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RESUMO

Tetrafluoretos de terras raras e sédio, NaYFs apresentam propriedades como
band gap largo, estabilidade térmica e quimica, sendo comumente utilizados
como matrizes para sistemas luminescentes. Quando dopados com ions
lantanideos podem ser aplicados em varios campos da fotbénica, por exemplo,
como sensores oOpticos de temperatura. Neste trabalho, foram sintetizadas
nanoparticulas de NaYF4, dopadas com 1,5% mol ou 5% mol de Eu(lll) e 30%
mol Gd(lIl) em sistemas tipo carog¢o-casca, cuja fase cristalina de interesse foi
identificada através de difracdo de raios X, e suas propriedades fotofisicas foram
investigadas através fotoluminescéncia excitada no ultravioleta, ultravioleta de
vacuo, e por raios X. As medidas de espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR) indicam a presenca do radical CO2"
ortorrdbmbico (g=2,0023) na matriz. Os espectros de fotoluminescéncia mostram
uma série de linhas das transicées do Eu(lll) e do Gd(lll) e uma banda larga na
regido c.a. 450 nm, regido das transi¢des caracteristicas do Eu(ll), ou de defeitos
estruturais/eletronicos formados durante a sintese. Nos espectros de
fotoluminescéncia, medidos a baixa temperatura (10K), a banda larga em c.a.
450 nm permanece, sugerindo a auséncia do ion Eu(ll). Os estudos de tempo de
decaimento da emisséo resultaram em dois tempos de relaxacédo oriundo do
estado emissor °Do do fon Eu(lll). Na regido do ultravioleta de vacuo, observa-
se a transicdo 4f’ - 4f°5d* do Eu(lll) em ~9,5 eV (131 nm), uma banda atribuida
a transferéncia de carga (TC) F- — Eu®*, em 7,5 eV (166 nm), e uma em 5,7 eV
(218 nm), atribuida aos defeitos eletronicos oriundos de defeitos estruturais ou
mesmo a radicais CO2". Medidas de absorcéo de raios X na regido proxima da
borda de absorcdo (XANES) Lum do ion Eu(lll) mostram bandas atribuidas a
transicao 2ps;z —5d, localizados em 6973 eV e 6982 eV, que correspondem as
posi¢cdes da borda do ion Eu(ll) e Eu(lll), respectivamente. Nos espectros de
luminescéncia Optica excitada por raios X (XEOL) mostra-se emissdes
associadas as transicdes do ion Eu(lll), e a banda em c.a. 310 nm (~4 eV),
atribuida a transicdo °P; < 8S72 do Gd(Ill). Portanto, combinando-se os
resultados obtidos neste trabalho a trabalhos anteriores do grupo, é possivel
inferir que a banda larga de emisséo observada em c.a. 450 nm (2,75 eV) pode

ser atribuida a defeitos como o radical CO2".



ABSTRACT

Rare earth and sodium tetrafluorides, NaYF4, presents properties such as wide
band gap, thermal and chemical stability. They have been applied as matrices for
luminescent systems and when doped with lanthanide ions, enabling various
applications, including optical temperature sensors. In this work, NaYF4
nanoparticles were synthesized and doped with 1,5 mol% or 5 mol% Eu(lll) and
30 mol% Gd(lll) in core-shell systems, whose crystalline phase of interest was
identified by powder X-Ray diffraction and their photophysical properties were
investigated by photoluminescence excited in the ultraviolet, vacuum ultraviolet,
and by X-rays. Electron paramagnetic resonance (EPR) measurements indicates
the presence of orthorhombic CO2~ radicals (g=2,0023). The UV-Vis
photoluminescence spectra show a series of lines from the Eu(lll) and Gd(lIl)
transitions, and a broadband in the c.a 450 nm, a region that can be ascribed as
Eu(ll) transtions, or structural defects generated during the synthesis or even
CO:2" radicals emission. The UV excited Photoluminescence spectra obtained at
10K showed an emission broadband at c.a. 450 nm indicating a low probability
of the Eu(ll) being responsible for the broad emission at room temperature. The
emission decay studies resulted in two relaxation times originated from the Eu(lll)
Do emitter state. The excitation spectra at vacuum ultraviolet region show a band
at ~9.5 eV (131 nm) attributed to the Eu(lll) 4f" - 4f5d! transition, a second
band at 7.5 eV (166 nm) attributed to the F — Eu(lll) charge transfer (TC), and
a third one at 5.7 eV (218 nm), attributed to the presence of electronic levels
originated from structural defects or even from COz2" radicals. X-ray absorption
measurements near edge structure (XANES) around the Eu L absorption edge
showed bands attributed to the 2ps2 —5d, transition, c.a. 6973 eV and 6982 eV,
attributed to the positions of Eu(ll) and Eu(lll) edge position, respectively. The X-
ray excited optical luminescence (XEOL) spectra showed emissions associated
with the Eu(lll) ion, and the band c.a 310 nm (~4 eV), attributed to the 5P < 8S7;2
transition of Gd(lll). Therefore, comparing the results obtained in the present
work with previous results from the group, it is possible to attribute with high
probability the broad emission band observed at c.a. 450 nm (2.75 eV) may be

attributed to intrinsic and extrinsic defects during synthesis, such as COz".
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1. INTRODUCAO
1.1.Consideragdes gerais

Materiais com caracteristicas luminescentes sédo capazes de absorver
alguma forma de energia e a converter em emissdes em regifes espectrais entre o
ultravioleta proximo (UV) e o infravermelho proximo (NIR), passando pelo visivel (Vis).
Logo, a luminescéncia pode ser definida como a emissao espontanea de radiagcao
eletromagnética, entre o UV-NIR, de uma espécie eletronicamente ou
vibracionalmente excitada, que ndo esteja em equilibrio térmico com seu ambiente,
ocorrendo em todos os tipos de materiais, condensados ou nao, organicos ou
inorganicos, cristalinos ou nao (1). A depender da fonte de energia usada para excitar
0 material, adiciona-se um termo correspondente a nomenclatura de luminescéncia.
Por exemplo, a eletroluminescéncia ocorre quando ha uma excitacao via diferenca de
potencial de campo elétrico e o0 processo é concluido com emissao Optica.
Termoluminescéncia acontece quando ha um estimulo térmico de uma populacdo
eletrébnica de um nivel eletrdnico cineticamente estavel para um nivel emissor com
diferenca de energia proporcional a kT (Boltzman). Fotoluminescéncia € a reemissao
de luz, apos a absorcao de fotons na regido energética entre o ultravioleta, visivel e
o infravermelho proximo (UV-Vis-NIR) (2,3).

Os estudos espectroscopicos apresentados nesse texto, sdo oriundos das
formas de luminescéncia excitadas por luz na regido do ultravioleta, cujo processo
recebe o nome de fotoluminescéncia (PL); e, por raios X, no qual o fenémeno optico
é, de forma geral, chamado de radioluminescéncia, uma vez que se utiliza radiacdo
ionizante para excitar o material, mas, por se tratar especificamente da excitagao por
raios X o fendbmeno também é conhecido como luminescéncia Optica excitada por
raios X (XEOL) (2,4).

A PL pode ser descrita simplificadamente como um processo de absorcao
de luz, em geral entre o UV e visivel, que promove elétrons a um estado excitado, e o
sistema relaxa de forma radiativa, emitindo radiacdo luminosa de menor energia, em
geral entre o visivel e o NIR. Ja a XEOL ocorre quando elétrons mais internos sao
retirados do sistema devido ao processo de absor¢édo de raios X, provocando uma
cascata de decaimentos que, em materiais semicondutores, por exemplo, geram

pares elétron-buracos nas bandas de conducéao (BC) e de valéncia (BV), até que estes
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cheguem a condicédo de recombinacéo e emitam luz entre o UV-NIR (5). Em sessdes
posteriores serdo abordadas, com mais detalhes, os tipos de luminescéncia utilizadas
como ferramenta para o estudo do material dessa dissertacéo.

O objeto de estudo deste trabalho € um solido cristalino e isolante, o
tetrafluoreto de itrio e sddio, NaYF4 (6). O NaYF4 é um material de band gap largo,
cuja atividade oOptica ocorre principalmente pela insercdo de ions ativadores da
luminescéncia como os ions terras raras (TR) (7,8). Um solido cristalino apresenta
periodicidade no arranjo atbmico, em que, dada a interacao entre as multiplas funcdes
de onda que descrevem os ions presentes nesse arranjo, formam bandas de energia
gue descrevem estados que podem ser ocupados pelos elétrons. A BV € a ultima
camada ocupada pelos elétrons ligados a rede, enquanto a BC esta ligada aos
estados para onde os elétrons podem ser promovidos apés a excitacao. Essas bandas
sdo separadas por uma regido proibida chamada de band gap, onde os dopantes
inseridos na estrutura criam niveis de energia e a relaxacdo da rede pode acontecer
através transicOes inter ou intrabandas, que podem ter comprimento energia
compativel com emissfes na regido do UV-NIR. A largura desse band gap também
define o carater condutor, semicondutor ou isolante do material (7-9) .

As transicOes interbandas, na regido do UV-NIR, em soélidos como o
tetrafluoreto de itrio ndo sao téo eficientes, pois o band gap desses materiais esta na
regido o ultravioleta de vacuo (VUV) ou ultravioleta profundo. A fim de usar essas
matrizes para a obtencdo de fontes fotonicas, sao utilizados ions ativadores da
luminescéncia, que sao inseridos na matriz hospedeira através do processo da
dopagem extrinseca, ou seja, durante a sintese sdo adicionadas estruturas que
modificam o arranjo eletrénico, a fim de perturbar a estrutura eletronica e,
conseguentemente, o comportamento optico do material (3,6). No caso do presente
trabalho, ions terras raras, serdo utilizados tanto na composicdo da matriz, quanto

como dopantes (4,10).

1.2.lons terras raras e termos espectroscopicos para ions livres

O interesse cientifico atual nos materiais produzidos com ions terras raras
(TR), a priori se deve as suas caracteristicas Opticas e magnéticas unicas. Estes sdo
amplamente utilizados como ions sensibilizadores, ativadores ou na composicdo da

matriz hospedeira de solidos luminescentes (3,4). Neste trabalho, sera dada énfase
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ao estudo das propriedades Opticas intrinsecas dos TR, no qual esses ions sao
amplamente utilizados como ferramenta para o desenvolvimento e aperfeicoamento
de tecnologias (10-16).

O grupo dos ions Terras Raras (TR) é composto pelos elementos
lantanideos (Ln), do bloco 4f da tabela periddica, que inclui desde o Lantanio (La) até
o Lutécio (Lu), adicionado também o Escandio (Sc) e o itrio (Y). Essa classificacéo se
da pelas “similaridades quimicas” que esses elementos apresentam entre si. Os
Lantanideos apresentam preenchimento eletrénico dos orbitais 4f de configuragcéo
eletrénica no estado fundamental: [Xe] 4f"6s?, com 0 < n < 14 (4,17). Os lantanideos,
por serem elementos de transi¢cdo interna, apresentam elétrons no orbital 4f, que séo
protegidos pelos orbitais externos preenchidos 5s e 5p. Nesse sentido, as transicoes
eletrGnicas envolvendo as configuracdes [Xe]4f" sofrem pouca influéncia do ambiente
quimico (4).

As transicdes intraconfiguracionais exibidas pelos Ln, do tipo 4f-4f, séo
proibidas pela regra de selegao de Laporte, mecanismo de dipolo elétrico (Al £ 1), e
proibidas pela regra de selegdo de spin (AS = 0). Essas transi¢des s&o permitidas
apenas pelo mecanismo de dipolo magnético (DM) (Al = 0) (4,18). Essas regras de
selecdo, bem como o mecanismo de relaxacdo, serdo conceituadas posteriormente
no texto. A titulo de exemplo, vale citar o ion Eu(lll), que apresenta configuragéo
eletrénica [Xe]4f® e emissdes na regido entre o laranja e vermelho do espectro visivel,
referente a transi¢ées °Do—'F3(J =0, 1, 2, 3 e 4) (4,17).

As transicOes opticas dos ions lantanideos, de forma geral, abrangem a
regidao do ultravioleta (UV), visivel (Vis) e/ou infravermelho proximo (NIR) do espectro
eletromagnético (4). Por conta de emissdes nesta faixa de energia, esses ions tém
sido empregados em diversas areas tecnologicas, que incluem desde a medicina até
materiais para armazenamento de energia, através de aplicacdes como marcadores
biolégicos para imageamento e terapia em terapia fotodinamica, dispositivos
luminescentes e eletroluminescentes de alta eficiéncia; sensores de temperatura,
catalisadores automotivos, sondas luminescentes; etc (10,13-15,19-21).

O estado de oxidacao trivalente € o mais recorrente, mas ndo o Unico
apresentado por elementos do bloco 4f. Alguns apresentam o estado di- ou
tetravalente. De forma geral, em sélidos inorganicos ou em solu¢cdo aquosa, 0S

Lantanideos apresentam configuracdo eletrénica: [Xe]4f" (n= 0-14). Os estados
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divalentes sédo encontrados em elementos como (Sm(Il), Eu(ll), Tm(ll), Yb(ll), ja os os
tetravalentes sdo observados no (Ce(lV), Pr(IV), Tb(IV). Estes estados sédo estaveis
guando a subcamada 4f estd vazia (4f°), semipreenchida (4f") ou totalmente
preenchida (4f4) (12,22). Atualmente, diversos estados de oxidacéo tém sido obtidos
principalmente em sistemas organometalicos. Na Tabela 1, s&o mostrados os estados
de oxidacdo mais comuns encontrados, suas respectivas configuracdes eletrdnicas, e

0s raios ibnicos com numero de coordenacao 8 dos TR (22,23).

