ CaTiO3 CT:ErisYbi, @ CT
Cayo,80) T1O3Er(0,02)Yb(0,18) @ CaTiO3 CT:ErzYbigyw @ CT
Cayo,95) T103Er (0,025 YD(0,025) @ CaTiO3 CT:Erzs0Yb2 sy @ CT
CaTiOz @ Cayp,08) TIO3Er(0,01)YD(0,01) CT @ CT:Eri0Ybig
CaTiOs @ Cayo,80) T1O3Er(0,02)YD(0,18) CT @ CT:Er0Ybigy
CaTiOs @ Cayo,95) T103Er (0,025 Yb(0,025) CT @ CT:Er,,50Yb2 50
Cay0,90)TiO3YDb(o,10) @ Cayp,95 TiIO3Er(0,025)Yb(0,025) CT:Yb10ss@

CT:Erzys%szys%
Ca(o,go)TiO:;Yb(o,lo) @ Ca(o,go)TiO3Er(o’o5)Yb(oyo5) CT:YDb100s@ CT:Erse,Ybse
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Ca(olgo)TiC)ng(o’zo) @ Ca(oygo)TiO3Er(o’02)Yb(oY18) CTZszo%@CTZ Erz%Yblg%

Na tabela 3.5. estdo representados os reagentes utilizados.

Tabela 3.5. Reagentes utilizados.

Reagentes Férmula Quimica Grau/Pureza Fabricante
acetato hidratado  (C,H30,)3ErxH,0O 99,9% Aldrich
de érbio
acido citrico anidro CeHgO7 99,5% Synth
carbonato de célcio CaCOs; 99% NOAH Tec.
Corp.
etilenoglicol C,oHgOo 99,5% Synth
isopropoéxido de C12H2804Ti 97% Aldrich
titanio (1V)
oxido de itérbio Yb,03 99,9% Alfa Aesar

Preparou-se uma solucdo aquosa contendo o cation formador de
rede, o titanio (IV). Esta solucéo foi preparada a partir da dissolucdo de acido
citrico, seguida pela adicdo de isopropdxido de titanio (IV) em agua sob
aguecimento e agitacao constante e vigorosa. Utilizou-se a estequiometria de 1

mol de Ti (IV) e 3 mols de acido citrico.

Para determinar a quantidade de titanio (IV) na solucdo de citrato
de titanio (IV) foi feita uma gravimetria, com converséo do Ti (IV) em TiO,. Para

esta analise foram utilizados trés cadinhos de ceramica.

Os cadinhos foram levados a tratamento térmico por 2 horas a
900 °C em forno tipo mufla. A partir da andlise do resultado da gravimetria foi

possivel determinar a quantidade de titanio por grama da solucgao.

Para a sintese dos materiais core colocou-se o citrato de titanio
(IV) em agitacdo em um baldo de fundo redondo. Foram adicionados aos

poucos CaCOgs, e, posteriormente, 0s ions terras-raras de interesse. No caso
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do itérbio foi necessaria a abertura do 6xido com &acido nitrico, antes de
adiciona-lo ao meio reacional. Para a abertura do 6xido, colocou-se o itérbio
em um béquer com 10 gotas de acido nitrico em agitacdo e temperatura

vigorosa até a solucéo apresentar coloracdo transparente.

Adiciona-se etilenoglicol a fim de promover a polimerizacdo, e
consequentemente, a formacédo da resina; para tanto, foi adicionado de tal
modo que a sua massa correspondesse a 40% da massa total da solucdo. A
solucdo foi mantida sob refluxo por 12 horas. Eliminou-se a a4gua do meio
reacional para obter-se uma resina que contém todos os cétions de interesse.

A resina apresentou aspecto de gel.

Submeteu-se a resina a queima em forno tipo mufla a 300 °C por
2 horas para o inicio da pirélise. Um material escuro rico em carbono é obtido,
denominado de puff. O puff foi triturado no almofariz de agata com auxilio do
pistilo para a obtencdo de um po fino. O material foi tratado nas temperaturas
de 450, 500, 550, 600 °C por 2 horas, para analise da temperatura de
cristalizacdo do material.

Neste trabalho espera-se estudar a desordem estrutural na
interface core-shell, e, para diminuir o nimero de variaveis 0s materiais que
compordo o core e o shell serdo tratados termicamente a temperaturas
suficientes para provocarem a completa organizacéo estrutural, ou seja, para o
core a temperatura de tratamento sera a 700°C por 4h e para o shell a

temperatura de tratamento sera de 500°C.

