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Resumo 

 

Nos últimos anos, pesquisas na área de nanocompósitos do tipo core-shell 

cresceram significativamente. Atualmente nanopartículas do tipo core-shell com 

propriedades fotoluminescente (FL) atraem muita atenção da comunidade 

científica. Também são de grande interesse nanopartículas que apresentam a 

conversão ascendente de energia, ou seja, absorção de fótons de baixa 

energia e emissão de fótons de alta energia. O presente trabalho teve como 

objetivo a síntese de nanocompósitos do tipo core-shell, com a matriz CaTiO3 

(CT) e dopagem com os íons terras raras Er3+ e Yb3+ nas mais variadas 

composições, para análise da propriedade fotoluminescente. As nanopartículas 

do core e do shell foram obtidas pelo Métodos dos Precursores Poliméricos. As 

amostras foram caracterizadas por Difração de Raios X (DRX) para 

caracterização estrutural, e foi constatada que todas as amostras apresentaram 

a estrutura perovsquita do tipo ortorrômbica. A caracterização por Microscopia 

Eletrônica de Transmissão (MET) não foi conclusiva quanto a formação do 

core-shell, sendo necessária a análise por Energia Dispersiva de Raios X 

(EDX), na qual verificou-se a presença das terras raras Er3+ e Yb3+ nas 

diferentes camadas. A espectroscopia de UV-Vis permitiu o cálculo do gap para 

as amostras core e shell. Os resultados de emissão FL foram utilizados para 

relacionar a espessura do shell e a intensidade da emissão. Por outro lado, ao 

estudar a conversão ascendente de energia, os materiais core apresentaram 

maior intensidade do que no core-shell; a melhor intensidade no core-shell foi 

verificada com a dopagem do core com Yb3+ e do shell com Yb3+ e Er3+, 

sugerindo a transferência de energia entre as camadas. 

 

  

 

 

Palavras-Chave: Core-shell, Método dos Precursores Poliméricos, Conversão 

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 Er3+ and Yb3+ 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 Er3+ 

and Yb3+ 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 Yb3+ and Yb3+ with shell and Er3+ suggesting the transfer of energy 

between the layers. 

 

 

 

 

 

Keywords: Core-shell, Method of Polymeric Precursors, Upconversion, 

Perovskite 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. Estrutura Perovsquita 

A estrutura perovsquita é representada pelo óxido mineral CaTiO3 

(CT) sendo o modelo estrutural de vários sólidos do tipo ABX3, onde A e B são 

cátions. O íon A é o maior dos átomos, um íon alcalino, alcalino terroso, ou 

mesmo um íon terra-rara, B é um íon pequeno de carga alta como Ti4+, Nb5+ ou 

Fe3+ e X um ânion, usualmente O2-, mas também podendo ser halogênios, 

como F- ou Cl-. [1,2] 

Em sua forma ideal a estrutura perovsquita é cúbica, grupo 

espacial Pm3m (Figura 1.1.), porém, constantemente apresenta-se distorcida, 

como no caso do CaTiO3 que apresenta-se ortorrômbico mesmo na sua forma 

mineral. Logo, é comum encontrar perovsquitas nas formas tetragonal, 

romboédrica, monoclínica e triclínica [3], sendo que tais distorções estruturais 

são de interesse não somente na cristalografia, mas também por possibilitar 

várias propriedades como: piezoeletricidade [4] luminescência [5], 

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

 

Figura 1.1. Estrutura cristalina da estrutura perovsquita cúbica ABO3. (a) cátion 

A na origem; (b) cátion A ocupando os buracos dos oito octaedros BO6. [7 – 8] 

 

A estrutura perovsquita cúbica pode ser descrita com cada cátion 

A rodeado por doze ânions X e cada cátion B rodeado por seis ânions X, logo a 

 

 
A 

B 

O 

   

  

 

 
 

 
 

 

 

 
a) b) 
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estrutura é um arranjo de empacotamento compacto de cátions A e ânions 

oxigênio (onde cada cátion A esteja rodeado por doze íons O2-), e os cátions B 

em todos os sítios octaédricos, que são formados por seis dos íons oxigênio. 

[1,9] 

A existência de estruturas do tipo ABX3 estáveis ocorre dentro do 

intervalo de tolerância de 0,75 < t < 1, de acordo com o proposto por 

Goldschmidt (Equação 1.1.): [10] 

𝑡 =
1(𝑟𝐴+ 𝑟𝑋)

√2(𝑟𝐵+ 𝑟𝑋)
                                          (1.1.) 

sendo, rA, rB, rX os raios empíricos de cada elemento presentes na estrutura 

ABO3. 

A estrutura perovsquita cúbica ideal apresenta valor unitário e o 

fator de tolerância calcula o quanto cada estrutura desvia-se do seu valor. 

Entretanto, para a estabilidade os átomos A e B devem ser estáveis nas 

coordenações dodecaédrica e octaédrica, é necessário inclusive que os raios 

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

A estrutura perovsquita possui como vantagem alta flexibilidade 

para acomodar cátions com diferentes estados de oxidação nos sítios A e 

B.[11] Dessa forma, acomodando cátions nos sítios A e B com tamanhos 

diferentes, a estrutura torna-se susceptível a adição de dopantes, e pode ser 

utilizada, como por exemplo, para o controle de transporte catalítico para 

melhoria de propriedades de sensores. [12]  

Vários estudos já foram feitos acerca do CT, e já são 

comprovadas suas diversas propriedades e aplicações, como: a propriedade 

ressonante dielétrica, que apresenta promissoras aplicações na comunicação 

de redes sem fio “wi-fi” [12], a recente aplicação como material biomédico, além 

das propriedades ópticas, como a emissão no azul, ocasionada devido à 

existência dos níveis eletrônicos no gap do material [13-14].  
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1.2.Terras-Raras  

O termo terras-raras (TR) é utilizado para designar a classe dos 

lantanídeos iniciada pelo lantânio (57La) até o lutêncio (71Lu), além de incluir o 

escândio (21Sc) e o ítrio (39Y) (Figura 1.2.). [15] As maiores reservas 

encontram-se na China, na Comunidade dos Estados Independentes (CEI), 

nos Estados Unidos da América (EUA), na Índia e na Austrália. [16] 

 

Figura 1.2. Representação dos íons TR. [17] 

 

Atualmente, a expressão TR é vista como imprópria para designar 

estes elementos, uma vez que, a expressão “terra” foi atribuído pelo aspecto 

terroso dos óxidos e a expressão “rara” não está em acordo com a abundância 

dos lantanídeos, pois esses são mais abundantes (com exceção do promécio 

que não ocorre na natureza) do que muitos outros elementos. Por exemplo, os 

elementos túlio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm) que são as TR menos abundantes 

na crosta terrestre, são mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto 

(0,008 ppm). [16,18-19] 

Os TR apresentam propriedades físicas e químicas semelhantes 

devido as suas configurações eletrônicas. Os átomos neutros possuem em 

comum a configuração eletrônica 6s2 e ocupam o nível 4f, apresentando a 

camada f semipreenchida, com exceção ao La, Yb, Y e Sc, sendo este o 

principal fator que diferencia os lantanídeos dos demais elementos metálicos. 
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Dentro os estados de oxidação, o mais característico entre os TR é o trivalente, 

sendo ainda o mais estável termodinamicamente.  O estado de oxidação (+II) é 

pouco comum em solução, o estado de oxidação (+IV) para o íon Ce4+ é 

estável em solução, mas para o térbio, praseodímio e neodímio que também 

são encontrados com este estado de oxidação, em solução são instáveis. 