Tabela 1. Descricdo dos elementos terras raras, configuracdes eletrénicas, estados de oxidagao e raios ibnicos,
no namero de coordenacgéo (CN) 8.

Terra rara 4 TR(II) TR(III) TR(IV)

Config. Raio Config. Raio Config. Raio

eletrénica (pm) eletrénica (pm)  eletrénica (pm)
Escandio Sc 21 [Ar] 3d° 87
itrio Y 39 [Kr] 4d° 102
Lantanio Ln 57 [Xe] 4f° 116

Cério Ce 58 [Xe] 4ft 114 [Xe] 4f° 97

Praseodimio Pr 59 [Xe] 4f? 113 [Xe] 4f! 96
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f 111
Promécio Pm 61 [Xe] 4f* 109
Samario Sm 62 [Xe] 4f° 127 [Xe] 4f° 108
Eurdpio Eu 63 [Xe] 4f 125 [Xe] 4f¢ 107
Gadolinio Gd 64 [Xe] 4f 105

Térbio Tb 65 [Xe] 4f8 104 [Xe] 4f 88
Disprdsio Dy 66 [Xe] 4f° 103
Hoélmio Ho 67 [Xe] 4f10 102
Erbio Er 68 [Xe] 4f1t 100
Tulio Tm 69  [Xe] 43 109 [Xe] 4f12 99
Itérbio Yb 70  [Xe] 4f4 114 [Xe] 4f13 99

Lutécio Lu 71 [Xe] 44 98
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Apesar de serem nomeados como “raras”, sao elementos que estio
presentes no planeta em quantidades consideraveis. “Terra” € usado no sentido de
“Oxidos”, por serem encontrados maijoritariamente na forma de Oxidos metalicos,
enquanto “raras” foi atribuido por apresentarem dificil separacdo e purificagéo (24),
portanto, o termo “raras”, ndo esta relacionado a quantidade desses elementos na
crosta terrestre. O elemento desta série menos abundante, Tudlio (Tm), que é
encontrado em maior quantidade que o ouro, platina, selénio, dentre outros. As terras
raras mais abundantes, como cério (Ce) e lantanio (La), sdo encontradas em
guantidades tao significativas quanto Cobalto (Co) e chumbo (Pb) (18,24,25).

Para descrever o estado eletrénico de um elemento polieletrénico, somente
a configuracao eletrénica ndo € suficiente, pois nesses casos ha necessidade de se
considerar as interacdes de repulsao eletronica, spin-spin, orbital-orbital e spin-orbital
(acoplamento Russel-Saunders) levando-se aos termos espectroscopicos do ion livre.
A existéncia desses termos espectroscopicos para 0s atomos e ions livres é
confirmada experimentalmente pelos espectros de linhas; Efeito Stark, no qual ocorre
a presenca multipletos pela presenca de campo elétrico; e, pelo Efeito Zeeman, em
gue ha o aparecimento de dupletos e multipletos do espectro em fungédo de um campo
magnético (26).

Para definir os niveis energéticos, portanto, leva-se em conta os termos
espectroscopicos (Eq. 1) (4,26) :

Eqg. 1
25+1L)

S (S = |Zms|) = numero quéantico de momento angular de spin total

L (L = |Zml]) = numero quantico de momento angular orbital total.
Diferentes valores de L = 0, 1, 2, 3, séo indicados pelas letras mailsculas S, P, D, F,
respectivamente.

J (J =L+S, ..., |L-S|) = numero quantico de momento angular total.

Supondo o caso do a&tomo He, na configuracdo de estado excitado 2p*3d?,
obtém-se trés valores de L = 3, 2 e 1 e os estados (ou termos espectrais) F, D e P.
Por conter dois elétrons, 0o momento angular de spin dos elétrons (S) pode assumir 0s
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valores 1 e 0, e multiplicidades de spin (2S + 1) 3 e 1. Os termos obtidos pelos valores

de J chamam-se de multipletos ou niveis de energia (26,27).

Estado 3F: L=3eS=1
J = (L+S; L+S-1... até L-S)
J=3+1,3+1-1,3+1-2;J=4,3,2

multipletos: SF4, 3F3 e 3F;

Estado 'F: L=3,S=0,J=3
multipleto: ks

Estado °D: L=2,5=1,J=3,2,1
multipletos: D3, %Dz e 3D;

Estado 'D: L=2,5=0,J=2
multipleto: D,

Estado °P: L=1,5=1,J=2,1,0
multipletos: 3P, 3P1 € 3Po

Estado *P: L=1,S=0,J=1
multipleto: Py

Dessa maneira, pode-se fazer a atribuicdo dos termos espectroscopicos
envolvidos na emissdo de cada uma das linhas espectrais dos elementos ou ions
livres para as diferentes configuracfes eletrbnicas de um elemento. No entanto,
algumas transicbes ndo sdo observadas em fungdo das ‘“regras de selegéo”,
comentadas no texto. As transicdes serdo permitidas por (i) dipolo elétrico, ou seja,
transicOes eletronicas entre configuracdes eletronicas de paridade diferentes (regra
de Laporte) Al = £1; (ii) pela regra de selecédo de spin, se ndo houver alteracdo do
momento angular de spin total, AS = 0 (regra de spin) (4,26,27) .

Como descrito, as transi¢des eletrénicas dos ions lantanideos podem ser
consideradas como transicdes que ocorrem em ions livres (Acoplamento Russel-
Saunders) devido a pequena influéncia, entretanto importante, do campo cristalino,

descrita pela teoria das perturbagbes. As transicbes desses ions sao
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intraconfiguracionais, 4f-4f, e portanto, intrinsecamente proibidas pela regra de
selecdo de Laporte e muitas vezes proibidas pela regra de selegédo de spin (AS = 0)
e, sendo permitidas por dipolo magnético (DM) (Al = 0) (4,18). Entretanto, as
transicOes 4f-4f sdo observadas, devido & mistura de fungdes de estados oriundos de
configuracdes de paridades opostas (4fN e 4fN-1-5d), quando o ion se encontra em
uma microssimetria sem centro de inversao. Isso significa que ha uma relaxacao das
regras de selecdo e, principalmente, do mecanismo de dipolo elétrico. Esse
mecanismo é agora chamado de dipolo elétrico forcado (DEF), tornando possivel a
visualizagcéo dessas transicdes espectrais (4,17).

A depender da microssimetria na qual o centro luminescente esta
localizado, o campo cristalino age sobre os niveis 25*'L;, desdobrando-os nos
subniveis Stark, Mj, com multiplicidade maxima de 2J+1 (J+1/2 no caso de ions de
Kramers) (22). Ent&o, outros fendbmenos podem ocorrer em concomitancia, tornando
possivel as transi¢des inicialmente proibidas. Um exemplo, € o mecanismo de mistura
de J, em que o estado final e inicial sera J = J' = 0. Uma transicdo desse tipo é a
atribuida para *Do—’Fo do ion Eu(lll), do qual é observada pela mistura das funcées
de ondas dos subniveis com J # 0 (4,17,28).

Como dito anteriormente, os elétrons presentes no orbital 4f, por serem
mais internos, sao protegidos pelos orbitais preenchidos 5s e 5p, mais externos.
Portanto, as transi¢0es eletronicas envolvendo as configuracdes [Xe]4f" sofrem pouca
influéncia do ambiente quimico, e ndo participam das ligacdes, ocorrendo somente
perturbacdes oriundas do campo elétrico dos ligantes. A Figura 1 exibe as funcdes
radiais hidrogenodides, dos quais € possivel aferir que os elétrons em orbitais 4f séo

mais internos do que elétrons em orbitais 5s e 5p (21).
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Figura 1. Funcéo densidade de carga radial dos orbitais hidrogendides 4f, 5s
5p. Os elétrons 4f" s&o blindados pelas subcamadas 5s? e 5p® preenchidas.

Em suma, os principais fatores que influenciam a perda de
degenerescéncia da configuracao eletronica 4f" sdo: Repulséo eletrénica, resultante
da interacdo eletrostética entre os elétrons na subcamada 4f; Acoplamento spin-0Orbita,
gerado pela interagdo entre 0 momento magnético de spin dos elétrons 4f e 0 campo
magnético gerado pelos seus movimentos ao redor do nucleo; e Efeito do campo
cristalino, devido a interacdo entre os elétrons dos orbitais 4f e os elétrons dos
ligantes, esta Ultima descrita pela teoria das perturbacdes (22,25). Além disso, devido
ao carater mais difuso dos orbitais 4f, que leva ao um efeito de blindagem imperfeita
entre elétrons dessa camada, e sua baixa capacidade de blindagem da carga nuclear,
ocorre que, durante o preenchimento dos elétrons com o avango no periodo, a carga
nuclear efetiva atua de maneira mais intensa sobre os orbitais mais externos 5s e 5p,
levando ao efeito conhecido como contracdo lantanidea. Este fenbmeno consiste na
diminuicao dos raios idnicos do La(lll) ao Lu(lll), e explica a proximidade relativa entre
0s raios dos lantanideos (18,22).

A repulséo intereletrénica dos elétrons nos orbitais 4f para os lantanideos
apresenta desdobramentos de energia na ordem de 10* cm, enquanto o
acoplamento spin-6rbita nos orbitais 4f apresenta 10° cm™ (4,22). Os elétrons nos
orbitais 4f estédo protegidos pelos orbitais 5s e 5p, e o valor do Hamiltoniano do campo
cristalino apresenta um valor em torno de 102 cm. Ou seja, h4 um abaixamento do

valor do desdobramento advindo do campo ligante, quando este é comparado com 0s
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efeitos das interagdes spin-orbita (10° cm?), da interagédo eletronica (10* cm™), das
configuracdes eletronicas (10° cm™), e do ion livre (soma das trés interacdes) (Figura
2) (24). Conforme o diagrama de niveis de energia para os ions Ln(lll) proposto por
Dieke (29) e atualizado por Carnall (28), reproduzido na Figura 3, é possivel observar
varios niveis de energia oriundos do Acoplamento Russel-Saunders e que sé&o
utilizados na atribuicdo de bandas associadas a transicdes eletrbnicas de ions
lantanideos em diferentes compostos, considerando, portanto, a baixa influéncia do

campo cristalino nas energias dos niveis Mj (18,22,24,30).

41547

} i

10* cm!

47"

108 em!

102 em!

interagao acoplamento campo cristalino
elétron-elétron spin-orbita

Figura 2. Esquema evidenciando o desdobramento dos niveis energéticos nos ions TR(lll) pela interagao
eletronica, acoplamento spin-6rbita e do campo cristalino (24) .
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Figura 3. Niveis de energia das configuracdes 4f"dos ions Ln(lll), dopados em matriz de LaFs (26).

fons terras raras divalentes ou trivalentes com grande tendéncia a oxidag&o
(cério, e térbio por exemplo) apresentam transicdes interconfiguracionais 4fN-1-5d?,
que sao permitidas pela regra de Laporte (Al = + 1), e compreendem a emissdes na
regido do UV-Vis-NIR. Essas transicbes possuem alta intensidade de absorgéo e
emissdo, e tempos de vida curtos de nanosegundos a microssegundos. Por
envolverem os orbitais 5d, que sao externos, séo transi¢des fortemente influenciadas
pela interacdo do campo ligante apresentam bandas largas (4).

A chamada LMCT, transicOes de transferéncia de carga ligante-metal
(Ligand to Metal Charge Transfer - LMCT), € um tipo de transi¢éo eletrénica comum
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em materiais contendo terras raras. E descrita quando estados eletrénicos de carater
ligante transferem carga para estados localizados no ion metélico. Por ser
interconfiguracional, apresenta bandas largas de intensidade alta (4,31). Os principais
fatores dos quais fazem surgir essa transicdo eletrobnica no material sdo: a
eletronegatividade dos ions participantes da interacdo e a distancia entre o ligante e
o ion metalico. Quanto maior a eletronegatividade do ligante em relacdo ao ion TR,
maior sera a dificuldade de transferéncia de energia, e havera um deslocamento para
maiores energias da banda LMCT. No caso da disténcia de ligagédo do ligante ao ion
TR, quanto menor a distancia, maior o deslocamento da LMCT para menores
energias, visto que para remover um elétron do ligante se torna mais custoso

energeticamente (31).

1.2.1. fons Eurdpio e Gadolinio e as transferéncias de energia

Os ions ativadores da luminescéncia devem ser escolhidos a partir das
propriedades fotofisicas que apresentam, tanto do ponto de vista da fotoexcitacao,
quanto da emisséo (22). A partir do conhecimento do comportamento éptico desses
ions, o material de interesse devera reproduzir essas caracteristicas quanto imerso
na matriz de interesse (13,16,20,32).

Os ions Ln(lll) podem ter fungdo como componente da matriz inorganica,;
ions ativadores (A), os quais ao serem excitados, relaxam através da emissao optica;
e, como ions sensibilizadores (S), quando sédo capazes de absorver e transferir a
energia para um ion ativador vizinho (33). Como exemplos, podem ser citados os ions
Gd(lll) e o Eu(lll), cuja combinacdo de ambos numa mesma matriz demonstra a
capacidade do ion Gd(lll) em atuar como A e S, enquanto o ion Eu(lll) atua como A.
O Eu pode se apresentar também como divalente e atuar como A (4,34).