Para a sintese do core-shell colocou-se em agitacdo em um balédo
de fundo redondo 1 grama do material core sintetizado e 4gua destilada para a
formacdo de uma suspensdo. Acrescentou-se citrato de titanio, carbonato de
célcio, e ions terras-raras quando necessarios, nas razoes molar de 0,1, 0,2 e
0,5 do namero de mols do material core para verificar qual a quantidade de mol
seria a ideal para o trabalho. A adicdo para formagcdo do shell seguiu o
procedimento descrito previamente para obtencdo do core. A solucdo
permaneceu em refluxo por 12 horas. Eliminou-se a agua do meio reacional, e

a resina resultante foi submetida a tratamento térmico a 300 °C por 2 horas
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para o inicio da pirélise. O puff foi triturado no almofariz de agata com auxilio
do pistilo para a obtencdo de um pé fino. O po6 obtido foi levado a tratamento

térmico a 500 °C por 2 horas para obtencéo do core-shell de interesse.

Posteriormente, constatada a razéo de 0,2 do numero de mols do
material core como a ideal para o trabalho, sintetizou-se os materiais core-shell
de interesse nessa razdo molar, de acordo com o procedimento descrito

previamente para a sintese de core-shell com diferentes razées molares.

A Figura 3.1 ilustra os processos de sinteses descritos acima.
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Caco lon .terra-rara
3 de interesse
Citrato de Core
titanio
Etilenoglicol
40:60
Agitacdo em .
refluxo Resina
12 horas Polimérica 450, 500
550 600 °C Core para
300 °C ’2 h analise de
2h diferentes
temperaturas
Puff \
700°
4h Core
Citrato de :
fitanio CaCO3 I:j)n_terra rara
e interesse
\ Core-shell
Suspensao
core Core-shell
10,20, 50%
Etilenoglicol 500 °C de shell
40:60 7 2h
Resina Puff
Agl::ﬁl?;oem polimérica \ Core-shell
12 horas 300 °C |
2h
Caracterizagoes

Figura 3.1. Fluxograma da rota sintética utilizada.
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3.2. Caracterizacao
3.2.1. Difragdo de Raios X (DRX)
Todas as amostras sintetizadas foram caracterizadas por DRX para

averiguacao da ordem estrutural do sistema.

A técnica de difracdo de raios X permite a determinacgéo estrutural
de milhares de compostos, bem como as posi¢cées dos atomos e ions que
constituem um composto i6nico molecular, permitindo a descricdo das
estruturas em termos de detalhes de comprimentos de ligacdo, angulos e

posicdes relativas de ions e moléculas em determinada célula unitéria. [1]

A difracdo € a interferéncia entre ondas, de tal forma que os raios
X sédo espalhados pelos elétrons e a difracdo pode ocorrer para um arranjo
periédico de centros espalhadores separados por distancias semelhantes as
dos comprimentos de onda da radiagédo, tais como existem nos cristais. O
espalhamento dos elétrons é semelhante a reflexdo de dois planos paralelos
gue sao separados por uma distancia d. A interferéncia pode ocorrer entre
ondas de comprimento de onda A e é possivel ser calculada pela equacéo de

Bragg: [1]
2d senB =\ (3.1)

Logo, a intensidade da difracdo depende da estrutura cristalina e
das caracteristicas de cada atomos. A facilidade dos atomos espalharem os
raios X dependem de quantos elétrons eles possuem e das suas posi¢cdes na
célula unitaria. Dessa forma, a medida dos angulos de difracdo e das

intensidades permite a obtencao da informacéo estrutural.

A técnica de difracdo de raios X permite avaliar o grau de ordem
dos materiais, como sendo desordenados e ordenados estruturalmente. O
material com desordem estrutural pode apresentar certa ordem estrutural local,
iISso porque a sua estrutura pode ndo estar totalmente desordenada,
ocasionado por um curto comprimento de escala. Esta ligacdo é entre o atomo
e seus vizinhos proximos, dois a trés atomos de distancia aproximadamente,
sendo este comprimento a curta distancia. Alguns materiais podem apresentar

organizacdo a média distancia, que representa pequenas distorcdes na
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estrutura cristalina, que ndo sdo visualizadas em materiais com ordem
estrutural completa. Um mesmo material, em termos de organizacao estrutural,
pode apresentar graus diferentes de organizacdo, variando entre o
completamente desordenado e o completamente ordenado estruturalmente.
[75-77]

Os difratogramas foram obtidos na Universidade Federal de Goiads —
Regional Cataldo, em um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD 6100, utilizando
a radiacdo CuKa do cobre (A= 1,5418 A). Os difratogramas foram obtidos com
20 variando de 15 a 75° e comparados com os padrdes do arquivo JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) pelo método computacional,
com a ficha ICDD n° 42-423. Todas as medidas foram realizadas a temperatura

ambiente.