[1,18-20] 

Os TR possuem aplicações voltadas à produção de catalisadores, 

ímãs permanentes, ligas metálicas, polidores, lasers, aplicações em corantes e 

materiais luminescentes [16, 18], sendo neste último a aplicação em 

dispositivos de alta tecnologia, como televisores, visores de celulares, 

tomografia computadorizada, além de possibilitar o estudo dos fósforos 

luminescentes [21]. Os crescentes estudos com TR proporcionam inovações 

em diversas áreas como na ciência de materiais, nas ciências biológicas, nas 

sínteses bioinorgânicas, química do estado sólido, além do seu uso em escala 

industrial. [18] 

Estudos com titanatos dopados com TR mostram resultados 

promissores, sendo que o titanato de cálcio dopado com praseodímio 

(CaTiO3:Pr3+) apresenta um único pico de emissão luminescente com as 

coordenadas cromáticas posicionadas em x = 0,68, y = 0,311, próximas ao 

“vermelho ideal”. [22] 

 

1.3. Método dos Precursores Poliméricos 

O Método dos Precursores Poliméricos é um processo 

caracterizado pela formação de complexos metálicos com material orgânico. 

[23-24] O método é uma derivação do patenteado por Pechini em 1967 [25]. 

Inicialmente, Pechini propôs a síntese para niobatos e titanatos alcalinos, 

atualmente é possível, com as composições 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 obtenção de 

poliésteres a partir de citrato metálico [30], provenientes da quelação dos 



 
 

5 

 

cátions (metais de interesse) por um alfa-hidroxicarboxílico, geralmente o ácido 

cítrico (C6H8O7), em solução aquosa. Ao citrato metálico é adicionado um 

polihidroxi-álcool, geralmente o etilenoglicol (C2H6O2). A reação ocorre em 

temperatura moderada de 80 a 100 ºC, sendo favorecida pela redução de água 

no meio. [31] 

Na síntese por esse método espera-se que a mistura de sais 

metálicos (carbonatos e nitratos) reaja com o ácido cítrico formando o citrato, e 

que as demais reações como a de condensação e poliesterificação, após a 

adição do etilenoglicol formem o polímero. A reação de esterificação é uma 

reação química reversível na qual o ácido carboxílico reage com o álcool 

produzindo éster e água. Esta reação é lenta em temperatura ambiente. No 

entanto, o processo pode ser acelerado na presença de um ácido mineral, se 

os reagentes forem aquecidos. Esse ácido catalisa tanto a reação direta 

(esterificação) como a reação inversa (hidrólise do éster), Figura 1.3. [26, 32] 

 

Figura 1.3. Representação de uma reação de esterificação entre um polihidroxi-

álcool e um alfa-hidroxicarboxílico. [32] 

 

Logo, o diferencial proposto pelo método é a distribuição 

homogênea dos íons metálicos envolvidos ao longo de toda a cadeia 

polimérica formada, visto que tal homogeneidade é muito importante quando se 

trata de distribuição em um sistema gel. [26] 

Outro fator importante sobre o Método dos Precursores 

Poliméricos é que a estequiometria inicial dos íons metálicos é preservada 

durante a polimerização, uma vez que há a formação de soluções estáveis de 

compostos de coordenação, o que reduz a precipitação e segregação durante 

 

       Álcool                     Ácido                                  Éster                         Água       

(Etilenoglicol)        (Ácido cítrico) 
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a transição solução-gel. A resina polimérica inclui além dos cátions, polímeros 

ramificados, ao longo da cadeia polimérica como esquematizado na Figura 1.4. 

[26, 33]  

 

Figura 1.4. Representação esquemática do Método dos Precursores 

Poliméricos. [26] 

 

Após a formação do polímero, 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 orgânica, proveniente 

do ácido cítrico e do etilenoglicol. Não é possível controlar a pirólise do material 

e, inevitavelmente, grandes aglomerados são formados, o denominado puff. 

[34] 

O Método dos Precursores Poliméricos é utilizado para a 

obtenção de nanopartículas e apresenta algumas vantagens em relação aos 

demais métodos, também utilizados para a mesma finalidade, como o método 

de mistura de óxidos [23-24], sol-gel [35] e método hidrotérmico assistido por 
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micro-ondas [11,36] visto que ele garante uma composição química com 

reprodutibilidade, controle direto e preciso da estequiometria de sistemas 

complexos em temperaturas relativamente baixas, granulometria controlada, 

além de estrutura cristalina estável, pós-cerâmicos com partículas muito finas e 

simplicidade de processamento. [24,30] Como desvantagem do método há a 

formação de aglomerados provenientes de resíduos dos precursores 

orgânicos, sendo necessário tratamento térmico a baixa temperatura para 

eliminação de matéria orgânica. [37] 

 

1.4. Nanocompósitos do tipo core-shell 

  Os nanocompósitos são materiais híbridos em que pelo menos 

um dos componentes possui dimensões na escala nanométricas. Da mesma 

forma como nos compósitos tradicionais, os nanocompósitos apresentam um 

material que serve como matriz para que as partículas do segundo material 

sejam depositadas. [38] 

Recentemente nanocompósitos com várias fases tem sido cada vez 

mais importantes na fronteira de novos materiais, devido à melhoria nas 

propriedades físicas e químicas de seus componentes. Sendo um dos 

exemplos os nanocompósitos do tipo core-shell. [38-40] 

Os nanocompósitos do tipo core-shell apresentam a combinação 

das propriedades de ambos os materiais, do core (núcleo) e do shell (casca), 

resultando em propriedades diferentes daquelas encontradas nas matérias-

primas originais. Como apresentam características tão especificas, estes 

materiais estão atraindo cada vez mais interesse devido suas potenciais 

aplicações, principalmente voltadas para aplicações eletrônicas, magnéticas e 

ópticas, o que contribuiu para o seu estudo tanto na pesquisa laboratorial 

quanto para o desenvolvimento industrial. [39-43] 

O número crescente de trabalhos sobre core-shell é observado 

estatisticamente verificando a tendência no seu estudo alimentada pela busca 

de novas tecnologias. A Figura 1.5. apresenta o gráfico obtido pelas 
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informações pesquisadas a partir  do termo “core-shell” no banco de dados do 

site SciFinder®.  

 

 

Figura 1.5. Número de publicações 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 nanopartículas 

começaram a ser divididas em dois grupos: simples e compostas. As 

nanopartículas simples são formadas por um único tipo de material, já as 

nanopartículas compostas são formadas por dois ou mais materiais, onde são 

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

Existem vários tipos de core-shell consistindo da combinação de 

diferentes classes de materiais, como por exemplo: inorgânico-inorgânico, 

inorgânico-orgânico, orgânico-orgânico, orgânico-inorgânico, metal-polímero, 

metal/semicondutor, além de outras combinações que estão em estudo. [38,44] 

Além dos diferentes tipos de combinações de materiais para a 

formação das nanopartículas do tipo core-shell, há também a diferenciação 

quanto à forma estrutural. Na Figura 1.6. (a) está representado o core-shell 
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mais simples, formado por dois materiais diferentes, sendo formado por 

nanopartículas esféricas; com o avanço das técnicas de síntese já é possível 

obter nanopartículas das mais variadas formas como: cúbicas [45-46], 

octaédricas [47-48], hexagonais [46, 49-50], em fitas[51], dentre outras. Na 

Figura 1.6 (b) está representado o core-shell não convencional, ou seja, com o 

core e o shell com nanopartículas hexagonais.  

Na Figura 1.6 (c) está representado uma estrutura contendo 

vários núcleos revestidos de um mesmo shell. Na Figura Figura 1.6 (d) está 

representada a nanomatryushka, que é uma estrutura contendo um core e dois 

shell, onde o shell é um metal, como por exemplo os nano shell do composto 

Au/SiO2/Au, é utilizado como material dielétrico [52]. Na Figura 1.6 (e) está 

representado que é possível a síntese de um shell contendo um núcleo oco 

com um pequeno core móvel, sendo que isso só é possível utilizando uma 

técnica adequada. [44]. 