O ion Eu(lll), (4f%), apresenta intensa luminescéncia na regido do vermelho
do espectro eletromagnético, quando o ambiente quimico em que esta inserido possui
microssimetria sem centro de inversdo. O nivel emissor ®°Do, ndo é degenerado, e 0s
niveis J do estado fundamental da transicdo °Do—’F; podem se desdobrar em
microssimetria especificas, com nimero maximo de componentes igual a 2J+1 para
fons ndo Kramers. Outro dado, é que o estado excitado emissor °Do e 0 estado
fundamental "Fo apresentam J=0, e a diferenca energética entre estes niveis leva a

uma emissdo na regido do visivel (33). As bandas de emissdo °Do—’'Fj ndo
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apresentam sobreposicdo, pois sdo separadas energeticamente, mesmo com 0S
desdobramentos de J. O comportamento das transi¢cdes eletronicas do ion Eu(lIl), com
os desdobramentos de J, sdo de acoplamento vibrénico fraco. Isso resulta em um
estreitamento nas larguras das bandas, mesmo em condi¢cdes ambiente (17,35).
Portanto, ao observar os espectros e verificar cada uma das transicoes *Do—'Fj e 0
namero de desdobramentos J, € possivel determinar aproximadamente a simetria de
grupos pontuais dos sitios em que o ion eurdpio divalente esta inserido (17,36).

O ion Eu divalente (Eu(ll)) apresenta transicdes eletrbnicas
interconfiguracionais  [Xe]4f"15d! (35). As 4f-5d sdo permitidas por Laporte e,
portanto, possuem alta intensidade de absorcédo e emissao, além de tempos de vida
na ordem de nano a microssegundos dependendo do sistema em que se encontram.
Os orbitais 5d sdo 0s mais externos desse ion, portanto sofrem maiores
desdobramentos do campo ligante, e podem apresentar espectros eletrbnicos de
bandas largas pelo deslocamento Stokes que ocorre entre o nivel fundamental e os
excitados oriundos da configuracao 5d. O perfil de emissao do Eu(ll), de configuracéo
eletronica [Xe]4f55d!—4f7, possui elevada influéncia da matriz hospedeira, como por
exemplo, coordenacdo, simetria, forca de campo cristalino. No espectro
eletromagnético, a emissao de banda larga pode se estender por uma ampla faixa em
funcéo da for¢ca do campo cristalino e do grau de covaléncia das ligagbes, com tempo
de vida de emisséo na ordem de nanosegundos a microsegundos (4,37,38).

Como descrito, o Eu(ll) mostra uma emissao 5d — 4f, que pode variar do
ultravioleta ao vermelho e os tempos de decaimento podem ser da ordem poucas
dezenas de microssegundos, pois as transicdes, apesar de serem permitidas por
Laporte, sdo proibidas pela regra de selecéo de spin, diminuindo a taxa de transicao
optica (4). O diagrama de coordenadas de configuracdo eletrénica do ion eurépio

divalente esta disposto na Figura 4.
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Figura 4. (a) Diagrama de coordenadas de configuracéo do ion Eu(ll) em SrB4O 7 (1) e (b) ilustracéo do
desdobramento de campo cristalino dos estados da configuragédo 4f65d*

A Figura 5 apresenta o espectro de emissao do ion Eu(ll) de SrB4+O7: Eu(ll)
em fungdo da temperatura. A 4,2 K (-269 °C) ha emisséo de linha de P72 — 8572 (e
uma emissao vibrénica fraca). A 35 K (-238 °C) as emissdes finas oriundas do nivel
5P72 ainda aparecem, junto com banda larga, termicamente ativada, devido a
transicdo 4f5d'—4f’. Esta banda apresenta um fénon zero linha, indicada na figura
como 0. Em 110 K (-163 °C) banda larga é predominante (4).
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Figura 5. Espectros de emisséo do Eu(ll) do material SrB4O 7 :Eu(ll) em fungdo da temperatura e suas principiais
transi¢@es eletrbnicas. (a) 4,2 K (-269 °C); (b) 35 K (-238 °C) e (c) Em 110 K (-163 °C) (1)

Recentemente, trabalhos na literatura tém relatado dopagens em matrizes
cristalinas com eurdpio trivalente que, ao serem submetidas a irradiacdo com raios X,
podem induzir a reducao de parte do Eu(lll) para Eu(ll) originando uma emissao de
uma banda larga. Isso sugere uma recombinacdo dos elétrons livres com buracos
formados na regido do band gap, que produz tanto o Eu(ll) quanto o Eu(lll) nos
estados excitados e, entdo os fotoelétrons sao capturados pelos ions Eu induzindo a
reducao ou oxidacao (39-43).

O ion gadolinio trivalente Gd(Ill) possui camada 4f’ com estado
fundamental 8S72 . A grande diferenca energética (>32.000 cm™) do estado
fundamental (8S72) para o primeiro estado excitado (°P712), faz com que este ion ndo
apresente absorcdes nas regides do Vis-NIR. Esta propriedade € interessante em
sélidos inorganicos, pois possibilita que este ion seja utilizado como dopante e néo
cause supressao ou intervencao na luminescéncia dos outros ions dopantes da matriz
hospedeira (44) na regido Vis-NIR Nesse sentido o ion gadolinio(lll) é utilizado como
ion sensibilizador, absorvendo na regido do ultravioleta e transferindo a energia para
o ion ativador, aumentando a eficiéncia energética do sistema, dos quais exibirdo a

luminescéncia no visivel ou infravermelho préximo (4,34).
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O diagrama parcial dos niveis de energia dos ions Eu(lll),e Gd(lll) esta
representado na Figura 6, destacando suas principais transicfes radiativas em

temperatura ambiente (4,17,28,37).
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Figura 6. Diagrama parcial de niveis de energia dos ions Eu(lll), e Gd(ll). Estdo evidenciadas o estado
fundamental e as principais transi¢des radiativas que séo verificadas para cada ion (4,28).

1.3.Matriz hospedeira: Tetrafluoreto de itrio e sédio

Nanoparticulas (NPs) luminescentes podem ser compostas por matrizes
inorganicas hospedeiras e por ions responsaveis pela emissdo de luz, também
chamados de ativadores da luminescéncia ou ions opticamente ativos a exemplo do
Eu(lll) (13). fons sensibilizadores, tal qual o Gd(lll), também podem compor esses
sistemas inorganicos, com o objetivo de melhorar a eficiéncia do processo de
transferéncia de energia néo radiativa aos ions opticamente ativos, muitas vezes
induzindo a luminescéncia de forma mais eficiente que a excitacao direta (8,16).

Para selecionar uma matriz para aplicacdes fotbnicas, com emissao
oriunda desses ions, deve-se atentar a alguns critérios: baixa energia de fonon de
rede, (geralmente < 500 cm?), que contribuem para maior tempo de vida do estado
excitado (44), de modo a minimizar perdas nado-radiativas, ou seja, por fénon de rede;
e, alta transparéncia na regidao do UV-Vis-NIR, a fim de ndo apresentarem bandas

interferentes ou de suprimir emissdes dos elementos de estudo (45,46).
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Os ions TR(lll) escolhidos para compor a matriz hospedeira, devem
apresentar algumas caracteristicas, por exemplo, manterem-se estaveis no sistema
produzido (8,47) e que, em sua forma i6nica apresentem raios ibnicos proximos aos
dos ions que serdo usados como dopantes, para que a dopagem do tipo defeito
extrinseco ocorra de forma a nao distorcer significativamente a rede cristalina, nem
alterar caracteristicas como a estabilidade quimica e térmica do material (47). O
estado de oxidacdo e o numero de coordenacdo entre 0s ions substituido e
substituinte também devem ser considerados, conforme descrito pela regra de Hume-
Rothery (7,8,23). Neste sentido, o itrio, Y(lIl), possui aplicacdes primariamente como
componente da matriz, pois ndo possui transi¢cdes eletrénicas na regiao de interesse,
0 seu principal estado de oxidacao € o trivalente e apresenta raio idnico proximo aos
dos ions lantanideos, que serdo utilizados como ativadores e sensibilizadores desta
matriz, a saber Eu(lll) e Gd(lII).

Os tetrafluoretos de terras raras e sodio (NaTRF4) apresentam as
caracteristicas descritas, destacando-se o baixo fénon de rede, de aproximadamente
350 cm? e alta estabilidade térmica e quimica, caracteristicas essenciais para uma
matriz hospedeira de ions luminescentes (48). Estas sdo matrizes que podem ser
formadas na fase cubica (a) ou fase hexagonal (), nas quais podem ser inseridos
defeitos intrinsecos e extrinsecos que conferirdo diferentes propriedades a estes
materiais (49,50). Essas matrizes também apresentam alta transparéncia nas regiées
UV-Vis-NIR, devido ao seu band gap largo e baixa toxicidade, dentre outras
propriedades que convergem para compor sistemas luminescentes ativados por ions
lantanideos (16,48), e que, do ponto de vista da aplicacdo, possam ser
funcionalizados e direcionados a aplica¢des bioldgicas (6,48,50-52).

A estrutura hexagonal (B)-NaTRF4 € reportada na literatura apresentando
simetria compativel com até trés grupos espaciais (50,53). O primeiro grupo espacial
€ o P6, caracterizado por possuir trés sitios cristalograficos para os céations, todos
coordenados por nove fluoretos (F?) (Figura 7). O grupo espacial P6sm, apresenta
dois sitios cristalograficos catibnicos coordenados a nove anions F. O terceiro grupo,
P62/m, possui dois sitios catidnicos que estédo coordenados a nove F. No entanto, vem
sendo destacado na literatura que o grupo P6 é o que melhor descreve os
tetrafluoretos de terras raras e sodio (6,49,53,54).
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Figura 7. Esquema da estrutura cristalogréafica da fase hexagonal com grupo P6 do NaYFa. Os fluoretos em
ambos os sitios cristalogréaficos (cinza), o itrio (ou dopante) na estrutura hexagonal (verde) e o sédio no sitio
tetraédrico (azul).

No Laboratério de Materiais Funcionais (LMF, IQ/UNICAMP), foi
aprimorado, a partir do trabalho realizado por Fiorenzo Vetrone e colaboradores (9),
um protocolo de sintese de nanoparticulas a-NaTRFs4 e B-NaTRFs do tipo core,
core@shell e core@multishell utilizando-se decomposicdo dos precursores
trifluoroacetatos de lantanideos em octadeceno (ODE), oleilamina (OM) e acido oleico
(AO) e apresentam alta taxa de reprodutibilidade (21,48,55). As nanoparticulas
produzidas tém alto grau de cristalinidade e dispersdo, tamanhos controlados e a
possibilidade de construcdo de estruturas hierarquicas com as duas fases cristalinas
(45,56).

A maior parte dos estudos com esse tipo de nanoparticulas demonstra
principalmente as suas propriedades estruturais e eletrénicas (6,49,56), que sao
pardmetros essenciais para a manipulacdo das propriedades fotofisicas e
compreensao das mesmas, como por exemplo, estudos associados a largura do band
gap e a posicao dos niveis de energia criados pelos dopantes, em especial os ions
Ln(lll) (50) .

1.4.Bandas de emissao largas em matrizes de tetrafluoreto de itrio e sédio
dopados com eurdpio

A sintese da matriz de tetrafluoreto de itrio e s6dio com caracteristicas
luminescentes vem sendo bastante estudada (6,21,55). No entanto, a presenca de
uma banda larga na regido do azul em alguns sistemas dopados com ions Eu(lll), é
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um dado recente que esta sendo reportado, mesmo com controle e padronizacéo de
todos os parametros experimentais (21,45).

Os ions lantanideos podem emitir e/ou absorver em comprimentos de
onda maiores e menos energéticos que o band gap da matriz. Por apresentam longos
tempos de vida de emissdo, podem ser de interesse para uso como substratos
biolégicos, como na area de bioimagem (14,52,57,58) e em terapia fotodinamica (59).

E sabido que os materiais opticamente transparentes, contendo fons Ln(ll1),
apresentam bandas estreitas resultando em emissdes com energias bem definidas
(4), consequentemente, emissdes com bandas largas tendem a estar relacionadas a
outros fatores, exceto em casos como o fon Ce(lll), cuja transicdo 5d! — 4ft, é
dependente do campo ligante e permitida por Laporte. Considerando a banda larga
observada nos tetrafluoretos de itrio e s6dio que vém sendo preparados pelo grupo
LMF, a presenca dessa banda ca. 400 — 600 nm presente em sistemas dopados com
Eu(lll) pode ser oriunda de: i) emissdo do ligante oleato que poderia ter sido
coordenado na superficie das nanoparticulas (55) ii) emissao atribuida a transicao
4f65d'— 4f’do ion Eu(ll), (42), iii) emissdo de defeitos estruturais da matriz hospedeira
(16), iv) Defeitos provenientes da decomposi¢do dos precursores trifluoroacetatos
durante a sintese, em que haveria formacdo de espécies carbodnicas, e,
provavelmente o radical COz2, levando a emissao com banda larga na regido do azul
(~432 nm) (60) , compativel com a banda larga observada nos materiais estudados
pelo grupo LMF (16).