3.2.2. Espectroscopia de Absorcao Ultravioleta-Visivel (UV-vis)
Os espectros de transmitancia na regido do ultravioleta-visivel

foram obtidos no Laboratoério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica na
Universidade Federal de S&ao Carlos utilizando—se um espectrofotometro
VARIAN CARY, modelo 5G. O equipamento foi utilizando no modo de
refletancia difusa e os espectros foram obtidos na regido entre 200 e 800 nm,
com velocidade de varredura de 600 nm/min. Todas as medidas foram

realizadas a temperatura ambiente.

Com as curvas de reflectancia obtidas € possivel calcular a
energia do gap optico, utilizando o método descrito por Wood e Tauc. [78] O
gap ou band gap é a distancia existente entre as bandas de valéncia (BV) e
conducdo (BC). A presenca de niveis intermediarios entre a BV e a BC
favorecem a recombinacdo do par elétron-buraco, possibilitando a emisséo

fotoluminescente. [75]

A presenca de niveis intermediérios provoca uma reduc¢do do gap,
visto que energia do gap esta relacionada com a absorbéancia e com a energia

do féton de acordo com a Equacéo 3.1.:

hva o (hv — EJP)? (3.1)
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opt -«

Onde: h € a constante de Planck, a a absorbancia, v € a frequéncia e E;~" € o
gap optico.
A absorbancia pode ser calculada pela seguinte equacéao:
a= —In(X) (3.2)

100

Onde: R = Refletancia.

3.2.3. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)
Na microscopia eletrdnica de transmissdo um feixe de elétrons

passa por um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe. Os
elétrons saem da amostra pela superficie inferior do equipamento com uma
distribuicdo de intensidade e direcdo controladas, posteriormente a lente
objetiva faz a distribuicdo angular dos feixes eletrbnicos formando a primeira
Imagem, as demais lentes servem apenas para aumentar a imagem ou

diagrama de difracdo para futura observacgéo na tela do monitor. [79]

Para averiguar de fato a formacdo do nanocompadsito do tipo core-
shell foi necesséario utilizar o MET acoplado com a energia dispersiva de raios X
(EDX). No EDX os atomos sado excitados e ao retornarem para o0 estado
fundamental emitem fétons com as energias caracteristicas de cada atomo, 0s
fétons emitidos sao identificados pela sua energia e contabilizados pelo
detector de raios X. Além de espectros € possivel a analise de pontos, linhas e
regides definidas sobre a imagem requerida, gerando dessa forma um mapa

dos elementos contidos sobre a imagem obtida. [79]

As amostras de core-shell foram caracterizadas por Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET), utilizando o equipamento da marca Jeol,
modelo JEM-2100, equipado com detector de energia dispersiva de raios X
(EDX). Para analise os pos foram dispersos em solucdo alcodlica com auxilio
de um ultrassom, e gotejados em grade de cobre. As analises foram realizadas
utiizando as facilidades oferecidas pelo Laboratério Multiusuérios de
Microscopia de Alta Resolugdo (LabMic), na Universidade Federal de Goias —

Goiania.
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3.2.4. Emisséao Fotoluminescente (FL)
Os espectros de emissao fotoluminescente (FL) foram obtidos

com comprimento de onda de excitacdo de 350,7 nm. O comprimento de onda
foi obtido de um laser com ions de kripténio (Coherent Innova), com uma
poténcia de saida do laser de 500 mW. As larguras das fendas utilizadas no
monocromador foram de 200 nm. O monocromador utilizado foi um Thermal
Jarrel-Ash Monospec 27. Utilizou-se a uma fotomultiplicadora Hamatsu R446
acoplada a um sistema de aquisicdo composto de um “lock—in" SR-530
controlado por um microcomputador. As medidas foram realizadas no Instituto
de Fisica da Universidade de Sao Paulo — Campus de Séo Carlos. Todas as