 

Figura 1.6. Diferentes tipos de nanopartículas do tipo core-shell: (a) esférica; 

(b) hexagonal; (c) múltiplos core revestidos por um único shell; (d) 

nanomatryushka; (e) core móvel com núcleo vazio. [44] 

 

 Nanopartículas do tipo core-shell estão atraindo gradativamente mais o 

interesse, principalmente de outros campos de pesquisa, não somente na 

química de materiais, mas também na farmacêutica [54-57], biomédica [59-60],  
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catálise [61-62], e óptica[63-64,]  e eletrônica [65-66] devido ao caráter 

dielétrico ou semicondutor na escala nanométrica, além de alguns materiais 

apresentarem forte ressonância óptica, sendo esta dependente diretamente da 

espessura do shell.  [44, 53] 

Existem vários métodos para a síntese de nanocompósitos do tipo 

core-shell como o método de co-precipitação [41,62], hidrotermal [52, 55-56], 

sol-gel [59, 63] e o método dos precursores poliméricos [26,67], sendo que este 

último possui poucos trabalhos publicados. 

Dentre o diversos trabalhos na Literatura [26, 63-67], que retratam 

a propriedade de luminescência em nanocompósitos do tipo core-shell o 

descrito por Wang et al. (2011) mostrou-se inovador, uma vez que propôs a 

dopagem com TR no core  e shell para uma mesma matriz vítrea sendo ela de 

NaGdF4, Figura 1.7.  [68] 

 

Figura 1.7. Representação esquemática do core-shell 

NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:X
3+.[68] 

 

Wang et al.(2011) demonstrou que é possível a transferência de 

energia dos íons TR do core para os íons TR presentes no shell, observa-se 

que cada íon no conjunto possui uma finalidade, o Yb3+ é o íon 
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sensibilizador, ele colhe feixe de fótons e o promove para um íon 

acumulador já no estado excitado, o íon Tm3+ é um íon acumulador, ele 

transfere energia para o migrador do core, o Gd3+ está presente tanto no 

core quanto no shell e é o íon migrador, ele extrai a energia de alta altitude 

do íon acumulador e pela migração  de sub rede do íon e migra a energia 

do core para o shell e posteriormente para o íon ativador, e o X (Tb3+, Eu3+, 

Dy3+, Sm3+) é o íon ativador, o qual emite o fóton. Logo, para regularizar a 

interação de troca de energia entre o acumulador e o ativador, o 

sensibilizador/acumulador e o ativador, os mesmos são confinados em 

diferentes camadas da estrutura para garantir que não haja perdas na 

transferência de energia, demonstrando que a estrutura do tipo core-shell 

favorece a emissão FL em materiais dopados com diferentes TR. 

 

1.5. Luminescência  

A luminescência é amplamente utilizada em diversas áreas do 

nosso cotidiano, como nas placas de sinalização, na identificação de manchas 

de sangue, nos tubos de raios catódicos da televisão. [69] 

A busca por novos materiais com propriedades luminescentes 

iniciou-se a partir de 1990 com a detecção de luz sintonizável em silício 

mesoporoso por Canham, sendo observável ao olho nu [70]. Entretanto a 

origem do estudo de luminescência é incerta, devido ao grande número de 

trabalhos que surgiram baseados na observação espectroscópica do processo 

de emissão de luz. [71] 

Luminescência vem do latim lumen, que significa luz, o termo é 

utilizado como generalização do fenômeno para substâncias que emitem luz. 

Porém, existem vários tipos de luminescência que diferem entre si pela energia 

utilizada pela excitação, a Tabela 1.1. apresenta as principais fontes de 

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

Fonte excitante Tipo de Luminescência 

Voltagem elétrica Eletroluminescência 

Feixe de elétrons de alta energia Catodoluminescência 

Reação química Quimioluminescência 

Reação química em seres vivos Bioluminescência 

Estimulação térmica Termoluminescência 

Absorção de fótons por radiação 

eletromagnética 

Fotoluminescência (FL) 

 

A fotoluminescência ocorre quando fótons, geralmente na região 

do ultravioleta do espectro eletromagnético, agem com a fonte de energia e a 

liberação de energia é a luz visível. Existem dois tipos de fotoluminescência 

sendo: a fosforescência e a fluorescência. A fluorescência é o decaimento 

radiativo de um estado da mesma multiplicidade que o estado fundamental, a 

transição é permitida por spin e é rápida, onde as meias-vidas são da ordem de 

nanossegundos, sendo que o período é de menos de 10-8s entre a absorção do 

fóton e a emissão. Já a fosforescência é o decaimento radiativo de um estado 

de multiplicidade diferente do estado fundamental, é um processo proibido por 

spin e é lento. [1] 

De um modo geral, a fotoluminescência é um fenômeno óptico 

produzido quando um material é excitado e exibe uma emissão de onda 

eletromagnética na forma de fótons. A onda eletromagnética irradiada por 

fotoluminescência tem, em regra, um comprimento de onda maior do que a 

onda eletromagnética que causou esta luminescência. [69] 

O físico polonês Aleksander Jablonski propôs uma tentativa para 

explicar os fenômenos típicos de luminescência, em um diagrama conhecido 

como Diagrama de Jablonski. [72] Na Figura 1.8 está representado um 

diagrama parecido com o proposto por Jablonski representando os processos 

de excitação e emissão para um material hipotético. 
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Figura 1.8. Processo de excitação e emissão para um material hipotético. [69, 

71] 

 

Na Figura 1.8. é possível verificar que o estado E0 é o estado 

fundamental de energia e que os estado compreendidos entre E1 e E5 são os 

estados de energia excitados. Em baixas temperaturas e na ausência de 

energia de excitação somente o nível E0 é ocupado. Após a excitação, os 

elétrons são ativados para o nível de maior energia E5. Nota-se que os 

intervalos energéticos entre os níveis adjacentes de E2 e E5 são pequenos, 

entretanto o intervalo entre E1 e E2 é bem maior. Se o intervalo entre um nível 

excitado e o mais próximo adjacente é pequeno, o material excitado tende a 

apresentar um decaimento não radiativo pela emissão de fônons, liberando 

energia na forma de calor. A radiação eletromagnética que é resultante de um 

decaimento radiativo de um nível eletrônico superior para o estado 

fundamental, pela emissão de um fóton, só ocorre quando o intervalo para o 
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nível adjacente mais baixo está acima de um valor crítico.  Quando o material 

representado na Figura 1.8. é excitado para o nível E5, este perde energia até o 

nível E2. Como o intervalo dos níveis E2 e E1 está acima do valor crítico, então 

o material decai radiativamente do nível E2, emitindo um fóton alcançando o 

nível E1 ou E0. Se o material decai radiativamente para o nível E1, este então, 

decai não radiativamente através do pequeno intervalo para o estado 

fundamental. [71] 

Os materiais fotoluminescentes são frequentemente chamados de 

fósforos luminescentes, e são constituídos por uma estrutura hospedeira, como 

por exemplo, o ZnS, o CaTiO3, o BaTiO3, dentro das quais são adicionados 

íons ativadores que potencializam a emissão. Os íons ativadores, geralmente 

são chamados de dopantes, e podem ser metais, por possuírem a camada d 

semipreenchida, ou íons TR, por possuírem a camada f semipreenchida, logo 

as transições entre as camadas f-f favorecem a emissão FL. [1] 

Muitas combinações entre hospedeiro-ativador têm sido 

estudadas com o objetivo de se produzir materiais que convertam 

eficientemente radiação ultravioleta ou feixe de elétrons em uma emissão pura 

com cor desejada. A modificação da estrutura do íon ativador permite que 

estas propriedades sejam ajustadas, a Tabela 1.2., descreve alguns fósforos 

luminescentes e as suas respectivas cores. 