1.4.1 Emisséao larga na matriz de NaTRF4

Conforme descrito na sec¢ao anterior, ha algumas hip6teses em relacao a
emissao larga visualizada na matriz objeto deste estudo. Calado (16,21), visualizou
uma banda larga nos espectros de excitacdo e emissdo, nao caracteristica dos ions
dopantes adicionados nas matrizes de a-NaYFs e -NaYFa4. A sintese desse material
foi feita através do método de decomposicdo térmica em presenca de diferentes
concentragdes de oleilamina, e as matrizes foram dopadas com 30% em mol de Gd(lll)
e 1,5% em mol de Eu(lll).

Os trabalhos realizados por Calado (16,21) apresentam espectros de
emissao que evidenciam as transigoes intraconfiguracionais 4f-4f do Eu(lll) e uma

banda larga na regido de 400 — 600 nm em alguns sistemas (Figura 8). As
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caracterizacbes confirmaram a remocao de todas as espécies organicas, o que
descartaria a hipétese que essa emissdo larga seria oriunda dos precursores
organicos. Portanto, mostrou-se necessario mais investigacées sobre o surgimento
dessa banda. Segundo o referido estudo, a emissdo pode ser associada a outros
tipos de defeitos cristalinos, provindo da sintese, ou mesmo a uma possivel
estabilizacdo de ions Eu(ll) no material, visto que o comprimento de onda dessa banda
compreende a transicdo 5d-4f desse ion divalente. Para essa ultima hipotese, a
premissa sugere uma reducéo Eu(lll)—Eu(ll), provavelmente por agdo da oleilamina
nas temperaturas empregadas na sintese (55,61). Na investigacdo dessa hipétese,
foi determinado o tempo de vida de emisséao da banda larga, que apresentou valores
entre 2 e 9 ns, e curvas de decaimento de emissao com funcdes tri-exponenciais,
indicando a presenca de defeitos estruturais/eletrébnicos em detrimento ao ion eurdpio

divalente (16,21), conforme visto na Figura 8.
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Figura 8. Espectros de excitagdo e emissao, obtidos a 295 K, das nanoparticulas a-NaYo,ssGdo,30Euo,015F4, com
analise focada a) nas transi¢Ges 4f-4f e b) banda larga (atribuida a defeitos) (21)

Outro dado obtido, que colaborou com a hipétese de defeitos, é que a
temperatura ambiente, houve um elevado nimero de componentes sobrepostos na
banda de emisséo, que é caracteristico de diferentes estados de emisséo de defeitos
(16,21). De maneira geral, os defeitos na rede cristalina podem estar relacionados, a
formacao de vacancias e ions intersticiais na matriz, distorcdo entre os angulos de
ligacédo, variagdo na distancia entre os ions, resultando em novos estados energéticos
(62).

O Grupo LMF avaliou ainda a hipétese de ocorrer a formacao de Eu(ll)

através da reducao de Eu(lll), em sinteses nas quais a oleilamina € submetida a
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elevadas temperaturas e completamente removida no fim da sintese (38,45,55,63). A
possibilidade de reducao Eu(ll)—Eu(ll) foi descrita, em 2016, por Ye e colaboradores.
Para eles, em nanoparticulas de CaF:z co-dopadas com Eu(lll)/Eu(ll), haveria o
surgimento de vacancias, de modo que a reducdo do ion ocorreria para que a
eletroneutralidade da rede cristalina fosse preservada (65). Entretanto, neste caso, a
matriz oferece condi¢cdes claras de eletroneutralidade na presenca de eurdpio
divalente. Por outro lado, na matriz de NaTRF4, isso se torna menos provavel pela
falta de um ion divalente na matriz, havendo a necessidade de existéncia de vacancias
de fluoreto nesta matriz.

Em 2013, Zuoling Fu (64) , caracterizou opticamente a fluorapatita de calcio
co-dopada, o Cas(PO4)sF:Th®"Eu®* e comparou com a matriz sem dopagem
Cas(POa4)sF (FAP). Como mostrado na Figura 9, o espectro de fotoluminescéncia do
Cas(PO4)3F:Th* Eu®* coletado evidencia a principal emisséo, atribuida a transicdo
SDo—'F2, indicando que o ion Eu(lll) esta localizado nos sitios do cristal. Sob
irradiacdo de luz ultravioleta c.a. 255 nm, h4 uma emissao de banda larga centrada
em c.a. 439 nm. Ao monitorar a emissao c.a. 439 nm de Cas(POa4)sF, foi observada
uma banda de excitacao larga a c.a. 330 nm. Pelas informac¢des obtidas, a banda de
emissdo em c.a. 439 nm do FAP é coerente com a banda larga de emissédo de
Cas(POa4)sF:Eu*. Portanto, foi sugerido que a emisséo centrada em cerca de 439 nm
deve estar relacionada a defeitos da matriz Cas(POa4)sF. O band gap da matriz é de
5,8 eV, 0 que nédo é consistente com a energia de absorcdo de 330 nm (3,75 eV) do
Cas(POa4)sF. Estes autores relataram que os nanobastdes FAP obtidos mostraram
emissao azul intensa (centrada em 432 nm) atribuida a impurezas na rede cristalina

proveniente de CO2"" radical sob irradiacéo de luz ultravioleta (64).
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Figura 9. Esquerda: excitagdo (Aem = 620 nm) e a emissdo (Aex = 255 nm) do Cas(POa)3F:Eu®* a temperatura

ambiente. Direita: excitagdo (Aem = 439 nm) e os espectros de emissdo (Aex =330 nm) do hospedeiro
Cas(POa4)sF.

Trabalhos mostram que a irradiagdo com raios X pode induzir a reducao de
parte do Eu(lll) para Eu(ll) no estado excitado em matrizes dopadas com ion eurdpio
trivalente (37-41,67). Montes e colaboradores demonstraram 0 mecanismo e
radioluminescéncia (RL) do sistema SrAl204 dopado com Eu(lll) que origina uma
emissao de banda larga a c.a. 520 nm e a mesma banda larga em 450 nm no estudo
de fotoluminescéncia (PL).

Essas emissdes foram associadas ao 4f5d'— 4f” caracteristicas do Eu(ll)
e indicam a presenca do ion eurépio divalente. A emisséo, em torno de 615 nm, esta
associada ao Eu(lll). Esses resultados indicam que a irradiacao por raios X induziu a
reducao de parte do Eu(lll) para Eu(ll) no estado excitado, originando uma emissao

de banda larga em c.a. 450 nm ou c.a. 520 nm, conforme mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Espectros RL e PL de Sr2Al204 dopado com terras raras (40).
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Uma possivel interpretacdo para estes resultados é que o Eu(ll) gerado &
uma espécie de estado transitorio e a emissao de luz € apenas parte da recuperacao
da amostra para o estado Eu(lll) (39-41). Nesse sentido, ainda ha uma lacuna a ser
explorada acerca dos mecanismos de relaxacdo de ions terras raras em solidos
cristalinos. Portanto, um estudo do qual pode ser proposto um mecanismo de
relaxacao, a partir de excitacdes com energias mais altas, mostra-se relevante para a

matriz de tetrafluoreto de itrio e sddio, dopada com eurdpio.

1.5.Interacdo da radiacdo com a matéria

A radiacdo pode ser descrita como ondas eletromagnéticas ou particulas,
gue ao interagir com a matéria, conservam energia € momentum no sistema. A
radiacdo eletromagnética, resultante da propagacdo de campos elétricos e
magnéticos, apresenta comportamento dual, podendo ser descrita como onda, na sua
forma de propagacéo, e como particula, na sua forma de interagdo com a matéria, a
gual ocorre através de fotons. Os fotons, por sua vez, sdo particulas que ndo possuem
massa nem carga elétrica, viajam com velocidade a velocidade da luz, ¢ (~3.10% m/s)
e possuem energia quantizada. A energia de um féton depende da frequéncia da
radiacdo, ou seja, do numero de oscilacdes, conforme descreve a equacédo de energia
(Eg. 2). Como o féton tem uma velocidade de trajetéria ¢, em termos de comprimento

de onda, a equacéo de energia pode ser reescrita conforme Eq.4 (65).

E=hv Eq. 2
c
v=o Eqg. 3
_c
E_h'i Eqg. 4

em que:

E: energia do féton

h: constante de Planck = 6,63.10-** [joule.segundo = J.s]

v: frequéncia. Numero de oscilac6es do campo em que o féton se encontra,
por segundo [Hertz = Hz].

A: comprimento de onda da radiagao incidente [nandmetro = nm]
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Ao interagir com a matéria, podem ser observados fenémenos relacionados
a absorcdo e ao espalhamento desses fotons. Na absorcéo, ha transferéncia de
energia e conservacdo de momentum, podendo resultar em excitacdo ou ionizacao
do sistema. Quando ha ionizagdo, a radiacdo incidente remove elétrons ligados ao
sistema, ejetando-o0s para o continuum, seguido de uma cascata de decaimentos
(65,66). Na excitacdo, a energia excedente promove o sistema de um estado de menor
energia a um estado de maior energia, do qual decaira posteriormente por
mecanismos ndo-radiativos e/ou radiativos, sendo este ultimo, através da emisséo de
fétons de menor energia . No espalhamento elastico, ha transferéncia de momentum,
e o0 espalhamento é inelastico leva a transferéncia de momentum e de energia. Este
altimo é o referido Efeito Compton, em que ha diminuicdo da energia (aumento do
comprimento de onda) do féton espalhado, na faixa de raios X (2,66).

Os mecanismos de interacao da radiacdo com a matéria sdo dependentes
da energia do féton incidente e do numero atémico dos atomos elementos envolvidos
no processo. Sao eles: i) efeito fotoelétrico ou absorcao fotoelétrica; ii) espalhamento;
iii) e, producéo de pares.

Dentre os fendmenos de interacdo da radiacdo com a matéria, sera
destacado o Efeito fotoelétrico, uma vez que este estd associado aos principais
estudos espectroscopicos envolvidos neste trabalho, principalmente no que tange a
absorcdo de raios X. No desenvolvimento deste estudo, foram enfatizadas a
investigacdo de propriedades como a capacidade de resposta Optica e o
comportamento quimico de absorvedores como o Eu(lll) dentro das matrizes de
NaTRFa.

Efeito Fotoelétrico (t): um féton, com energia hv, interage com um atomo

absorvedor e faz com que um elétron seja ejetado de uma camada eletrénica, desde
gue a energia do féton seja, no minimo, igual ou maior que a energia de ligacao do
elétron em questéo (44,66).

O fotoelétron é o elétron ejetado, que passa a ter energia cinética igual a
diferenca da energia do féton incidente e a energia de ligacéo do elétron, como predito

pela Equacéao 5 (66).

Ee- = hv — Ejg Eq. 5
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em que:
Ee- : energia do fotoelétron

hv: energia do féton incidente

Eiig: energia de ligagéo do elétron

A probabilidade de ocorréncia do efeito fotoelétrico depende: i) da energia
do foton incidente; e, ii) nUmero atdbmico do absorvedor. Esse tipo de interacdo esta
centrado em regifes de baixas energias (< 0,135 MeV), sua ocorréncia diminui com o
aumento da energia do féton incidente (hv), e aumenta com o aumento do nimero
atdbmico do absorvedor (Z) (44).

No efeito fotoelétrico, o atomo € ionizado e deixa lacunas nas camadas
eletrbnicas, que serdo preenchidas, pela reorganizacdo dos elétrons do atomo ou
ainda pela captura de elétrons livres (2,44). No caso da reordenacao eletronica,
elétrons mais externos decairdo, a fim de preencher as lacunas das camadas mais
internas. A diferenca de energia excedente € emitida via emissdo de fétons, através
do processo de fluorescéncia de raios X. Dependendo do coeficiente de emissdo
espontanea do material, essa energia emitida pode provocar um fendmeno
denominado de emissdo Auger, que ocorre quando a energia gerada durante a
reorganizacdo dos elétrons, ao invés de ser emitida, é reabsorvida, e um segundo
elétron é ejetado do 4tomo, o elétron Auger (2,66).

Nas secOes a seguir serdo descritas as ferramentas espectroscopicas
utilizadas para compreender o comportamento luminescente do material estudado

nesta dissertacdo, baseando na absorcédo e emisséo de féton.

1.5.1. Fotoluminescéncia, Espectroscopia eletronica na regido do

UV-visivel e ultravioleta de vacuo - VUV

TransicOes eletronicas ocorrem através da absorcéo de energia, suficiente
para que uma populagéo de elétrons de menor energia seja elevada para um estado
eletrénico excitado de maior energia. Ao decair, radiativamente, esses elétrons se
recombinam com lacunas existentes nos estados de menor energia, tendo como
principal efeito a emissdo de fotons. Os espectros de absorcdo (ou excitacdo) e de
emissao serdo, portanto, compostos por um conjunto de bandas associadas as
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diversas transicdes eletrénicas, vibracionais e rotacionais possiveis entre os estados
envolvidos na transicéo (3). E importante pontuar que absor¢io e excitacio, apesar
de serem tratadas como sindbnimos em algumas passagens do texto, nao
necessariamente sdo fendbmenos coincidentes, pois 0s espectros de excitagao
registram somente bandas de absor¢éo que obrigatoriamente levam a emissao.