medidas foram realizadas a temperatura ambiente

3.2.5. Conversao Ascendente de Energia (CAE)
Na emissdo de CAE ocorre o deslocamento anti-Stokes, onde

fétons de baixa energia sdo excitados emitindo fétons de alta energia,
propiciando a aplicacdo em lasers de fosforos e indicadores de infra-vermelho.
Entretanto, n&o € violado o principio de conservacéo de energia, uma vez que,
€ necesséario dois fétons de baixa energia para a emissao de um foton de alta
energia. [74,80]

Para a averiguacdo da conversdo ascendente de energia (CAE) o
comprimento de onda de excitagdo utilizado foi de 972 nm, o mesmo é obtido
utilizando-se um laser de diodo com poténcia de saida de 500mW. As larguras
das fendas utilizadas no monocromador foram de 200 nm. O monocromador
utilizado foi um Thermal Jarrel-Ash Monospec 27. Utilizou-se a uma
fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicéo
composto de um “lock—in” SR-530 controlado por um microcomputador. As
medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo
— Campus de Séo Carlos. Todas as medidas foram realizadas a temperatura

ambiente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Difrag&o de Raios X

O padrao de difracdo apresentado pelos materiais sao referentes
a estrutura perovsquita do tipo ortorrdombica do CaTiO3z com grupo espacial
Pbnm. Os picos foram indexados com base na ficha cristalografica ICDD
namero 042-0423. Picos de difracdo referentes a outras fases, tais como
precursores ou fases adicionais, ndo foram observados. Logo, pode-se concluir

gue o sistema € monofasico.

E reportado por Silva et al. que a substituicdo de até 22% de
lantanio por estréncio, pelo método dos precursores poliméricos, em
manganitas de lantanio ndo provoca mudanca na estrutura perovsquita [81].
Victor et al., em um estudo também com manganitas evidencia que a

substituicdo de 20% por cobre ndo provoca prejuizos na estrutura. [82]

Ainda nesse contexto, Goncgalves et al. reportou a substituicdo de
lantanio na matriz CaTiOz em até 27% sem modificacdes na estrutura
perovsquita. Porém, foi verificado que h4 mudancas nas posi¢cdes dos picos
101 e 031, os quais sdo mais intensos no CaTiO3 puro, e diminuem a
intensidade com o0 aumento na concentracdo de La. Observou-se também que
a posicao do pico 121 deslocou-se para valores menores que 26, devido aos
atomos de La, que substituem parcialmente a posi¢cdo do calcio na estrutura
perovsquita do CaTiOs. [83]

Na Figura 4.1. estdos ilustrados os difratogramas de raios X do
core CT:E1 Y19 tratado termicamente em diferentes temperaturas.
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Figura 4.1. Difratograma de raios X para o CT:ErisYDbio nas temperaturas de
450, 500, 550 e 600 °C por 2 horas. [84]

E possivel averiguar na Figura 4.1. que o material core
CT:EriYbiey, nas temperaturas de 450 e 500 °C apresentou-se desordenado
estruturalmente devido a auséncia de picos, e nas temperaturas de 550, 600 e

700 °C apresentou-se com ordem estrutural.

Na Figura 4.2. estdo representados os difratogramas para 0s
sistemas core-shell CT:Yb1,,@CT:Erigy com diferentes quantidades de shell,
para andlise da quantidade ideal de shell para o trabalho. Foi verificado que o
difratograma para os materiais do tipo core-shell apresentou o0 mesmo padréo

de difracdo do material somente core.
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Figura 4.2. Difratograma de raios X para o core-shell CT:Yb1o,@CT:Erigs cOm
as quantidades de shell de 10, 20 e 50%.

Na Figura 4.3. estdo representados os difratogramas para 0s
materiais que serdo utilizados como core neste trabalho. Os picos foram
indexados com a ficha cristalografica ICDD numero 042-0423, referente a
estrutura perovsquita do tipo ortorrdmbica do CaTiOsz com grupo espacial
Pbnm.
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Figura 4.3. Difratograma de raios X para materiais do tipo core tratados na

temperatura de 700°C por 4 horas.