Tabela 1.2. Hospedeiros luminescentes. [1] 

Hospedeiro Ativador Cor observada 

Zn2SiO4 Mn2+ verde 

Y2O3 Eu3+ vermelho 

CaTiO3 Pr3+ vermelho 

CaMg(SiO3)2 Ti azul 

CaSiO3 Mn amarelo tangerina 

Ca5(PO4)3(F,Cl) Mn tangerina 

ZnS Ag+, Cu2+, Mn2+ azul, verde, amarelo 
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A emissão luminescente da maioria dos sólidos envolve a adição 

de ativadores, que podem ser impurezas ou defeitos estruturais. Os estados 

eletrônicos devido às impurezas estão relacionados com as estruturas de 

bandas dos sólidos. Os sólidos semicondutores, por exemplo, são 

caracterizados por uma banda de valência (BV) e por uma banda de condução 

(BC), separadas pelos gap de energia. O processo luminescente ocorre pela 

excitação de elétrons da BV para a BC, deixando buracos na BV e elétrons na 

BC. Logo, a emissão ocorre pela recombinação do par elétron-buraco. [70] 

A Tabela 1.3. ilustra as transições energéticas mais comuns em 

semicondutores e a Figura 1.9. representa esquematicamente tais transições. 

Tabela 1.3. Possíveis transições eletrônicas no processo de emissão 

luminescente. [73] 

Representação eletrônica Transições 

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.  Representação esquemática das possíveis transições eletrônicas 

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 sólidos o processo de emissão luminescente acontece 

utilizando íon sensitizador, como ilustrado na Figura 1.10. O íon sensitizador 

absorve a energia e transfere para o íon ativador que então atingirá o estado 

excitado e ao retornar ao estado fundamental emite a radiação. Esse processo 

acontece quando se incide radiação ultravioleta, como por exemplo, no 

Ca5(PO4)3F:Sb3+
,Mn2+, um material utilizado em lâmpadas. O íon Mn2+ não é 

excitado diretamente, a energia de excitação é transferida do Sb3+ 

(sensitizador) para o Mn2+ (ativador). [69] 
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Figura 1.10. Representação de emissão utilizando íon sensitizador. [69] 

Os materiais luminescentes também podem converter dois ou 

mais fóton de menor energia em um único de maior energia, como radiação 

infravermelha em luz visível, esse processo é conhecido como conversão 

ascendente de energia (CAE) ou upconversion. Eles atuam absorvendo dois ou 

mais fótons no processo de absorção antes de emitir um fóton. Há vários 

trabalhos com vidros dopados com Yb3+ agindo como íon sensibilizador 

(absorvedor de energia) e o íon Er3+ como ativador (emissor de luz visível). 

Dentre as aplicações desses materiais estão os binóculos para visão noturna. 

[1] 

No processo de CAE os fótons de baixa energia são convertidos 

em fótons 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 absorção de dois fótons e na Figura 1.11.b SHG, ou 

segunda geração harmônica, dois fótons são absorvidos simultâneos, são 

método bem estabelecido para gerar emissões anti-Stokes, a partir de uma 

série de materiais luminescentes, tais como corantes orgânicos e 

nanopartículas semicondutoras, entretanto é um método que necessita de 

lasers de alta densidade 106-109 W cm-2.  

Na Figura 1.11.c, ESA, absorção do estado animado, e 1.11.d 

ETU, transferência de energia upconversion, são métodos que utilizam os 

próprios estados intermediários dos lantanídeos, de um mesmo lantanídeo e de 

dois lantanídeos diferentes, como por exemplo Yb3+ e Er3+, respectivamente, 
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sendo uma alternativa atraente para a geração de energia anti-stokes, 

entretanto há a restrição para o uso em érbio, túlio e hólmio. Na Figura 1.11.e 

EMU, energia upconversion de migração mediada, é uma inovação cientifica, 

visto que se propõe a obtenção de CAE em nanopartículas do tipo core-shell 

dopadas com íons lantanídeos. Para viabilizar o processo são utilizados íons 

sensibilizadores (I, por exemplo o Yb3+, presente na camada core), 

acumuladores (II, por exemplo o Tm3+,presente na camada core), migradores 

(III, por exemplo o Gd3+, presente nas camadas core e shell) e o ativador (IV, 

por exemplo Tb3+, Eu3+, Er3+, Sm3+, Dy3+, presente na camada shell). 

 

Figura 1.11. Tipos de deslocamento anti-Stokes: (a) TPA, (b) SHG, (c) ESA, (d) 

ETU e (e) EMU. [68] 

É reportado que na CAE a troca energética pode ocorrer entre 

íons de lantanídeos de diferentes espécies ou entre eles mesmos. Por 

exemplo, entre os íons Er3+ e Yb3+, a transferência de energia que ocorre entre 

Yb3+→ Er3+ foi usada em lasers de estado sólido para melhorar a eficiência de 

bombeamento. Por outro lado, a transferência de energia Er3+ → Er3+ 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 notável, uma vez que é 

possível observar o fenômeno óptico da conversão ascendente de energia de 

luz, em sólidos contendo esses íons. [74] 
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 Logo, interesse do trabalho foi a obtenção de nanocompósitos do 

tipo core-shell contendo íons lantanídeos (Er3+ e Yb3+) para verificar as trocas 

energéticas 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(1-x)TiO3:Yb(x)@Ca(1-y)TiO3:Er(y) 

(CT:Yb@CT:Er) e avaliar a presença de conversão ascendente de energia 

(CAE). 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 Sintetizar o sistema CT:Yb@CT:Er  pelo o Método dos 

Precursores Poliméricos; 

 Investigar a formação do sistema CT:Yb@CT:Er   por meio de 

MET e EDX,  e avaliar o gap óptico pela espectroscopia de absorção na região 

do Ultravioleta-visível. 

 Verificar a influência das concentrações dos íons Yb
3+

 e Er
3+

 no 

core e no shell na intensidade da emissão de CAE. 

 Avaliar a proporção ideal entre os íons Yb 3+ e Er3+ no core. 

 Caracterizar estruturalmente comparando os sistemas 

sintetizados com a perovsquita CaTiO3; 

 Verificar a emissão fotoluminescente no comprimento de 

excitação 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::Er1%Yb1% na temperaturas de 450, 500, 550 

e 600º C por 2 horas. 

Material Representação 

Ca(0,98)TiO3Er(0,01)Yb(0,01) 450 ºC CT:Er1%Yb1% 450 ºC 

Ca(0,98)TiO3Er(0,01)Yb(0,01) 500 ºC CT:Er1%Yb1% 500 ºC 

Ca(0,98)TiO3Er(0,01)Yb(0,01) 550 ºC CT:Er1%Yb1% 550 ºC 

Ca(0,98)TiO3Er(0,01)Yb(0,01) 600 ºC CT:Er1%Yb1% 600 ºC 

 

Tabela 3.2. Materiais core CaTiO3 dopados com íons terras raras na 

temperatura de 700º C por 4 horas. 

Material Representação 

CaTiO3 CT 

Ca(0,99)TiO3Yb(0,01) CT:Yb1% 

Ca(0,975)TiO3Yb(0,025) CT:Yb2,5% 

Ca(0,90)TiO3Yb(0,10) CT:Yb10% 

Ca(0,80)TiO3Yb(0,20) CT:Yb20% 

Ca(0,98)TiO3Er(0,01)Yb(0,01)  CT:Er1%Yb1%  

Ca(0,95)TiO3Er(0,025)Yb(0,025)  CT:Er2,5%Yb2,5%  

Ca(0,80)TiO3Er(0,02)Yb(0,18) CT:Er2%Yb18% 

  

Tabela 3.3. Materiais Core-shell CT:Yb1%@ CT:Er10%, com diferentes 

concentrações de shell de 10, 20 e 50%,  temperatura de 500º C por 2 horas. 