Na fotoluminescéncia (PL), a emissdo acontece com base na natureza da
transicao, cujo estado de spin € i) conservado, sendo o0 processo permitido pela regra
de selecado de spin, e € denominado de fluorescéncia; ou quando ha ii) mudanca de
spin, resultando num processo proibido, o qual € denominado fosforescéncia (67).
Tomando como exemplo o processo Optico em semicondutores, as transicOes
ocorrem do nivel vibracional do estado eletronico excitado para os niveis vibracionais
do estado eletrénico fundamental, ocasionando a reemissédo de luz, apds a absor¢ao
de fétons de maior energia. O retorno do elétron ao estado inicial, pode ocorrer
através de processos nado-radiativos, através da emissao de fénons ou radiativos,
através da emisséo de fétons (3,65). Em termos de tempo de vida do estado excitado,
a fluorescéncia, apresenta tempos de decaimento radiativo da ordem de 101 — 10”7
s, e a fosforescéncia, resulta em processos de emissdo com tempos 10°¢ -1 s (4,35).
O chamado diagrama de Jablonski, que sera detalhado a seguir e ilustrado a na

Figura 11, é til para analisar estes decaimentos (44,67).
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Figura 11. Diagrama parcial de Jablonski. Transi¢cdes de (1) absorc¢éo, (2) relaxagdo vibracional, (3)
conversao interna, (4) fluorescéncia, (5) cruzamento intersistemas e (6) fosforescéncia (44,67)
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O processo de absorcédo (1) apresenta transicoes permitidas por spin e
ocorre do estado singleto fundamental (So) para estados singletos excitados (Sn). No
estado singleto excitado o sistema pode relaxar de forma nao-radiativa (2) para um
estado vibracional de menor energia, pela relaxacéo vibracional (RV). As conversdes
nao-radiativas (3) sdo denominadas converséo interna (Cl) e ocorrem entre estados
de mesma multiplicidade (S2 — Si1 por exemplo) (44,67).

Em um dado estado excitado, como por exemplo Si1, as emissdes podem
ocorrer pelo fendmeno da fluorescéncia (4). As transigdes ocorrem para um estado de
menor energia de mesma multiplicidade, e/ou com mudanca de spin, (por exemplo S1
— T1), dando origem a estados tripletos (T), processo conhecido como cruzamento
intersistema (CIS, transicdo nao radiativa) (5), a partir do qual inicia a emissao por
fosforescéncia (6). As transi¢des tipo S1 — Ti, responsaveis por popular o estado
tripleto, sédo processos de baixa probabilidade, pois violam a lei de conservacdo do
momento de spin. Entretanto, devido a maior proximidade de energia entre 0s estados
singleto — tripleto em relagdo aos estados singleto — singleto, o CIS tende a ocorrer
com maior probabilidade (44,67).

Um outro tipo de decaimento radiativo, € o fendbmeno da luminescéncia
persistente, no qual o material emite radiacdo, na faixa UV- Vis-NIR, com longos
tempos emissao, que varia de segundos a horas, apds cessada a irradiacao incidente.
A longa duracdo da emissdo Optica se deve ao armazenamento da energia de
excitacdo em armadilhas (traps), sendo liberada por energia térmica de forma
probabilistica (46,70).

O conhecimento de como ocorrem as transi¢cdes associadas aos dopantes
permite a compreensédo do papel desses ions na matriz hospedeira. No entanto, para
descrever as contribuicdbes da matriz no processo optico como um todo, € critico
investigar a regido do band gap. Com esse tipo de informacao, torna-se possivel
localizar os niveis de energia dos ions TR(Ill) e compreender os mecanismos que
geram a luminescéncia nesses materiais. Assim, a fotoluminescéncia na regido do
ultravioleta de vacuo (vacuum ultravioleta - VUV) é fundamental para investigar a
energia que separa as Banda de Valéncia (BV) e Banda de Conducéo (BC) e como
ocorrem 0S processos Opticos quando o material é excitado ao redor da energia do
band gap.

Os tetrafluoretos de sédio de terras raras possuem gaps oOpticos largos



43

(6,50), mais precisamente entre 8 e 9 eV (45,50,55). E é nesse sentido que estudos
de fotoluminescéncia nessa regido se tornam tdo especiais e relevantes, pois
permitem mapear a posicdo do band gap, formacéo de éxcitons (55), dentre outras
caracteristicas fotofisicas relevantes na descricdo dos mecanismos de luminescéncia
desses materiais, em especial quando apresentados na forma nanométrica (16,50).
Nessa escala, as particulas apresentam relacdo superficie/volume muito alta e os
fendmenos de superficie podem influenciar essas propriedades de forma significativa
(29). Os nanomateriais podem ser definidos quanto ao tamanho de particulas,
menores que 100 nm, e quanto as propriedades que podem apresentar, devido aos
efeitos de superficie e confinamento quantico de elétrons. Essas propriedades podem
ser diferentes daquelas apresentadas pelo material volumétrico, o que torna possivel
a preparacdo e desenvolvimento de materiais e dispositivos com caracteristicas

completamente novas (68,69).

1.5.2. Luz Sincrotron, absor¢éo de raios X e luminescéncia 6ptica
excitada por raios X

A luz sincrotron € uma forma de radiacéo eletromagnética produzida a partir
de elétrons acelerados préximos a velocidade luz, em trajetérias circulares. Por meio
de campos magnéticos, os elétrons sdo forcados a mudar suas trajetérias, e nesse
momento é emitida radiacdo altamente intensa, brilhante, polarizada, colimada, na
faixa espectral entre o infravermelho e os raios X (44).

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), sediado no campus do
Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) na cidade de
Campinas/SP, opera atualmente o Sirius, uma fonte de luz sincrotron de 42 geragao
(70); e, anteriormente operou o UVX (22 geracao). A fonte de luz sincrotron Sirius é
composta por um anel de armazenamento 3 GeV e 518 metros com uma rede
magnética 5DBA (DBA: Double bend achromat) de 20 células, projetada para atingir
uma emitancia de 0,25 nm.rad, fazendo desse acelerador uma das fontes de luz
sincrotron mais brilhantes do mundo. Esse laboratério, de Ultima geracao, permite a
investigacdo desde a composicdo a estrutura da matéria em suas mais variadas
formas, através de diversas técnicas. Neste trabalho, foram utilizadas tanto a

infraestrutura do Sirius quanto do UVX, através de estudos baseados em absorcao de
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raios X, espectroscopia no ultravioleta de vacuo e luminescéncia éptica excitada por
raios X (70,71).

A absorcdo de raios X (X-ray absorption spectroscopy — XAS) € uma
técnica baseada no efeito fotoelétrico (66), e aplicada no estudo da ordem local,
estado de oxidacao e coordenacao dos ions absorvedores de interesse. Isso significa,
gue se pode obter informacdes precisas quanto ao ambiente em que um determinado
ion esta inserido bem como a geometria ao seu redor (44). A XAS relaciona a
intensidade da radiacdo incidente e a radiacdo transmitida, como funcdo do
coeficiente de atenuacdo massico e espessura do material, descrita através da lei de
Beer-Lambert (72). O sinal pode ser ainda gravado através de fendmenos que
guardam proporcionalidade com a absorcao, como a fluorescéncia de raios X (XRF),
amplamente empregada para sondar sistemas diluidos ou o Total Electron Yield
(TEY), em que se monitora a corrente de reposi¢cdo quando o material é ionizado
(44,72,73).

Nas medidas de XAS, faz-se varredura em energia ao redor das camadas
de ligacdo dos elétrons, e ao irradiar a matéria com fotons, cuja energia é igual ou
superior a energia de ligacdo eletronica, obtém-se um aumento expressivo no
coeficiente de absorcao fotoelétrico, e entdo sao observadas as chamadas “Bordas
de Absor¢ao”, além de oscilagdes associadas a transigdes para o continuum (71,72).
Assim, o espectro de XAS é dividido em trés regides, as quais fornecem informacdes
distintas sobre o absorvedor: pré-borda, borda de absorcéo e a regido de transicoes
para o continuum. Esta ultima é subdividida em duas: absorcao de raios X préximo a
estrutura da borda (X-ray absoprtion near edge spectroscopy — XANES) e a absorc¢éo
de raios X na estrutura fina estendida (Extended X-ray absorption fine structure —
EXAFS) (73).

Os processos de absorcdo de raios X na regido da pré-borda, trazem
informacdes sobre hibridizacdo e geometria local do absorvedor. Esta é a regido
anterior & posicao da borda de absorcao. A regido da borda corresponde as transicées
oriundas da ionizacdo do material, quando a energia de excitacdo é igual ou maior
gue a energia de ligacdo dos elétrons daquela camada investigada. A posicdo da
borda € critica para que sejam determinados os estados de oxida¢éo do absorvedor,
visto que quanto mais oxidado o ion esta, essa posicdo € deslocada para maiores

energias. Os elétrons ejetados (Figura 12) para o continuum e as oscila¢des oriundas
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desse processo, fornecem informacfes quanto a geometria local do absorvedor
(44,74).

Continuum
L 3 E }

Limite de ioni; .\
2p3f2 _——— e ——
2p1f2

>Eo
2s
Raios X -
alos \7
e
1s = — -

Figura 12. llustracédo do fendmeno de absorgdo de raios X, seguido da ejecéo do elétron da camada mais interna
(74).

As regides associadas ao continuum sdo XANES, compreendida até 50 eV
acima da borda, e EXAFS, compreendida a regido em energia acima de 50 eV, em
relacdo da borda de absorcdo da camada estudada do elemento absorvedor (44,72).
Na regido de XANES, o fotoelétron é ejetado com energia cinética, acima da energia
de Fermi, formando mdultiplos tipos de espalhamento. Nesse sentido, o espectro de
XANES revela caracteristicas eletrénicas do atomo absorvedor. Dentre elas, posi¢cdes
atomicas dos atomos vizinhos, distancias interatdbmicas e angulos de ligacao (71,72).
Na regido de EXAFS, ha a interacdo entre um atomo absorvedor e retroespalhador.
Um espalhamento simples ocorre quando um fotoelétron de energia cinética maior
gue a energia da regido de XANES, interage com o elemento retroespalhador e
retorna ao estado do atomo absorvedor. Essa trajetéria percorrida esta na ordem de
obtencéo de informacdes acerca da geometria do sistema (72,73).

A luminescéncia Optica excitada por raios X (X-ray excited optical
luminescence — XEOL) € uma técnica do tipo X-ray photon in — Optical photon out,
diretamente ligada ao fendmeno de absorcdo de raios X, permitindo o estudo das
propriedades Opticas de materiais que possuem centro opticamente ativos. Essa
técnica permite o uso de energias especificas para excitar diretamente elementos com
seletividade, por exemplo, ao redor das bordas de absor¢éo, além da possibilidade de
mapear os canais opticos do material (sejam defeitos intrinsecos, ou extrinsecos), e

assim investigar o comportamento optico/mecanismo de cintilacdo desses materiais
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sob irradiacdo com raios X (65,66,75). O processo de XEOL ocorre quando um
material € ionizado a partir de camadas mais internas, gerando cascatas de
decaimentos na rede, seguidas da termalizacdo, ou seja, a migracdo de pares
elétrons-buracos para as BV e BC, que relaxam através de transicdes na regido
compreendida entre o UV-Vis-NIR. Entdo, nos espectros de emissdo XEOL séo
observadas transicdes atribuidas aos centros opticamente ativos, apos o processo de
excitacao na regiao dos raios X (13,73).

As técnicas associadas a absorcdo de raios X, XEOL e XANES, foram
utilizadas neste trabalho, a fim de investigar as propriedades 6pticas e eletrénicas do

material.

1.5.3. Ressonancia Paramagnética Eletrénica - EPR

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrdnica ou de
ressonancia de spin eletrénico (EPR, electron paramagnetic resonance), é uma
técnica espectroscopica, ndo destrutiva, empregada para deteccdo de espécies
paramagnéticas em diversos tipos de substratos, induzido pela radiacdo ionizante.

Em espécies paramagnéticas, os elétrons da ultima camada eletrénica
apresentam o momento de spins, ms = +1/2, existindo um momento magneético (76,77).
Nesta técnica aplica-se um campo magnético externo para produzir dois niveis de
energia em funcdo do momento magnético do elétron. Um elétron tera um estado de
menor energia, enquanto, o outro apresentara maior energia, pois alinha-se em
sentido oposto ao campo magnético aplicado. A energia de cada orientacdo é dada
pelo campo magnético produzido (76,77).

Radicais CO2~ podem formar centros paramagnéticos de diferentes
simetrias, localizac&o na matriz, e podem ser estabilizados a depender das condi¢des
experimentais da sintese. Atualmente, correlaciona-se a existéncia de pelo menos trés
centros paramagnéticos relacionados ao CO2~ do qual o parametro g, chamado de
fator espectroscépico do elétron livre, ou sinal de EPR de valor proximo a 2,0033
(76,78,79).
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2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo geral
Investigar a natureza da banda larga de emissédo, c.a. 450 nm, em
nanoparticulas do tipo NaYF4 obtidas na forma de carogo-casca contendo 30% em
mol de Gd(lll) e em duas diferentes concentracfes de Eu(lll), 1,5% e 5% em mol, cujo

perfil luminescente difere do caracteristico para os Ln(lll).