A Figura 4.4. apresenta as diferentes composi¢des de materiais

core-shell que foram obtidas para estudar o processo de transferéncia de

energia entre os ions através da interface entre o core e o shell. Esses

materiais também apresentaram estrutura comparavel com a apresentada pelo

CT néo dopado.
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Figura 4.4. Difratograma de raios X para o core CT:ErYbiy, € seus

respectivos core-shell.

Na Figura 4.4. estdo descritos os difratogramas para o0s
materiais do tipo core, e core-shell com ions terras raras somente no core,
somente no shell. Os demais materiais sintetizados apresentaram o0 mesmo

padrao de picos, por isso ndo estao representados.

4.2.Microscopia eletrénica de Transmissao (MET)

A Figura 4.5. apresenta a imagem obtida por Microscopia
Eletrénica de Transmissdo para o material core-shell CT:Ybysy@CT:Er; 59
(20%). Pela anélise da imagem néo é possivel distinguir entre o core ordenado
e o0 shell amorfo como reportado por Goncalves et al.,, [67]. Nota-se
aglomerados de particulas, o que é caracteristico do método de sintese
utilizado. A temperatura utilizada para a sintese do core-shell foi de 500°C, uma
vez que nessa temperatura foi verificada a melhor intensidade de

luminescéncia a 350,7 nm, logo melhor a relacdo ordem-desordem do material.
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Como néo foi possivel visualizar a diferenca entre o core e o shell, como
reportado por Goncalves et al. [67], acredita-se que houve diminuicdo na
temperatura de cristalizagcdo do CT para 500°C, e ndo 600°C como descrito

anteriormente.

100 nm

Figura 4.5. Imagem obtida por Microscopia Eletrbnica de Transmissao para o
material core-shell CT:YDb2 54,@CT:Er; s (20%) com visdo ampla.

A Figura 4.6. ilustra a imagem obtida por Microscopia Eletronica
de Transmissdo para o material core-shell CT:Yb254,@CT:Erzs0 (20%) com
zoom em uma area do aglomerado. Na Figura 4.6. € possivel observar os
planos cristalograficos do material, entretanto, como € a mesma matriz, CT,
tanto no core quanto no shell, ndo é possivel distinguir os planos por serem do

mesmo material e apresentarem a mesma fase e grupo espacial.
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Figura 4.6.Imagem obtida por Microscopia Eletrénica de Transmissédo para o
material core-shell CT:Yb,s54,@CT:Er;54 (20%) com zoom em uma éarea do

aglomerado.

Para analise do core-shell por EDX foi escolhida uma area
descrita Figura 4.7. do core-shell CT:Yb1,,@CT:Erie € nela foram escolhidas
duas regides para a analise, as regides foram escolhidas por estar proximas a

borda da particula e no centro de uma particula.

O EDX da Regido 1, Figura 4.8., mostrou a formacédo do shell,
uma vez que constatou a presenca dos cations presentes no CT, Ca, Tie O e

também do ion érbio, sendo que 0 mesmo estava presente somente no shell.
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Figura 4.7. Imagem obtida por Microscopia Eletrénica de Transmisséo para o
material core-shell CT:Yb1y,@CT:Erie, (20%) com duas regides escolhidas para

andlise por EDX.
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Figura 4.8. EDX da Regido 1 do material CT:Yb1o,@CT:Ery, representado na
Figura 4.7..
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O EDX da Regiédo 2, Figura 4.9., mostrou a formacdo do core,

uma vez que constatou a presenca dos cations presentes no CT, Ca, Tie O e

também do ion Yb e 0 mesmo estava presente somente no core. Pela analise

por EDX é possivel constatar a formacao do core-shell proposto.
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Ti
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Figura 4.9. EDX da Regido 2 do material CT:Yb14,@CT:Er;q, representado na

Figura 4.7..

4.3. Espectroscopia de Absorcao Ultravioleta-Visivel (UV-vis)
A Figura 4.10 ilustra o arranjo feito para obter o valor do gap pelo

Método de Wood e Tauc [78], a Tabela 4.1. apresenta os valores de gap 6ptico

obtidos para os materiais do tipo core e do tipo core-shell.
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Figura 4.10. Espectro de absorcéo oOptica para o core-shell CT:Er,5Yb, s@CT.

Tabela 4.1. Valores de gap Optico para materiais do core tratados termicamente

a 700°C por 4 horas e core-shell tratados termicamente a 500° C por 2 horas.