Material Representação 

Ca(0,99)TiO3Yb(0,01) @ 

Ca(0,90)TiO3Er(0,1)  10% 

 

CT:Yb1% @ CT:Er10% 10% 
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Ca(0,99)TiO3Yb(0,01) @ 

Ca(0,90)TiO3Er(0,1)  20% 

 

CT:Yb1% @ CT:Er10% 20% 

Ca(0,99)TiO3Yb(0,01) @ 

Ca(0,90)TiO3Er(0,1)  50% 

CT:Yb1% @ CT:Er10% 50% 

 

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

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

Material Representação 

CaTiO3 @ CaTiO3 CT @ CT 

 

Ca(0,99)TiO3Yb(0,01) @ Ca(0,90)TiO3Er(0,1)  

 

CT:Yb1% @ CT:Er10%  

Ca(0,975)TiO3Yb(0,025) @ Ca(0,975)TiO3Er(0,025)  

 

CT:Yb2,5% @ CT:Er2,5%  

Ca(0,98)TiO3Er(0,01)Yb(0,01) @ CaTiO3   

 

CT:Er1%Yb1% @ CT  

Ca(0,80)TiO3Er(0,02)Yb(0,18) @ CaTiO3  

 

CT:Er2%Yb18% @ CT  

Ca(0,95)TiO3Er(0,025)Yb(0,025) @ CaTiO3  

 

CT:Er2,5%Yb2,5% @ CT  

CaTiO3 @ Ca(0,98)TiO3Er(0,01)Yb(0,01) 

 

CT @ CT:Er1%Yb1%  

CaTiO3 @ Ca(0,80)TiO3Er(0,02)Yb(0,18)  

 

CT @ CT:Er2%Yb18%  

CaTiO3 @ Ca(0,95)TiO3Er(0,025)Yb(0,025)  

 

CT @ CT:Er2,5%Yb2,5%  

Ca(0,90)TiO3Yb(0,10) @ Ca(0,95)TiO3Er(0,025)Yb(0,025)  

 

CT:Yb10%@ 

CT:Er2,5%Yb2,5%  

Ca(0,90)TiO3Yb(0,10) @ Ca(0,90)TiO3Er(0,05)Yb(0,05)  

 

CT:Yb10%@ CT:Er5%Yb5%  
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Ca(0,80)TiO3Yb(0,20) @ Ca(0,80)TiO3Er(0,02)Yb(0,18)  

 

CT:Yb20%@CT:Er2%Yb18% 

 

Na tabela 3.5. estão representados os reagentes utilizados. 

Tabela 3.5. Reagentes utilizados. 

Reagentes Fórmula Química Grau/Pureza Fabricante 

acetato hidratado 

de érbio 

(C2H3O2)3ErxH2O 99,9%  Aldrich 

ácido cítrico anidro C6H8O7 99,5%  Synth 

carbonato de cálcio CaCO3 99% NOAH Tec. 

Corp. 

etilenoglicol C2H6O2 99,5%  Synth 

isopropóxido de 

titânio (IV) 

C12H2804Ti 97% Aldrich 

óxido de itérbio Yb2O3 99,9%  Alfa Aesar 

 

Preparou-se uma solução aquosa contendo o cátion formador de 

rede, o titânio (IV). Esta solução foi preparada a partir da dissolução de ácido 

cítrico, seguida pela adição de isopropóxido de titânio (IV) em água sob 

aquecimento e agitação constante e vigorosa. Utilizou-se a estequiometria de 1 

mol de Ti (IV) e 3 mols de ácido cítrico.  

Para determinar a quantidade de titânio (IV) na solução de citrato 

de titânio (IV) foi feita uma gravimetria, com conversão do Ti (IV) em TiO2. Para 

esta análise foram utilizados três cadinhos de cerâmica. 

Os cadinhos foram levados a tratamento térmico por 2 horas a 

900 oC em forno tipo mufla. A partir da análise do resultado da gravimetria foi 

possível determinar a quantidade de titânio por grama da solução. 

Para a síntese dos materiais core colocou-se o citrato de titânio 

(IV) em agitação em um balão de fundo redondo. Foram adicionados aos 

poucos CaCO3, e, posteriormente, os íons terras-raras de interesse. No caso 



 
 

23 

 

do itérbio foi necessária a abertura do óxido com ácido nítrico, antes de 

adicioná-lo ao meio reacional. Para a abertura do óxido, colocou-se o itérbio 

em um béquer com 10 gotas de ácido nítrico em agitação e temperatura 

vigorosa até a solução apresentar coloração transparente. 

Adiciona-se etilenoglicol a fim de promover a polimerização, e 

consequentemente, a formação da resina; para tanto, foi adicionado de tal 

modo que a sua massa correspondesse a 40% da massa total da solução. A 

solução foi mantida sob refluxo por 12 horas. Eliminou-se a água do meio 

reacional para obter-se uma resina que contém todos os cátions de interesse. 

A resina apresentou aspecto de gel.
 

Submeteu-se a resina à queima em forno tipo mufla a 300 ºC por 

2 horas para o início da pirólise. Um material escuro rico em carbono é obtido, 

denominado de puff. O puff foi triturado no almofariz de ágata com auxílio do 

pistilo para a obtenção de um pó fino. O material foi tratado nas temperaturas 

de 450, 500, 550, 600 ºC por 2 horas, para análise da temperatura de 

cristalização do material.  

Neste trabalho espera-se estudar a desordem estrutural na 

interface core-shell, e, para diminuir o número de variáveis os materiais que 

comporão o core e o shell serão tratados termicamente à temperaturas 

suficientes para provocarem a completa organização estrutural, ou seja, para o 

core a temperatura de tratamento será a 700oC por 4h e para o shell a 

temperatura de tratamento será de 500ºC. 

Para a síntese do core-shell colocou-se em agitação em um balão 

de fundo redondo 1 grama do material core sintetizado e água destilada para a 

formação de uma suspensão. Acrescentou-se citrato de titânio, carbonato de 

cálcio, e íons terras-raras quando necessários, nas razões molar de 0,1, 0,2 e 

0,5 do número de mols do material core para verificar qual a quantidade de mol 

seria a ideal para o trabalho. A adição para formação do shell seguiu o 

procedimento descrito previamente para obtenção do core. A solução 

permaneceu em refluxo por 12 horas. Eliminou-se a água do meio reacional, e 

a resina resultante foi submetida a tratamento térmico a 300 ºC por 2 horas 
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para o início da pirólise. O puff foi triturado no almofariz de ágata com auxílio 

do pistilo para a obtenção de um pó fino. O pó obtido foi levado a tratamento 

térmico a 500 ºC por 2 horas para obtenção do core-shell de interesse.  

Posteriormente, constatada a razão de 0,2 do número de mols do 

material core como a ideal para o trabalho, sintetizou-se os materiais core-shell 

de interesse nessa razão molar, de acordo com o procedimento descrito 

previamente para a síntese de core-shell com diferentes razões molares. 

A Figura 3.1 ilustra os processos de sínteses descritos acima. 
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Figura 3.1. Fluxograma da rota sintética utilizada. 
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3.2. Caracterização 

3.2.1. Difração de Raios X (DRX) 

Todas as amostras sintetizadas foram caracterizadas por DRX para 

averiguação da ordem estrutural do sistema. 

A técnica de difração de raios X permite a determinação estrutural 

de milhares de compostos, bem como as posições dos átomos e íons que 

constituem um composto iônico molecular, permitindo a descrição das 

estruturas em termos de detalhes de comprimentos de ligação, ângulos e 

posições relativas de íons e moléculas em determinada célula unitária. [1] 

A difração é a interferência entre ondas, de tal forma que os raios 

X são espalhados pelos elétrons e a difração pode ocorrer para um arranjo 

periódico de centros espalhadores separados por distâncias semelhantes às 

dos comprimentos de onda da radiação, tais como existem nos cristais. O 

espalhamento dos elétrons é semelhante à reflexão de dois planos paralelos 

que são separados por uma distância d. A interferência pode ocorrer entre 

ondas de comprimento de onda  e é possível ser calculada pela equação de 

Bragg: [1] 

                         2d senθ =                                                      (3.1) 

Logo, a intensidade da difração depende da estrutura cristalina e 

das características de cada átomos. A facilidade dos átomos espalharem os 

raios X dependem de quantos elétrons eles possuem e das suas posições na 

célula unitária. Dessa forma, a medida dos ângulos de difração e das 

intensidades permite a obtenção da informação estrutural. 