2.2.0bjetivos especificos

- Sintetizar de nanoparticulas de NaYF4 dopadas com eurdpio e gadolinio

trivalentes;
- Caracterizar estrutural e opticamente esses sistemas;

- Avaliar a natureza da banda larga de emisséao, c.a. 450 nm, presente nos
materiais, com base nos estudos das propriedades fotofisicas em diversas regides de

energia,
- Verificar a possivel presencga do ion Eu(ll) nos sistemas sintetizados.

- Compreender a origem da banda larga de emisséo e o motivo desta estar

estabilizada em algumas amostras.

Assim, é proposta a sintese e estudo das propriedades luminescentes com
excitacdo nas regifes de raios X, do ultravioleta de vacuo e do ultravioleta, dos
compostos baseados em nanoparticulas de NaYF4 dopadas com Eu e Gd trivalentes,
e a avaliacdo das caracteristicas fotofisicas e os possiveis diferentes mecanismos
envolvidos no processo 6ptico, em fungdo da matriz hospedeira quando submetida a

dopagem de elementos com caracteristicas luminescentes.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho, foram sintetizados sistemas “carogco@casca” de -
NaYF4:Gd:Eu, com dopagem pelo ion Eu(lll) a 1,5% e 5 mol% e pelo ion Gd(lll) a 30
mol% em relacdo a concentracdo molar do itrio (NaY1-xyGdxEuyF4, sendo x = 0,3).

A adicdo de 30% de Gd(lll) favorece a obtencdo do fluoreto na fase

hexagonal (55). Essa fase cristalina € objeto de interesse desse estudo, e, além disso,
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o Gd(lll) pode atuar como um ion sensibilizador para o Eu(lll) dada sua emissao
compativel com a excitacdo do Eu(lll), permitindo a transferéncia eficiente de energia
entre o Gd(lll) e o Eu(lll) (21,55). Dois sistemas do tipo NaGdF4:Eu também foram
sintetizados para avaliar uma possivel capacidade sensibilizadora do ion gadolinio em

relacdo ao Eu(lll). As composicdes obtidas estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢éo dos sistemas nanoparticulados na fase hexagonal estudados.

Composicéo
NaYo,95EUo,05F4
NaYo,05Eu0,05sF4@NaYFa
NaYo,95EU0,05sFa@NaYo,7Gdo,sF4
NaYo,65Gdo,3Eu0,0sFs@NaYF4
NaYo,65GdosEuUoosFa@NaYo7F4sGdo 3
NaGdo,esEU0,0sF4s@NaYF4

NaYo,o85 F2@ NaYo,7Gdo,3 F4
NaYo,e85Gdo, Fa@NaYo,7Gdos Fa
NaYo,o85 Fas@2NaYF:@ NaYo,7Gdo,z Fa
NaYo,os5 Fs.@NaYF:@2NaYo,7Gdo3 Fa
NaGdo oss Fs@NaYFa

O procedimento experimental para a obtencdo dos fluoretos foi
padronizado pelo grupo LMF (20) e esta descrito a seguir:

Os trifluoroacetatos de terras raras, TR(CF3COO)s foram sintetizados a
partir dos seus respectivos 6xidos (Sigma Aldrich 99,9%), e em presenca de excesso
de acido trifluoroacético (Acros Organics, 99%). A reacao abaixo indica a formacao
dos trifluoroacetatos de terras raras.

TR,0; + 6 CF,COOH — 2TR(CF;C00); + 3 H,0

No caso do éxido de gadolinio e eurépio, uma solucdo de 0,20 mol L™ foi
preparada com volume de 1:1 de agua e acido trifluoroacético. Para o 6xido de itrio a
solucdo preparada tem concentragdo de 0,35 mol L' com volume de 1:1 de agua e
acido trifluoroacético. As solugdes finais formam uma suspensdo dos respectivos
oxidos de cor esbranquicada. Em um banho de silicone, e aquecido a 90°C, o sistema
€ mantido sob agitacdo magnética até a solubilizacéo do oxido, que é visto quando ha

formacdo uma solucéo incolor e quando ha a evaporacao do excesso de agua e acido.
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O trifluoroacetato de sodio, Na(CFsCOOQ), foi preparado a partir de uma
solucéo de 0,25 mol L de hidréxido de sédio (Synth, 97%), conforme reacéo descrita
acima para o trifluoroacetato de terras raras. O pH da solucéo foi ajustado entre pH
5,5 ~ 6,0 com acido trifluoroacético concentrado, e em seguida 0 excesso de solvente
evaporado.

3.1.Sintese de nanoparticulas NaTRF4:Eu,Gd.

Proporcao dos precursores e solventes:

Caroco — 15 mmol de acido oleico, 15 mmol de oleilamina, 30 mmol de 1-
octadeceno, 1,5 mmol de Na(CFsCOO) e 1,5 mmol de TR(CF3COOQO)s, onde TR=Y,
Gd e/ou Eu trivalentes.

Solucédo de trifluoroacetato de sédio — 2,6 mmol de Na(CFsCOO), 20

mmol de acido oleico e 20 mmol de octadeceno. Casca — 0,5 mmol de Na(CFsCOO),
10 mmol de &cido oleico, 10 mmol de octadeceno e 0,5 mmol de TR(CF3COO)s.

Procedimento:

Preparacdo do caroco (core)

- Os solventes e precursores, para a formacdo do caroco, foram
adicionados de acordo com as porcentagens de dopagem descritas na Tabela 2. O
sistema € isolado e aquecido a 100 °C, sob vacuo. Durante 30 minutos, ocorre uma
agitacdo da solucéo, a fim de remover 4gua e oxigénio do sistema.

- A atmosfera foi preenchida com o gas argbnio (fluxo 8 L/h) em uma
temperatura de 310°C, por 15 minutos. As nanoparticulas na fase cubica (a) foram
obtidas.

- Foi adicionada, apds os 15 minutos, a solucédo de Na(CF3COO), mantida
a 100 °C, pela bomba peristéltica.

- A temperatura foi elevada para 330°C e aguardou-se 15 minutos, para a
transformacao completa da fase a em fase hexagonal (B). O sistema foi resfriado

rapidamente.



50

Preparacdo das cascas

Na sintese dos sistemas caroco@casca, a reacdo prossegue sem o
resfriamento rapido. As nanoparticulas foram submetidas a diminuicdo da temperatura
de 330°C para 260°C, iniciando a adi¢cado das cascas, conforme a concentracdo dos
dopantes, bem como a quantidade das cascas, disposto na Tabela 2.

- Apo6s 30 minutos em 260°C, iniciou-se a adi¢cdo da proxima casca, com 0
auxilio da bomba peristéaltica, em que ha a adi¢do da solucdo contendo os solventes
e os reagentes, mantido a 100°C. Esse processo foi feito duas vezes.

- Finalizado a adigc&o das cascas e realizado o resfriamento, adicionou-se
10 mL de etanol na suspensao das nanoparticulas para a precipitacao delas.

- O excesso de solvente foi descartado.

- Para separacao do solido, as nanoparticulas foram transferidas para um
microtubo e centrifugadas. A lavagem foi realizada 3 vezes com etanol e 3 vezes com
uma mistura (1:1) de etanol e ciclohexano.

- Removeu-se o0 excesso de acido oleico pela adicdo de uma solugéo de
acido cloridrico 0,1 mol L. A solucéo foi agitada no e deixada no banho de ultrassom
por 5 minutos.

- O material foi centrifugado novamente para garantir que todo o acido foi

removido. Repetiu-se este procedimento trés vezes.

3.2.Investigacao da estrutura e estudos espectroscopicos

As amostras, na forma de p6, foram caracterizadas quanto a sua estrutura
através da técnica de Difragdo de raios X, usando o Difratbmetro Bruker Advanced
D8, com radiacdo Cu K-alpha,~8 keV (1,54 A), na geometria de Bragg-Brentano, em
modo de varredura,20: 10 — 80°, passo de 0,04° e tempo de aquisi¢cdo de 0,6 s por
ponto. As medidas foram realizadas nas instalacdes do Laboratério Nacional de
Nanotecnologia, LNNano, que € parte do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM). A identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras foi
realizada de forma comparativa a padrdes de difracdo indexados e disponiveis nos
bancos de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e International Centre
for Diffraction data (ICDD), disponibilizados no Portal da Pesquisa (CAPES).

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a partir das amostras

na forma de pd, apdés lavagem com HCI 0,1 mol L' , e coletadas com um
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espectrofluorimetro Horiba Jobin-Yvon FL3-22-iHR-320 no modo front face, utilizando
uma lampada de xendnio (450W) como fonte de excitacédo, a temperatura ambiente.
A correcdo dos espectros foi realizada em funcdo da resposta Optica do sistema, da
fotomultiplicadora e da intensidade da lampada, simultaneamente para todas as
amostras. Neste mesmo equipamento, 0s espectros de emissdo e excitacdo das
nanoparticulas obtidos em baixa temperatura (10 K, -263°C) foram coletados
utilizando-se como acessorio o criostato de He (Janis Research Company CCS-450)
acoplado ao espectrofluorimetro com tempo de estabilizacdo entre cada temperatura
de 5 minutos. Os espectros de excitacdo foram obtidos (20) utilizando a emisséo em
614 nm, que corresponde a a transicéo *Do—'F2do Eu(lll). Os espectros de excitacdo
foram obtidos utilizando-se incremento de 0,5 nm, bandpass de 1 nm na excitagao e
1 nm na emissdo. Para os dados de emisséo, utilizou-se o incremento de 0,5 nm,
bandpass de 1 nm na emissdo e 1 nm na excitagdo. Os dados foram obtidos
realizando a excitacdo em 394 nm, correspondente a transi¢éo °Le<—'Fo do Eu(lll).

As medidas de fotoluminescéncia no ultravioleta de vacuo (VUV) foram
coletadas na linha Toroidal Grating Monochromator (TGM) do UVX (Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron — LNLS/CNPEM). Na TGM, as amostras foram excitadas
na regido do espectro eletromagnético que corresponde ao ultravioleta de vacuo
profundo-VUV (< 200 nm). Os espectros de excitagao foram gravados em duas faixas
de energia distintas (4,2-8,5 eV e 5,6-10,0 eV). Para cada faixa de energia, foram
utilizados diferentes filtros na excitacdo, quartzo — cut-off ~8,2 eV e fluoreto de
magneésio — cut-off 10,9 eV, para evitar a excitacdo por de harménicos de segunda
ordem. Os dados foram gravados através de uma fotomultiplicadora (photomultiplier
— PMT) R928 (Hamamatsu), considerando a luminescéncia integrada gerada pela
amostra quando irradiada, em temperatura ambiente e pressdo de ~10" mbar. Os
espectros finais foram obtidos a partir da sobreposicdo dos dados coletados nas
diferentes regibes monitoradas, e normalizados pela luminescéncia do salicilato de
sédio (80), o qual foi medido sob mesmas condi¢des que os materiais estudados neste
trabalho. No caso dos dados de emissao, a PMT foi substituida por espectrémetro QE
Pro (Ocean Insight), que opera entre 200 e 950 nm e é baseado em CCD (charge
coupled device) As amostras foram excitadas em energias fixas ao redor do band gap
da matriz, em regides identificadas nos espectros de excitagao.
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A técnica de absorcéo de raios X proxima a estrutura da borda (XANES) foi
utilizada na investigacdo do estado de oxidacéo do ion Eu. Os espectros de XANES
foram coletados em modo de fluorescéncia de raios X, utilizando detectores do tipo
silicon drift detectors (SDDs), dois detectores Vortex 4 canais (Hitachi) e os dados
normalizados através do software Athena XAS data processing (81) e, de forma
simultanea, também foi gravado o XEOL integrado ao redor da borda Lm do Eu,
utilizando o espectrdmetro QE Pro (Ocean Insight), que cobre a faixa espectral de 200
— 950 nm. No modo XEOL integrado, a cada passo de energia é gravado um espectro
de emissao, cuja area abaixo da curva de emissao é integrada compondo assim o
espectro de excitacdo da amostra ao redor da borda de absorcdo. Dessa forma, as
medidas de XEOL foram feitas, com o objetivo central, de sondar a origem da
luminescéncia, quais 0s canais Opticos presentes no material e como se dé& o processo
optico nos fluoretos investigados neste trabalho quando excitado por raios X. As
medidas de XANES-XEOL foram adquiridas a temperatura e pressdao ambiente e
gravadas na linha de luz Carnauba (Coherent X-ray Nanoprobe Beamline) do LNLS-
Sirius(75), que também é parte do CNPEM.

As medidas de espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica
(EPR) foram feitas na Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto —
USP. O espectrometro utilizado foi o JEOL-JES-FA 200 (9,5 GHz). As amostras, na
forma de po, foram pesadas em aproximadamente 30 mg e colocadas em tubos de
guartzo, posicionados no centro da cavidade cilindrica padrdo do espectrédmetro. Esta
centralizacdo garante que toda a amostra esteja dentro do volume sensivel da
cavidade. Os dados foram coletados em temperatura ambiente, com o0s seguintes
parametros de medidas: campo central em 325 mT, poténcia de microondas = 2 mW,
tempo de varredura = 1 minuto, largura de varredura =10 mT, amplitude de modulacé&o
= 0,2 mT e constante de tempo = 0,1 segundos. Os ganhos utilizados foram entre
1000x -2000x, dependendo da intensidade do espectro de cada amostra. Trés
varreduras foram feitas para cada amostra. Medicdes rotineiras do padrdo Mn?*

também foram realizadas, a fim de corrigir variagcdes de resposta no espectrometro.
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4.1.Difratometria de raios X (DRX)
Nas Figuras 13 e 14, séo apresentados os resultados de difracdo de raios
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X das amostras sintetizadas, comparadas ao padréo da fase B -NaYF4, indexado no

ICDD sob cédigo #72-4799 a qual pode ser classificada em um dos trés grupos

espaciais:P6, P6am e P62.. Conforme comparado com a literatura, ndo séo observadas

variacOes significativas no padrdo de difracdo, mesmo que o material cristalize nos

diferentes grupos espaciais, ou seja, o padrdo de difracdo ndo € alterado

significativamente, considerando os grupos espaciais mencionados (42). O simbolo

de estrela indica a presenca do fluoreto de sédio, conforme comparado com o padrao

do NaF do ICSD 41410. Isso significa que a amostra nao foi lavada completamente.