Material Gap Optico (eV)
cT 3,16 [83]

CT:Yby.s0 3,41
CT:Ybogw 3,27
CT:EriYb1o, 3,19
CT:ErzYbige 3,38
CT:Ybys0, @ CT:Erz 505 20% 3,43
CT:EriYbiy, @ CT 20% 3,47
CT:ErxYbigy, @ CT 20% 3,42
CT:Efs.5Yba sy, @ CT 20% 3,53
CT@ CT:Er1eYbig 20% 3,43
CT@ CT:ErzyYbigy 20% 3,31
CT@ CT:Ef2506Yby 556 20% 3,40
CT:Yb10s@ CT:EF2506Yby 505 20% 3,37
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CT:szo%@ CT:EI’Z%Yblg% 20% 3,32

O grau de ordem estrutural do material estd diretamente
relacionado com o valor do gap. Materiais desordenados apresentam baixo
valor de gap devido a presencga dos niveis intermediarios entre a BV e a BC e
materiais com ordem estrutural apresentam alto valor do gap. [69] Observa-se
pela andlise da Tabela 4.1. que todos os materiais apresentaram-se cristalinos,
e com valores de gap superiores ao CT, logo a substituicdo de célcio por ions
terras raras aumentou o valor do gap para o material. [83]

Os valores de gap para alguns dos materiais do tipo core-shell
mostraram-se mais elevados quando comparados com O core, mesmo a
temperatura de calcinagcéo sendo inferior a temperatura de cristalizacao do CT.

Possivelmente, devido a segunda etapa de aquecimento térmico, 500°C por 2h.

4.4 Luminescéncia
A emissdo FL estad relacionada com a ordem-desordem do

material e, consequentemente, com 0s niveis intermediarios existentes entre a
BV e BC. A intensidade da emissdo também est4 relacionada com a
organizacdo do material, dessa forma, a temperatura influencia de maneira
direta na emissdo FL.[85] A Figura 4.11. ilustra os espectros de FL para o
CTEr19Yb1e, tratado termicamente nas temperaturas de 450, 500, 550 e 600°C,
com comprimento de onda de excitacdo de 350,7 nm.
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Figura 4.11. Espectros de fotoluminescéncia do core CT:ErieYbig, em

diferentes temperaturas. [84]

Os materiais tratados termicamente a 450 e 500°C apresentaram
emissdo de banda larga, que é caracteristica de materiais com desordem
estrutural, concordando com os resultados de Difracdo de Raios X, onde foi
verificado que o material ndo apresentou picos de difracdo. Este
comportamento é observado por de Figueiredo [37] que sintetizou CaTiO3 pelo
Método dos Precursores Poliméricos e obteve banda larga. A emisséo FL para
o material tratado termicamente a 500 °C foi mais intensa. A emisséo de banda
larga ocorre por processo multinivel ou multiféton, onde o relaxamento ocorre
com a participacao de varios estados intermediario dentro do gap, promovendo
a recombinacgdo do par elétron-buraco. [85] Com o aumento na temperatura de
calcinacdo, 550 e 600 °C, os niveis intermediarios e as transicbes elétron-
buraco comecam a desaparecer, a ordem a médio e longo alcance aumentam
e a intensidade do sinal FL diminui, [69] permanecendo apenas a emissédo FL

intrinseca f-f ao ion terra rara dopante, neste caso, o érbio e o itérbio.
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A Figura 4.12. ilustra os espectros de CAE para o core
CT:ErYbio tratado em diferentes temperaturas, para avaliar o processo CAE
diante de diferentes tratamentos térmicos, com comprimento de onda de
excitacdo de 972 nm, em temperatura ambiente. Nota-se que € necessario
completa ordem estrutural, temperatura de 600° C, para a eficiente
transferéncia entre o ion itérbio e o érbio. A desordem estrutural presente para
0s materiais tratados termicamente a 450 e 500 °C n&o favorece o processo. A
emissdo mais intensa ocorre na temperatura de 600 °C e nela foi possivel
observar a olho nu a emisséo verde referentes as emissdes carateristicas do
fon Er®*. [84]

Sy~ CT:E
(T : l}%:fb1%
g  ———600°C
7~ —550°C
ls  =——1500°C
* ——450°C

Intensidade (unidades arbitrarias)

g
'—
]
s
-
) Y 1 ) 1 - ) L ) ~ 1 > )
420 490 560 630 700 770 840

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.12. Espectro de CAE do core CT:EriYbi, em diferentes

temperaturas.[84]

Observa-se que as emissfes ocorrem nos comprimentos de onda
de aproximadamente 670, 550 e 530, nas regides do vermelho e do verde,

respectivamente. A emissdo mais intensa é no verde em 550 nm (*Sz, >
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*l152), seguida da emissdo no vermelho em 670 nm (*Fg;2 > “I15) € a emisséo

menos intensa em 530 nm (*Hi12 > “l1sp).