A técnica de difração 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, 

isso porque a sua estrutura pode não estar totalmente desordenada, 

ocasionado por um curto comprimento de escala. Esta ligação é entre o átomo 

e seus vizinhos próximos, dois a três átomos de distância aproximadamente, 

sendo este comprimento a curta distância. Alguns materiais podem apresentar 

organização à média distância, que representa pequenas distorções na 
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estrutura cristalina, que não são visualizadas em materiais com ordem 

estrutural completa. Um mesmo material, em termos de organização estrutural, 

pode apresentar graus diferentes de organização, variando entre o 

completamente desordenado e o completamente ordenado estruturalmente. 

[75-77] 

Os difratogramas foram obtidos na Universidade Federal de Goiás – 

Regional Catalão, em um difratômetro Shimadzu, modelo XRD 6100, utilizando 

a radiação CuKα do cobre (λ= 1,5418 Å). Os difratogramas foram obtidos com 

2θ variando de 15 a 75º e comparados com os padrões do arquivo JCPDS 

(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) pelo método computacional, 

com a ficha ICDD nº 42-423. Todas as medidas foram realizadas à temperatura 

ambiente. 

 

3.2.2. Espectroscopia de Absorção Ultravioleta-Visível (UV-vis) 

Os espectros de transmitância na região do ultravioleta-visível 

foram obtidos no Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e Cerâmica na 

Universidade Federal de São Carlos utilizando–se um espectrofotômetro 

VARIAN CARY, modelo 5G. O equipamento foi utilizando no modo de 

refletância difusa e os espectros foram obtidos na região 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 reflectância obtidas é possível calcular a 

energia do gap óptico, utilizando o método descrito por Wood e Tauc. [78] O 

gap ou band gap é a distância existente entre as bandas de valência (BV) e 

condução (BC). A presença de níveis intermediários entre a BV e a BC 

favorecem a recombinação do par elétron-buraco, possibilitando a emissão 

fotoluminescente. [75] 

A presença de níveis intermediários provoca uma redução do gap, 

visto que energia do gap está relacionada com a absorbância e com a energia 

do fóton de acordo com a Equação 3.1.:  

                                   ℎ𝑣𝛼 ∝ (ℎ𝑣 −  𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡)2                                   (3.1) 
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Onde: h é a constante de Planck, α a absorbância, v é a frequência e 𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡

 é o 

gap óptico.  

 A absorbância pode ser calculada pela seguinte equação: 

                                                    𝛼 =  − ln( 𝑅

100 
)                                           (3.2) 

Onde: R = Refletância. 

 

3.2.3. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

Na microscopia eletrônica de transmissão um feixe de elétrons 

passa por um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe. Os 

elétrons saem da amostra pela superfície inferior do equipamento com uma 

distribuição de intensidade e direção controladas, posteriormente a lente 

objetiva faz a distribuição angular dos feixes eletrônicos formando a primeira 

imagem, as demais lentes servem apenas para aumentar a imagem ou 

diagrama de difração para futura observação na tela do monitor. [79] 

Para averiguar de fato a formação do nanocompósito do tipo core-

shell foi necessário utilizar o MET acoplado com a energia dispersiva de raios X 

(EDX). No EDX os átomos são excitados e ao retornarem para o estado 

fundamental emitem fótons com as energias características de cada átomo, os 

fótons emitidos são identificados pela sua energia e contabilizados pelo 

detector de raios X. Além de espectros é possível a análise de pontos, linhas e 

regiões 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 

Eletrônica de Transmissão (MET), utilizando o equipamento da marca Jeol, 

modelo JEM-2100, equipado com detector de energia dispersiva de raios x 

(EDX). Para análise os pós foram dispersos em solução alcoólica com auxílio 

de um ultrassom, e gotejados em grade de cobre. As análises foram realizadas 

utilizando as facilidades oferecidas pelo Laboratório Multiusuários de 

Microscopia de Alta Resolução (LabMic), na Universidade Federal de Goiás – 

Goiânia.  
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3.2.4. Emissão Fotoluminescente (FL) 

Os espectros de emissão fotoluminescente (FL) foram obtidos 

com comprimento de onda de excitação de 350,7 nm. O comprimento de onda 

foi obtido de um laser com íons de kriptônio (Coherent Innova), com uma 

potência de saída 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 aquisição composto de um “lock–in” SR–530 

controlado por um microcomputador. As medidas foram realizadas no Instituto 

de Física da Universidade de São Paulo – Campus de São Carlos. Todas as 

medidas foram realizadas à temperatura ambiente 

 

3.2.5. Conversão Ascendente de Energia (CAE) 

Na emissão de CAE ocorre o deslocamento anti-Stokes, onde 

fótons de baixa energia são excitados emitindo fótons de alta energia, 

propiciando a aplicação em lasers de fósforos e indicadores de infra-vermelho. 

Entretanto, não é violado o princípio de conservação de energia, uma vez que, 

é necessário dois fótons de baixa energia para a emissão de um fóton de alta 

energia. [74,80] 

Para a averiguação da conversão ascendente de energia (CAE) o 

comprimento de onda de excitação utilizado foi de 972 nm, o mesmo é obtido 

utilizando-se um laser de diodo com potência de saída 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 aquisição 

composto de um “lock–in” SR–530 controlado por um microcomputador. As 

medidas foram realizadas no Instituto de Física da Universidade de São Paulo 

– Campus de São Carlos. Todas as medidas foram realizadas à temperatura 

ambiente. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1. Difração de Raios X 

O padrão de difração apresentado pelos materiais são referentes 

à estrutura perovsquita do tipo ortorrômbica do CaTiO3 com grupo espacial 

Pbnm. Os picos foram indexados com base na ficha cristalográfica ICDD 

número 042–0423. Picos de difração referentes a outras fases, tais como 

precursores ou fases adicionais, não foram observados. Logo, pode-se concluir 

que o sistema é monofásico.  

É reportado por Silva et al. que a substituição de até 22% de 

lantânio por estrôncio, pelo método dos precursores poliméricos, em 

manganitas de lantânio não provoca mudança na estrutura perovsquita [81]. 

Victor et al., em um estudo também com manganitas evidencia que a 

substituição de 20% por cobre não provoca prejuízos na estrutura. [82] 

Ainda nesse contexto, Gonçalves et al. reportou a substituição de 

lantânio na matriz CaTiO3 em até 27% sem modificações na estrutura 

perovsquita. Porém, foi verificado que há mudanças nas posições dos picos 

101 e 031, os quais são mais intensos no CaTiO3 puro, e diminuem a 

intensidade com o aumento na concentração de La. Observou-se também que 

a posição do pico 121 deslocou-se para valores menores que 2θ, devido aos 

átomos de La, que substituem parcialmente a posição do cálcio na estrutura 

perovsquita do CaTiO3. [83]  

Na Figura 4.1. estãos ilustrados os difratogramas de raios X do 

core CT:E1%Y1% tratado termicamente em diferentes temperaturas. 
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Figura 4.1. Difratograma de raios X para o CT:Er1%Yb1% nas temperaturas de 

450, 500, 550 e 600 ºC por 2 horas. [84] 

 

É possível averiguar na Figura 4.1. que o material core  

CT:Er1%Yb1%  nas temperaturas de 450 e 500 ºC apresentou-se desordenado 

estruturalmente devido a ausência de picos, e nas temperaturas de 550, 600 e 

700 ºC apresentou-se com ordem estrutural.  

Na Figura 4.2. estão representados os difratogramas para os 

sistemas core-shell CT:Yb1%@CT:Er10% com diferentes quantidades de shell, 

para análise da quantidade ideal de shell para o trabalho. Foi verificado que o 

difratograma para os materiais do tipo core-shell apresentou o mesmo padrão 

de difração do material somente core. 

 



 
 

32 

 

  

Figura 4.2. Difratograma de raios X para o core-shell CT:Yb1%@CT:Er10% com 

as quantidades de shell de 10, 20 e 50%. 