Intensidade normalizada
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Figura 13. Difratogramas de Raios X dos sistemas de nanoparticulas com dopagem de 30% mol de Gd(lll) e 5%

mol de Eu(lll), comparados com os padrées da matriz de 3-NaYF4 (ICDD 72-4799). * = NaF
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Figura 14. Difratogramas de Raios X dos sistemas de nanoparticulas com dopagem de 30% mol de Gd(lll) e
1,6% mol de Eu(lll), comparados com os padrées da matriz de -NaYF4 (ICDD 72-4799).

Comparando os difratogramas ao padréo indexado, todas as amostras
apresentaram na fase cristalina hexagonal (8) do NaYF4 como majoritaria. A partir dos
angulos e intensidades dos picos de difracdo, é possivel obter informac¢des quanto
aos cristalitos formados, visto que a variacdo na posicdo, intensidade e largura dos
picos esta relacionada a distor¢Bes na estrutura cristalina, bem como o tamanho dos
dominios cristalinos. Considerando o a presenca de ions substitucionais Gd(lll) e/ou
Eu(lll) na matriz, foram observados deslocamentos na posi¢cédo dos picos de difracao
para angulos menores. Isso ocorre pois os fons Gd(Ill) (1,25 A) e Eu(lll) (1,26 A)
possuem raios maiores que o Y(lll) (1,21 A), e, considerando a coordenagéo 9,
referente ao ion de Y(lll) na matriz esses ions substitucionais entram na matriz
ocupando sitios do Y(lll) (23,53,82). Segundo a lei de Bragg, o aumento dos raios
ibnicos provoca aumento na distancia interplanar e, como consequéncia, os angulos
de reflexdo sdo menores (87). Outro ponto que merece atengdo é que algumas
amostras apresentam picos mais alargados e diferencas na relacdo sinal/ruido, além
de picos com perfis diferentes. Embora os dados estejam apresentados de forma
normalizada, essas diferencas sao indicativos de maior ou menor graus de
cristalizacdo das amostras ou mesmo redugao no tamanho dos cristalitos.

No trabalho de Diogenis (55), foi mostrado, através de microscopia

eletronica de transmissdo, que amostras de NaYF4, nas mesmas concentragdes de
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dopagem e sintese, possuem: “morfologia esferoidal e distribuicdo média de
tamanhos entre 12 e 27 nm. Essa diferenca na taxa de crescimento de cada uma
delas € devida as variagdes na composicao, porcentagem de dopagem dos ions”. As
imagens de microscopia obtidas sugerem que as amostras sao cristalinas, visto que
€ possivel visualizar facilmente os planos cristalinos (55). Portanto, o alargamento dos
picos nos difratogramas pode ser atribuido as diferencas nos tamanhos e
deformacdes dos cristalitos dos materiais preparados em comparacdo ao padréo da

literatura sem dopagem e sem cascas (7).

4.2.Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) a temperatura ambiente

Através da espectroscopia de fotoluminescéncia € possivel identificar
caracteristicas Opticas do material, incluindo emissdes associadas a defeitos
intrinsecos e impurezas, quando esses sao excitados com luz entre o UV-NIR (83).
Neste trabalho, os espectros de excitacdo foram monitorados a partir do comprimento
de onda de emissdo em 614 nm, atribuido a transi¢édo °Do—'F2 do ion Eu(lll). Vale
mencionar que nesses sistemas, a principal funcéo do ion Eu(lll) € atuar como ativador
da emisséo, enquanto o Gd(lll) pode atuar como sensibilizador do Eu(lll).

Nos espectros de excitacdo apresentados nas Figuras 15 e 16, em
abordagem semelhante a apresentada por Diogenis (55), € observada uma série de
bandas finas atribuidas as transicdes intraconfiguracionais 4f-4f dos niveis "Fo 1,2 para
os niveis °Gz e °Les do ion Eu(lll), do nivel Sz para os niveis 15 e 6P; do ion Gd(lll).
A banda mais intensa foi atribuida a transicéo °Le<—'Fo, c.a. 394 nm, caracteristica do
fon Eu(lll). A banda atribuida a transicéo ®1;<28S7;2, em c.a. 272 nm é decorrente da
presenca do Gd(lll).

Na amostra que contém gadolinio como dopante somente no caroco, foi
observado que que a intensidade da banda de excitacdo do gadolinio € menor em
relacdo a banda atribuida a transicdo mais intensa do europio. Isso € devido a
distancia entre os ions dopantes que aumenta, dificultando a transferéncia de energia
entre eles. Nas amostras com gadolinio na interface carogo-casca, por exemplo
NaYo,65Gdo,sEuo,0sFa@NaYo,7Gdo,sF4, 0 europio também é sensibilizado pelo gadolinio
da casca, favorecendo a transferéncia de energia Gd-Eu, e isso pode ser verificado
pela alta intensidade da banda em c.a. 272 nm em comparacdo com a banda de

excitacdo mais intensa do eurdpio em c.a. 394 nm.
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Figura 15. Espectros de fotoexcitagdo dos materiais sintetizados de NaTRF4, com concentracdo de dopagem a 5%mol de
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eurodpio e 30%mol de gadolinio. As transi¢des eletrdonicas dos ions dopantes estdo atribuidas.

Nos materiais contendo mais de duas cascas, com dopagem de 1,5%mol

de eurdpio e o ion gadolinio na ultima casca, a situagdo do mecanismo de energia se
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inverte. A relacdo de intensidade da banda de excitacdo principal do eurdpio com
banda de excitacdo gadolinio € maior, pois o0 ion eurdpio apresenta uma distancia
fisica muito grande, devido a inser¢cdo de mais uma casca, sendo entdo o principal

mecanismo de transferéncia de energia do sistema.
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Figura 16. Espectros de fotoexcita¢cdo dos materiais sintetizados de NaTRF4, com concentracdo de dopagem a 1,5%mol de
eurodpio e 30%mol de gadolinio. As transi¢des eletrdnicas dos ions dopantes estdo atribuidas.
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Na amostra NaGdoesEuoosFa@NaYFs e NaGdogsEuocisFa@NaYFs, a
banda em c.a. 272 nm é ainda mais evidente em relacdo as bandas do europio,
principalmente por conta da auséncia do ion itrio, o que favorece ainda mais o
mecanismo de energia do ion gadolinio. Na amostra com 1,5%mol de eurépio é
possivel perceber que a intensidade da banda de gadolinio em relacdo a principal
transicdo do europio trivalente € ainda maior, devido a diminuicdo da quantidade de
eurépio.

Os espectros de emissdo, coletados a temperatura ambiente e
apresentados nas Figuras 17 e 18, mostram bandas de emissdo atribuidas as
transicdes do ion Eu(lll) a partir dos niveis emissores °Do,1,2 para os niveis 'Fo4. Por
ndo ser degenerado, o nivel Do ndo se desdobra em qualquer microssimetria, e o
nimero maximo de bandas resultantes em uma transicéo °Do—’F; € dado pela regra
2J+1) componentes, pois o ion Eu(lll) ndo € um ion de Kramers (ions com ndamero
impar de elétrons no orbital 4f). Assim, uma das vantagens do emprego do Eu(lll)
como ion ativador € também a possibilidade de sondar a estrutura do material e a

simetria do sitio em que se insere a partir do seu espectro de emisséo (17).
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A banda de emisséo atribuida a transicéo Do—’F1 apresenta natureza de

dipolo magnético. Isso significa que a intensidade € constante para sistemas com

mesmo indice de refracdo (17). Essa banda entdo pode ser utilizada como referéncia
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para analisar relacdes de intensidades com outras transicdes do mesmo espectro. A
transicdo °Do—'F2, é permitida pelo mecanismo de dipolo elétrico forcado, e quando
presente nos dados espectroscopicos, indica uma auséncia de centro de inversédo do
ambiente quimico (4). Ja a transi¢éo °Do—'F3 possui um perfil de baixa intensidade,
justamente porque é proibida, conforme a Teoria de Judd-Ofelt. A banda atribuida a
transicdo °Do—’F4, na regido de 680-710 nm, apresenta uma intensidade significativa
quando comparada a transicdo °Do—’F2, corroborando com a premissa de que
provavelmente ha distorcdo do ambiente quimico dos ions Eu(lll) em direcdo a um
centro de inverséo (17).

Ressalta-se que é possivel verificar em alguns espectros de emissao uma
banda larga, com méaximo de intensidade em aproximadamente 450 nm. A
luminescéncia associada ao Eu(ll) e atribuida a transicdo 4f°5d'—4f’ geralmente
encontra-se nesta faixa espectral, neste tipo de matriz, com perfil semelhante aos
observados por Pan (38). Entretanto, estas amostras foram sintetizadas utilizando-se
acido oleico, o qual também apresenta fraca emissdo nesta mesma regido. Para
realizar esses testes, as amostras passaram por um processo de lavagem com &cido
cloridrico, para a retirada do material de natureza organica da superficie das
nanoparticulas (vide procedimento experimental).

Para melhor conhecimento do perfil de emissao do acido oleico, analises
de fotoluminescéncia, apresentadas na Figura 19, foram realizadas com excitagdo nos
dois comprimentos de onda utilizados nas medidas com as nanoparticulas. Em ambos
0s comprimentos de excitacdo, observa-se uma banda larga com maximo de emissao
em c.a. 450 nm, sendo este perfil mais intenso quando a excitagéo € realizada em 272
nm, apresentando um alargamento da banda de emissdao de 400 nm a
aproximadamente 530 nm. Para a excitacdo em 394 nm, a intensidade da emissao foi
menor, porém a extensdo mais abrangente, indo de 400 nm até pouco mais de 630
nm. Estas analises evidenciam a necessidade de retirada do acido oleico, conforme
foi feito no procedimento experimental, para as medidas de fotoluminescéncia que

foram apresentadas, com os sistemas de nanoparticulas.
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Figura 19. Espectros de emissdo em 272 nm e 394 nm do acido oleico puro.

Como o oleato residual foi removido dos materiais durante a sintese, foi
monitorado o perfil de emisséo da banda larga em c.a. 450 nm em duas amostras que
apresentaram maior intensidade da banda larga em relacdo as linhas finas do ion
eurdpio(lll), como mostrado no espectro de fotoluminescéncia, disposto na Figura 17.
As amostras apresentaram uma Unica banda larga, de baixa intensidade e pouco
resolvida em torno da regido do espectro eletromagnético visivel do azul ao verde,
c.a. 500 nm. Esta € uma faixa que pode ser considerada que a banda € devido a
presenca de defeitos estruturais, oriundos da sintese, ou ainda do eurdpio em um
estado divalente (16,21).
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Figura 20. Espectros de fotoemissédo de dois materiais sintetizados de NaYF4, com excitacdo na banda
larga em torno de 450 nm.
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4.2.1.

Na Figura 21 séo exibidas as curvas de decaimento de emisséo, obtidas a

Tempos de vida

temperatura ambiente de alguns sistemas de nanoparticulas. As medidas realizadas
tiveram o intuito de monitorar o tempo de relaxacdo, em milissegundos, do estado

emissor °Do do Eu(lll), a partir da intensidade da banda °Do—’F2 (614 nm), com

excitacdo em 394 nm do ion eurépio(lll).
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Figura 21. Curvas de decaimento de emissé&o do estado ®Do, de alguns sistemas de
nanoparticulas sintetizados, como indicado nos gréficos. A emisséo da banda atribuida &
transicdo *Do—'F2, centrada em 614 nm e a excitagéo direta em 394 nm na faixa de ms.
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As curvas de decaimento foram ajustadas com uma funcao bi-exponencial,
para verificar o tempo de decaimento da emisséo. Foi verificado dois tempos de vida
para o estado °Do, entre 1,97 e 7,35 ms, dependendo dos sistemas utilizados. A
obtencdo de dois tempos de vida para cada amostra, mostra que o eurdpio esta
majoritariamente em dois ambientes distintos. O primeiro tempo de vida apresenta
uma constante de decaimento menor, e isso pode ser atribuido a ions presentes na
superficie/interface das nanoparticulas a qual apresenta defeitos associados a
presenca de ions carbonato e moléculas de agua e, portanto, podem sofrer
desativacao por vibragdes O-H. Ainda em virtude de distor¢cdes, a regra de selecao
por simetria pode ser relaxada levando a um tempo de vida de emissdao menor (17).
O segundo tempo de vida, caracteristico de ions presentes no interior das
nanoparticulas (bulk), apresenta-se maior pois sdo menos influenciados pelos efeitos
de superficie citados acima (3,47).