Na Figura 4.13. estdo descritos os niveis de energia do Yb*" e do
Er**. O processo de CAE para esse material pode ocorrer de duas maneiras:
Yb > Er e do Er = Er, isso porque o Er possui varios niveis de energia. E
possivel observar a transferéncia de energia nao radiativa (linhas tracejadas) e
também o processo de relaxacdo multiféton (linhas completas e onduladas).
[86]

VoV N
™
™

"

38
SE

. -

2F7I2 * yvy, sz
Yp3~ Er;.

Figura 4.13. Niveis de energia do Yb e o Er. [86]

Na Figura 4.14. estdo ilustrados os espectros de PL para o
material do tipo core-shell CT:Yb14,@CT:Er00, com diferentes quantidade de
shell, obtidos com comprimento de excitacdo de 350,7 nm. Analisando o perfil
das diferentes quantidade de shell verificou-se que a amostra que apresenta
melhor emissdo € a com 50% de shell. Neste material a relacdo ordem-

desordem foi estabelecida na interface do core-shell.
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Figura 4.14. Espectro de FL para o core-shell CT:Yby,@CT:Ery, para
guantidades de shell de 10, 20 e 50%.

E possivel analisar a partir da Figura 4.14. que a intensidade da
emissdo FL aumenta com o aumento da quantidade de mol da camada shell,
como visualizado para os materiais CT:Y1,@CT:Ergy (20%) e
CT:Y16,@CT:Er109 (50%) isso porque esta aumentando a quantidade de niveis
intermediarios no material, permitindo a recombinacdo elétron-buraco e
favorecendo a emissao luminescente. [37,69] Ja os materiais core CT:Y 14 €
CT:Y16,@CT:Erio, (10%) ndo apresentaram emissdo, sendo no caso do
CT:Y1 devido a sua temperatura de tratamento térmico, 700°C por 4 horas, ter
garantindo que a completa ordem estrutural fosse alcancada e para o
CT:Y16,@CT:Eri00, (10%) devido a pequena quantidade de shell adicionada
favoreceu que o tratamento mesmo abaixo da de temperatura de cristalizagao
fosse eficiente para estabelecer a ordem no material. Contudo, a quantidade de

shell escolhida para a sintese dos demais materiais foi a de 20% por

44



apresentar emissdo razoavel e porque a quantidade de shell de 50% poderia

ser muito espessa para os objetivos propostos.

Na Figura 4.15. estad representado o espectro de CAE para o
material do tipo core-shell CT:Yb1,,@CT:Erigy €m diferentes quantidades de
shell, obtidos com comprimento de excitacdo de 972 nm, em temperatura
ambiente. Ao comparar com a emissdo do core CT:Eri,Ybiy, 0 qual
apresentou melhor intensidade de CAE, os core-shell sugerem a formacgéo dos

picos porém em pequena intensidade.
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Figura 4.15. Espectro de CAE para o core-shell CT:Yb1,@CT:Erye, para
espessuras de shell de 10, 20 e 50%.

Varios nanocompdésitos nas mais variadas composicoes foram
sintetizados a fim de testar comportamento do material diante da CAE. A Figura
4.16. ilustra o processo de emissdo CAE do fon Yb** somente no core e no

core e no shell ao mesmo tempo.
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Figura 4.16. Espectros de CAE para os core-shell CT:Ybioy,@CT:Erzs9 €
CT:Yblo%@CT:EI’2,5%Yb215%.