 

Na Figura 4.3. estão representados os difratogramas para os 

materiais que serão utilizados como core neste trabalho. Os picos foram 

indexados com a ficha cristalográfica ICDD número 042–0423, referente a 

estrutura perovsquita do tipo ortorrômbica do CaTiO3 com grupo espacial 

Pbnm. 
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Figura 4.3. Difratograma de raios X para materiais do tipo core tratados na 

temperatura de 700ºC por 4 horas. 

 

A Figura 4.4. apresenta as diferentes composições de materiais 

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

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

materiais também apresentaram estrutura comparável com a apresentada pelo 

CT não dopado. 
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Figura 4.4. Difratograma de raios X para o core CT:Er1%Yb1% e seus 

respectivos core-shell. 

 Na Figura 4.4. estão descritos os difratogramas para os 

materiais do tipo core, e core-shell com íons terras raras somente no core, 

somente no shell. Os demais materiais sintetizados apresentaram o mesmo 

padrão de picos, por isso não estão representados.  

 

4.2.Microscopia eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A Figura 4.5. apresenta a imagem obtida por Microscopia 

Eletrônica de Transmissão para o material core-shell CT:Yb2,5%@CT:Er2,5% 

(20%). Pela análise da imagem não é possível distinguir entre o core ordenado 

e o shell amorfo como reportado por Gonçalves et al., [67]. Nota-se 

aglomerados de partículas, o que é característico do método de síntese 

utilizado. A temperatura utilizada para a síntese do core-shell foi de 500ºC, uma 

vez que nessa temperatura foi verificada a melhor intensidade de 

luminescência a 350,7 nm, logo melhor a relação ordem-desordem do material. 
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Como não foi possível visualizar a diferença entre o core e o shell, como 

reportado por Gonçalves et al. [67], acredita-se que houve diminuição na 

temperatura de cristalização do CT para 500ºC, e não 600ºC como descrito 

anteriormente. 

 

Figura 4.5. Imagem obtida por Microscopia Eletrônica de Transmissão para o 

material core-shell CT:Yb2,5%@CT:Er2,5% (20%) com visão ampla. 

 

A Figura 4.6. ilustra a imagem obtida por Microscopia Eletrônica 

de Transmissão para o material core-shell CT:Yb2,5%@CT:Er2,5% (20%) com 

zoom em uma área do aglomerado. Na Figura 4.6. é possível observar os 

planos cristalográficos do material, entretanto, como é a mesma matriz, CT, 

tanto no core quanto no shell, não é possível 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 Eletrônica de Transmissão para o 

material core-shell CT:Yb2,5%@CT:Er2,5% (20%) com zoom em uma área do 

aglomerado. 

 

Para análise do core-shell por EDX foi escolhida uma área 

descrita Figura 4.7. do core-shell  CT:Yb1%@CT:Er1% e nela foram escolhidas 

duas regiões para a análise, as regiões foram escolhidas por estar próximas a 

borda da partícula e no centro de uma partícula. 

 O EDX da Região 1, Figura 4.8., mostrou a formação do shell, 

uma vez que constatou a presença dos cátions presentes no CT, Ca, Ti e O e 

também do  íon érbio, sendo que o mesmo estava presente somente no shell. 
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Figura 4.7. Imagem obtida por Microscopia Eletrônica de Transmissão para o 

material core-shell CT:Yb1%@CT:Er1% (20%) com duas regiões escolhidas para 

análise por EDX. 

 

Figura 4.8. EDX da Região 1 do material CT:Yb1%@CT:Er1% representado na 

Figura 4.7.. 

 

2 

Contagem da escala completa 2561 
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O EDX da Região 2, Figura 4.9., mostrou a formação do core, 

uma vez que constatou a presença dos cátions presentes no CT, Ca, Ti e O e 

também do  íon Yb e o mesmo estava presente somente no core. Pela análise 

por EDX é possível constatar a formação do core-shell proposto. 

 

Figura 4.9. EDX da Região 2 do material CT:Yb1%@CT:Er1%, representado na 

Figura 4.7.. 

 

4.3. Espectroscopia de Absorção Ultravioleta-Visível (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 óptico 

obtidos para os materiais do tipo core  e do tipo core-shell. 

Contagem da escala completa 5115 
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Figura 4.10. Espectro de absorção óptica para o core-shell CT:Er2,5Yb2,5@CT. 

 

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

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

Material Gap Óptico (eV) 

CT 

CT:Yb2,5% 

3,16 [83] 

3,41 

CT:Yb20% 3,27 

CT:Er1%Yb1% 3,19 

CT:Er2%Yb18% 3,38 

CT:Yb2,5% @ CT:Er2,5% 20% 3,43 

CT:Er1%Yb1% @ CT 20% 3,47 

CT:Er2%Yb18% @ CT 20% 3,42 

CT:Er2,5%Yb2,5% @ CT 20% 3,53 

CT@ CT:Er1%Yb1% 20% 3,43 

CT@ CT:Er2%Yb18% 20% 3,31 

CT@ CT:Er2,5%Yb2,5% 20% 3,40 

CT:Yb10%@ CT:Er2,5%Yb2,5% 20% 3,37 
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CT:Yb20%@ CT:Er2%Yb18% 20% 3,32 

 

O grau de ordem estrutural do material está diretamente 

relacionado com o valor do gap. Materiais desordenados apresentam baixo 

valor de gap devido a presença dos níveis intermediários entre a BV e a BC e 

materiais com ordem estrutural apresentam alto valor do gap. [69] Observa-se 

pela análise da Tabela 4.1. que todos os materiais apresentaram-se cristalinos, 

e com valores de gap superiores ao CT, logo a substituição de cálcio por íons 

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 calcinação sendo inferior a temperatura de cristalização do CT. 

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

 

4.4.Luminescência 

A emissão FL está relacionada com a ordem-desordem do 

material e, consequentemente, com os níveis intermediários existentes entre a 

BV e BC. A intensidade da emissão também está relacionada com a 

organização do material, dessa forma, a temperatura influencia de maneira 

direta na emissão FL.[85] A Figura 4.11. ilustra os espectros de FL para o 

CTEr1%Yb1% tratado termicamente nas temperaturas de 450, 500, 550 e 600ºC, 

com comprimento de onda de excitação de 350,7 nm. 
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Figura 4.11. Espectros de fotoluminescência do core CT:Er1%Yb1% em 

diferentes temperaturas. [84] 

 

Os materiais tratados termicamente a 450 e 500oC apresentaram 

emissão de banda larga, que é característica de materiais com desordem 

estrutural, concordando com os resultados de Difração de Raios X, onde foi 

verificado que o material não apresentou picos de difração. Este 

comportamento é observado por de Figueiredo [37] que sintetizou CaTiO3 pelo 

Método dos Precursores Poliméricos e obteve banda larga. A emissão FL para 

o material tratado termicamente a 500 ºC foi mais intensa. A emissão de banda 

larga ocorre por processo multinível ou multifóton, onde o relaxamento ocorre 

com a participação de vários estados intermediário dentro do gap, promovendo 

a recombinação do par elétron-buraco. [85] Com o aumento na temperatura de 

calcinação, 550 e 600 ºC, os níveis intermediários e as transições elétron-

buraco começam a desaparecer, a ordem a médio e longo alcance aumentam 

e a intensidade do sinal FL diminui, [69] permanecendo apenas a emissão FL 

intrínseca f-f ao íon 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:Er1%Yb1% tratado em diferentes temperaturas, para avaliar o processo CAE 

diante de diferentes tratamentos térmicos, com comprimento de onda de 

excitação de 972 nm, em temperatura ambiente. Nota-se que é necessário 

completa ordem estrutural, temperatura de 600º C, para a eficiente 

transferência entre o íon itérbio e o érbio. A desordem estrutural presente para 

os materiais tratados termicamente a  450 e 500 ºC não favorece o processo. A 

emissão mais intensa ocorre na temperatura de 600 ºC e nela foi possível 

observar a olho nu a emissão verde referentes as emissões carateristicas do 

íon Er3+. [84] 

 

 

Figura 4.12. Espectro de CAE do core CT:Er1%Yb1% em diferentes 

temperaturas.[84] 

 

Observa-se que as emissões ocorrem nos comprimentos de onda 

de aproximadamente 670, 550 e 530, nas regiões do vermelho e do verde, 

respectivamente. A emissão mais intensa é no verde em 550 nm (2S3/2   
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4I15/2), seguida da emissão no vermelho em 670 nm (4F9/2  4I15/2) e a emissão 

menos intensa em 530 nm (2H11/2  4I15/2).  

Na Figura 4.13. estão descritos os níveis de energia do Yb3+ e do 

Er3+. O processo de CAE para esse material pode ocorrer de duas maneiras: 

Yb  Er e do Er  Er, isso porque o Er possui vários níveis de energia. É 

possível observar a transferência de energia não radiativa (linhas tracejadas) e 

também o processo de relaxação multifóton (linhas completas e onduladas). 

[86] 

 

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

 

Na Figura 4.14. estão ilustrados os espectros de PL para o 

material do tipo core-shell CT:Yb1%@CT:Er10% com diferentes quantidade de 

shell, obtidos com comprimento de excitação de 350,7 nm. Analisando o perfil 

das diferentes quantidade de shell verificou-se que a amostra que apresenta 

melhor emissão é a com 50% de shell. Neste material a relação ordem-

desordem foi estabelecida na interface do core-shell.  
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Figura 4.14.  Espectro de FL para o core-shell CT:Yb1%@CT:Er1% para 

quantidades de shell de 10, 20 e 50%. 

 

É possível analisar a partir da Figura 4.14. que a intensidade da 

emissão FL aumenta com o aumento da quantidade de mol da camada shell,  

como visualizado para os materiais CT:Y1%@CT:Er10% (20%) e 

CT:Y1%@CT:Er10% (50%) isso porque está aumentando a quantidade de níveis 

intermediários no material, permitindo a recombinação elétron-buraco e 

favorecendo a emissão luminescente. [37,69] Já os materiais core CT:Y1% e 

CT:Y1%@CT:Er10% (10%) não apresentaram emissão, sendo no caso do 

CT:Y1%  devido a sua temperatura de tratamento térmico, 700ºC por 4 horas, ter 

garantindo que a completa ordem estrutural fosse alcançada e para o 

CT:Y1%@CT:Er10% (10%) devido a pequena quantidade de shell adicionada 

favoreceu que o tratamento mesmo abaixo da de temperatura de cristalização 

fosse eficiente para estabelecer a ordem no material. Contudo, a quantidade de 

shell escolhida para a síntese dos demais materiais foi a de 20% por 
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apresentar emissão razoável e porque a quantidade de shell de 50% poderia 

ser muito espessa para os objetivos propostos.  

Na Figura 4.15. está representado o espectro de CAE para o 

material do tipo core-shell CT:Yb1%@CT:Er10% em diferentes quantidades de 

shell, obtidos com comprimento de excitação de 972 nm, em temperatura 

ambiente. Ao comparar com a emissão do core CT:Er1%Yb1%, o qual 

apresentou melhor intensidade de CAE, os core-shell sugerem a formação dos 

picos porém em pequena intensidade.  

 

Figura 4.15.  Espectro de CAE para o core-shell CT:Yb1%@CT:Er1% para 

espessuras de shell de 10, 20 e 50%. 

 

Vários nanocompósitos nas mais variadas composições foram 

sintetizados a fim de testar comportamento do material diante da CAE. A Figura 

4.16. ilustra o processo de emissão CAE do íon Yb3+ somente no core e no 

core e no shell ao mesmo tempo.  

 



 
 

46 

 

 

Figura 4.16. Espectros de CAE para os core-shell CT:Yb10%@CT:Er2,5% e 

CT:Yb10%@CT:Er2,5%Yb2,5%. 

 

Na Figura 4.16. é observada emissão quando o íon Yb encontra-

se nas duas camadas no core e no shell, sugerindo a migração de energia do 

Yb do core para o Yb do shell e posteriormente para o íon emissor Er. Contudo, 

a emissão é fraca quando comparada com a emissão somente do core 

CT:Er1%Yb1% e é observado inversão na intensidade das emissões, sendo a 

emissão no vermelho 4F9/2  4I15/2 a 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 proporções porém a transferência de energia entre o sistema não foi 

observada, possivelmente devido a baixa concentração do íon emissor no 

shell. O mesmo fato foi evidenciado para os materiais contendo o core somente 

com CT e no shell os íons terras-raras. Uma das dúvidas seria se os fótons 

incidentes no laser estariam conseguindo atravessar o shell e excitar o Yb no 



 
 

47 

 

core para que então a cascata energética iniciasse, então foram sintetizados 

materiais com os íons Er e Yb no core e o shell sem dopante. Os espectros são 

ilustrados na Figura 4.17. 

 

Figura 4.17. Espectro de CAE para core-shell com diferentes composições de 

Er e Yb com shell sem dopante. 

 

Na Figura 4.17. é possível constatar que os fótons incidentes 

conseguem atravessar a camada shell e excitar os íons terras-raras presentes 

no core, uma vez que só havia íons terras raras no core. Da mesma forma, a 

intensidade foi muito fraca quando comparada com o CT:Er1%Yb1%. Contudo, 

observou-se que o core-shell CT:Er1%Yb1%@CT (20%) apresentou o mesmo 

padrão de picos do core CT:Er1%Yb1%, já os demais materiais, 

CT:Er2,5%Yb2,5%@CT (20%) e CT:Er2%Yb18%@CT (20%), a medida que 

aumentou o valor de dopagem, com os íons terras raras, e consequentemente 

o número de níveis intermediários,  houve decréscimo no conjunto de emissão 
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no verde e acréscimo na emissão 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 possível verificar que o grau de 

desordem e de níveis intermediários no sistema aumenta com o acréscimo no 

valor de concentração dos íons Er e Yb e, consequentemente, a emissão FL, 

[37, 69] evidenciando que na emissão CAE, Figura 4.17., o acréscimo na 

intensidade da emissão no vermelho e decréscimo na emissão no verde está 

relacionada com a desordem estrutural. 

 

Figura 4.18. Espectro de FL para core-shell com diferentes composições de Er 

e Yb com shell sem dopante. 

 

5. CONCLUSÕES 

 

Conclui-se que o Método dos Precursores Poliméricos foi eficiente 

para a síntese nas nanopartículas do tipo core-shell. Os resultados dos 



 
 

49 

 

difratogramas de raios X comprovaram que os materiais obtidos foram 

monofásicos do tipo perovsquita ortorrômbica com grupo espacial Pbmn. 

A caracterização por MET não constatou a formação do 

nanocompósito do tipo core-shell, sendo necessária análise por EDX para a 

verificação da formação do mesmo. 

A emissão FL de banda larga a 350,7 nm está associada a ordem 

do sistema estrutural, constatou que quanto maior a quantidade do shell maior 

a relação de ordem-desordem na interface entre o core-shell, sendo a amostra 

com 50% de shell a qual apresentou emissão mais significativa. A amostra 

contendo 10% de shell não apresentou emissão, possivelmente devido a 

pequena quantidade de shell adicionada ter favorecido que o tratamento 

térmico mesmo abaixo da temperatura de cristalização fosse eficiente para 

estabelecer a ordem no material. 

A propriedade de CAE do material core CT:Er1%Yb1% mostrou-se 

ativa, sendo o material com completa ordem estrutural, tratado termicamente a 

600ºC, o que apresentou melhor intensidade. Na CAE pode-se concluir que o 

material está absorvendo fótons de menor energia e emitindo fótons de maior 

energia que o absorvido. 

A emissão 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 íon itérbio nas camadas core e shell demonstrou a 

transferência de energia entre as camadas e posteriormente para o íon 

emissor, o érbio. Fato este não verificado para a dopagem somente no shell. 

Com a dopagens somente no core também foi evidenciada a CAE 

demonstrando que os fótons incidentes estavam atravessando a camada shell 

e excitando os íons TR presentes na camada core, visto que tal resultado é de 

grande relevância.  
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