Na Figura 4.16. é observada emissdo quando o ion Yb encontra-
se nas duas camadas no core e no shell, sugerindo a migracéo de energia do
Yb do core para o Yb do shell e posteriormente para o ion emissor Er. Contudo,
a emissdo é fraca quando comparada com a emissdo somente do core
CT:EriYbie € é observado inversdo na intensidade das emissdes, sendo a
emiss&o no vermelho *Fg, > %115, @ mais intensa, fato este devido a desordem

ocasionada pela camada shell do sistema. [87]

Foram sintetizados materiais contendo Yb no core e no shell em
outras proporcdes porém a transferéncia de energia entre o sistema nédo foi
observada, possivelmente devido a baixa concentragdo do ion emissor no
shell. O mesmo fato foi evidenciado para os materiais contendo o core somente
com CT e no shell os ions terras-raras. Uma das duvidas seria se os fotons

incidentes no laser estariam conseguindo atravessar o shell e excitar o Yb no
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core para que entdo a cascata energética iniciasse, entdo foram sintetizados
materiais com os ions Er e Yb no core e o shell sem dopante. Os espectros sao

ilustrados na Figura 4.17.
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Figura 4.17. Espectro de CAE para core-shell com diferentes composic¢des de

Er e Yb com shell sem dopante.

Na Figura 4.17. é possivel constatar que os fétons incidentes
conseguem atravessar a camada shell e excitar os ions terras-raras presentes
no core, uma vez que s6 havia ions terras raras no core. Da mesma forma, a
intensidade foi muito fraca quando comparada com o CT:ErieYDb1e. Contudo,
observou-se que o core-shell CT:EryYb1,@CT (20%) apresentou o mesmo
padrdo de picos do core CT:ErgYbiy, ja 0s demais materiais,
CT:Erzs50Yb250,@CT (20%) e CT:Era,Ybig,@CT (20%), a medida que
aumentou o valor de dopagem, com 0s ions terras raras, e consequentemente

0 namero de niveis intermediarios, houve decréscimo no conjunto de emisséo
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no verde e acréscimo na emissdo no vermelho, fato este ocasionado pelo

aumento da desordem na interface do sistema.[87]

A Figura 4.18. ilustra os espectros de FL para os materiais core-
shell com shell sem dopante. Na Figura 4.19. é possivel verificar que o grau de
desordem e de niveis intermediarios no sistema aumenta com 0 acréscimo no
valor de concentracdo dos ions Er e Yb e, consequentemente, a emissao FL,
[37, 69] evidenciando que na emissdo CAE, Figura 4.17., o acréscimo na
intensidade da emissdo no vermelho e decréscimo na emissao no verde esta

relacionada com a desordem estrutural.
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Figura 4.18. Espectro de FL para core-shell com diferentes composicoes de Er

e Yb com shell sem dopante.

5. CONCLUSOES

Conclui-se que o Método dos Precursores Poliméricos foi eficiente

para a sintese nas nanoparticulas do tipo core-shell. Os resultados dos
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difratogramas de raios X comprovaram que 0Ss materiais obtidos foram

monofasicos do tipo perovsquita ortorrdbmbica com grupo espacial Pbmn.

A caracterizagdao por MET nédo constatou a formacédo do
nanocompoésito do tipo core-shell, sendo necesséria analise por EDX para a

verificacdo da formacao do mesmo.

A emissédo FL de banda larga a 350,7 nm esta associada a ordem
do sistema estrutural, constatou que quanto maior a quantidade do shell maior
a relacdo de ordem-desordem na interface entre o core-shell, sendo a amostra
com 50% de shell a qual apresentou emissdo mais significativa. A amostra
contendo 10% de shell ndo apresentou emissdo, possivelmente devido a
pequena quantidade de shell adicionada ter favorecido que o tratamento
térmico mesmo abaixo da temperatura de cristalizacdo fosse eficiente para

estabelecer a ordem no material.

A propriedade de CAE do material core CT:EriyYbiy mostrou-se
ativa, sendo o material com completa ordem estrutural, tratado termicamente a
600°C, o que apresentou melhor intensidade. Na CAE pode-se concluir que o
material estd absorvendo fétons de menor energia e emitindo fétons de maior

energia que o absorvido.

A emissédo de CAE para os materiais core foi intensa, entretanto
para o material core-shell a intensidade foi baixa, o resultado obtido com a
dopagem com o ion itérbio nas camadas core e shell demonstrou a
transferéncia de energia entre as camadas e posteriormente para 0 ion
emissor, o érbio. Fato este ndo verificado para a dopagem somente no shell.
Com a dopagens somente no core também foi evidenciada a CAE
demonstrando que os fétons incidentes estavam atravessando a camada shell
e excitando os ions TR presentes na camada core, visto que tal resultado é de

grande relevancia.
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