4.3.Espectroscopia de fotoluminescéncia em baixa temperatura (10K)

A amostra NaYo,essEuo,01sF4a@NaYF4s@2NaYo,7Gdo,sF4 foi escolhida para o
estudo de fotoluminescéncia em baixa temperatura (-263°C, 10K), a fim de se obter
informacdes sobre a natureza da banda larga nos espectros de algumas amostras.
Foi fixado o comprimento de onda de emissdo em 614 nm, atribuido a transicédo
SDo—’F2 do ion Eu(lll). Em seguida, o material foi excitado em 394 nm,
correspondente a transi¢cao do eurodpio trivalente e, em c.a. 450 nm, em torno da banda
larga. Os espectros obtidos em baixa temperatura foram comparados com o0s
espectros obtidos a temperatura ambiente, dos quais foram coletados todos os dados

no mesmo dia, e estdo dispostos na Figura 22.
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Conforme discutido na secdo 4.2, o material apresenta as linhas finas
atribuidas ao Eu(lll) e a banda larga centrada em c.a. 450 nm em ambas as
temperaturas. A transi¢éo do estado inicial para o estado excitado no ion Eu(ll) se d4,
em temperatura ambiente, do estado 4f’ para o estado excitado 5d* e a banda larga
€ obtida, visto que é uma transicdo permitida pelas regras de selecdo. As transicoes
4f65d* para o estado 8Sv/2, do eurdpio divalente, dependem da forga do campo ligante.
Ou seja, o tipo de emissao associada ao ion Eu(ll) depende da rede hospedeira. Vale
pontuar que matrizes contendo ions fluoreto sdo materiais de campo fraco (7). Em
baixas temperaturas, o eurépio divalente, em matrizes de campo fraco, apresentaria
um retorno para o estado fundamental envolvendo transicfes puramente 4f-4f, e as
bandas seriam finas. Como a for¢ca do campo cristalino é fraco, 0 componente de
configuracdo 4f55d' do ion Eu(ll) pode transferir a energia para o nivel P72 da
configuracdo 4f" (Figura 4a). Em baixas temperaturas seriam esperadas as emissdes
de linhas finas atribuidas a transicéo ®P72 — 8S7p, tipica de transigoes 4f (4).

Ao diminuir a temperatura da amostra a cerca de 10K, e coletar a
fotoluminescéncia, pode-se observar que a emissao continua sendo uma banda larga,
nao caracteristica do comportamento do ion Eu(ll) nessa temperatura. Este dado
indica que o ion eurdpio divalente, provavelmente, ndo foi estabilizado na amostra.
Estudos na regido do ultravioleta de vacuo e de raios X, sobre esse fendbmeno, serao

discutidos para melhor elucidacao da hipotese proposta.
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4.4.Espectroscopia de fotoluminescéncia na regido de ultravioleta de
vacuo (PL VUV)

Para a compreensdo do comportamento da dinamica de defeitos
responsaveis pela emissdo Optica nos materiais de estudo dessa dissertagdo, foram
feitos estudos de fotoluminescéncia no VUV, na linha de luz TGM do UVX/LNLS. Os
dados de emissdo na regido do UV-Vis-NIR, foram monitorados com base na
excitacao na regido do ultravioleta de vacuo, ou seja, abaixo de 200 nm (PL VUV) e
mesmo préximo a regido do band gap desses fluoretos. Os espectros de excitagdo e
emissao das nanoparticulas sintetizadas com 5%mol de eurdpio sao apresentados
nas Figuras 23 e 24. Os espectros foram normalizados em funcdo da banda em

c.a.614 nm, correspondente a principal transicdo do eurépio, °Do—'F2
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Figura 23. Espectros de excitacdo (esquerda) e emisséo (direita) dos sistemas sintetizados com 5% de eurdpio, na regido do
ultravioleta de vacuo, coletados linha TGM do LNLS.
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Os espectros de excitacdo e emissao das amostras sintetizadas com

1,5%mol de europio estao dispostos a seguir nas Figuras 25 e 26. Estes espectros

foram normalizados em fun¢do da banda em c.a.614 nm, correspondente a principal

transicdo do europio, *Do—'F2
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Figura 26. Espectros de excitagcdo (esquerda) e emisséo (direita) dos sistemas sintetizados com 1,5%mol de
eurdpio e 30%mol de gadolinio, na regido do ultravioleta de vacuo, coletados linha TGM do LNLS.

Na literatura, € possivel identificar transicdes associadas ao band gap, isto
e, a diferenca de energia entre o topo da banda de valéncia até a banda de conducéo,
que, para a matriz NaYF4 € em torno de 8 a 9 eV. (45,84). Para matrizes de NaGdF4
o band gap apresentaria uma mudanga para maiores energias, em torno de 10 eV,
indicando que os orbitais vazios 4f do Gd(lll) influenciam na posicéo da banda (45,84).
As bandas atribuidas as transicdes 4f-5d sdo observadas para o ion Eu(lll) em
energias acima de 8,4 eV e bandas de transferéncia de carga F—Eu(lll) em torno de
7 eV (45,84). Ao observar os espectros de excitacdo na regido VUV, nota-se a
presenca de uma banda larga intensa em torno de 5,7 eV (217 nm), uma banda larga
em torno de 9,5 eV (131 nm), e um banda fraca na regidao em 7,5-8 eV (166 nm). Essa
ultima é mais evidente nas amostras NaYo,e5Gdo3EuoosFa@NaYo7GdosFs, e
NaYo,6sGdo,3Euo,0sFsa@NaYFa.
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As bandas observadas com energias acima de 8,5 eV nos espectros de
excitacdo, podem ser atribuidas as transicées 4f-5d do ion Eu (lll) e ao inicio de
absorcéo do band gap dessas amostras na regido de maior energia (55,84). Nota-se
que as amostras apresentam uma banda de transferéncia de carga entre o ion fluoreto
e 0 eurdpio, ou seja, uma TC F — Eu(lll), na regido do 7,5 eV (55,84). A banda de
maior intensidade, em 5,7 eV (217,7 nm), pode estar relacionada ha umas séries de
transicbes que ocorrem nessa regiao, segundo os estudos (42,45,55,59). Uma banda
fina apareceria em c.a. 200 m atribuida ao nivel ®Gy do fon Gd(lll), do ultimo nivel de
energia ocupado 4f7 (28), que substituem os sitios Y na matriz (54). Essa banda surge
porque os estados desocupados 4f’ caem na transi¢do Optica proibida (band gap),
alterando a transicdo anterior de 2p(F) — 5d(Gd) para 2p(F) — 4f(Gd) (84). No
entanto, mesmo em amostras que ndo contém o ion gadolinio, essa banda aparece
e, continua sendo a de maior intensidade nesses sistemas, significando que o
gadolinio ndo é o unico a contribuir para o surgimento dessa banda.

A banda centrada em c.a. 5,7 eV (217,7 nm), pode ser atribuida a transicao
4f7 - 4f5-5d* do Eu(ll), caracteristica dessa regido (42). No entanto, os dados de PL
em temperatura de 10 K, indicou a auséncia desse ion, pois a emissao de linhas finas
atribuidas a transicéo ®P72 — 8S7,2 ndo foram observadas. Outra hipétese é que essa
banda larga possa ser atribuida a impurezas estabilizadas na rede cristalina como
radicais CO2"~ (64,78). E possivel perceber, a seguir que as diferentes concentracdes
de europio nao influenciaram de forma significativa nos mecanismos de transferéncia
de energia nesses materiais.

Os espectros de emissao excitados em diferentes energias na faixa VUV e
ultravioleta exibiram linhas de emisséo caracteristicas do Eu(lll), °Do—Fj (570-750
nm). Nota-se que a excitagdo na banda larga centrada em 217 nm leva a emissao
mais intensa de banda larga centrada em torno de 450 nm. E possivel verificar que
esses dados corroboram com os dados de espectroscopia de fotoluminescéncia
obtidos a temperatura ambiente e a baixa temperatura. Como mencionado, 0s
espectros de emissao obtidos a 10K, na Figura 22 indicaram a auséncia de ions
eurdpio divalentes sugerindo que a banda de emissao larga em c.a 450 nm, nao é
resultante da transicédo 4f55d'— 4f” do Eu(ll), indicando a auséncia de ions eurépio

divalentes nessas matrizes e, portanto, podendo ser relacionado a defeitos na matriz.
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4.5.Espectroscopia de absorcédo de raios X proximo a estrutura da borda —
XANES

Os dados de XANES, gravados em torno da borda Eu-Lu, indicam a

transicao 2ps2 —5d atribuida por duas bandas localizadas em 6973 eV e 6982 eV,

que correspondem as posicdes da borda Eu(ll) e Eu(lll), respectivamente, conforme

demonstrado a seguir, na Figura 27 (dopagem com 5%mol de Eu(lll)) e Figura 28

(dopagem com 1,5%mol de Eu(lll)).

-=-=--Eu,04

NaYj g FyEuy g

NaY g5 Eug o5 F ,@NaYF,

Na¥{ gs Eug osF y@NaY; - G,y 5F4
NaY) ;- Gd, ;Eug s Fy@Na¥YF,

NaY s Gd, sEup s Fy@NaY, ,Gd, 5F,
NaGd g5 Eup psF ,@NaYF,

6982 eV

Normalized Absorption / Arb. Units

8960
Energy (eV)

Figura 27. Espectros de XANES das amostras de NaTRF4 dopadas com 5% mol de eurdpio e 30% mol de
gadolinio.
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Figura 28. Espectros de XANES das amostras de NaTRF4 dopadas com 1,5% mol de eurdpio e 30% mol de
gadolinio.

Esses resultados sugerem que o Eu(lll)é estabilizado em todas as
preparacdes. A estabilidade do Eu(lll) na estrutura ocorre, pois, trata-se de uma matriz
ibnica que ndo possui elementos com estados de oxidacdo (ll) e o fluoreto e o sédio
sao espécies duras de Pearson. Portanto, estes compostos apresentam afinidade de
ligacdo com ions metalicos classificados como espécies duras de Pearson e ndo tem
alta probabilidade de estabilizar ions divalentes, pois se assim o fizesse teria que
manter a eletroneutralidade pela existéncia de vacancias de fldor. Na série dos
lantanideos, em seus estados de maior oxidac&o, os ions sdo considerados acidos
duros, e esta condicdo de dureza diminui, conforme o estado de oxidacdo diminui.
Nesse caso, a formacao do eurdpio trivalente é mais favoravel na matriz. O raio idnico
€ outro ponto importante para ser considerado. O raio ibnico de Eu(lll),
nonacoordenado, é de 1,12 A, enquanto o raio de Eu(ll) (CN 9) é 1,30 A, tornando
Eu(lll) mais compativel para substituir Y(Ill) (1,075 A) sem causar distor¢des muito
significativas na rede cristalina e com um custo energético menor (23). Portanto, dada
todas essas condicfes, € plausivel que a matriz ndo estabilize ions lantanideos
divalentes.

Alguns dos ions lantanideos podem ser encontrados, dentro de uma matriz

hospedeira, com estados divalentes ou trivalentes ou ambos e, esta caracteristica é
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bastante comum para o ion eurdépio que pode ser convertido no ion divalente por
irradiacdo com raios gama, raios X ou mesmo radiacao ultravioleta (29). Nas amostras
NaYo,65Gdo,3Euo,0sFa@NaYFs e NaGdo gsEuo,osFa@NaYF4 (Figura 27 — linhas preta e
laranja) ha a presenca de uma banda na regiao de 6973 eV, que poderia sugerir uma
reducao transiente do Eu(lll) para Eu(ll) pela presenca da radiacdo ionizante,

conforme visto em alguns estudos citados (39,41,42).

4.6.Luminescéncia Optica Excitada por raios X — XEOL

Os espectros XEOL apresentados nesta secéo foram obtidos sob excitacao
de 6940 eV até 7020 eV. Essa faixa de energia foi escolhida para que fosse possivel
observar o comportamento éptico ao redor da borda L1 do Eu e qual a influéncia das
diferentes valéncias na emissao dos materiais. Nas Figuras 29 e 30, estao dispostos
0 mapeamento das linhas de emissdo de toda a varredura das amostras. Sao
observadas as curvas que integram as transicdes °Pj «— 8S7,2 do fon Gd(lll) em 310
nm, quando este esta inserido na nanoparticula em questéo, e Do — ’F2 do Eu(lll)
em torno de 615 nm, indicando a variacdo da intensidade luminescente no intervalo
de energia em questdo, além do perfil de emissédo, excitado em 6980 eV. Nestes
gréaficos de contorno, é possivel aferir que a luminescéncia segue a tendéncia da curva
de absorc¢ao, indicando que o processo acontece de forma eficiente, uma vez que ao
aumentar a energia, o sinal luminescente também aumenta. A luminescéncia
associada a principal transi¢cao do ion gadolinio na maioria das amostras que contém
5%mol de Eu(lll) é suprimida, devido a intensidade das transicées do eurdpio, e por

iISso ndo é observada.
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Os espectros de XEOL excitados em 6973 eV, 6982 eV e 7000 eV,
correspondentes a posicao da borda do Eu(ll), Eu(lll) e acima de ambas as bordas,
sdo apresentados a seguir, nas Figuras 31 e 32. Observa-se as bandas atribuidas as
transicoes do ion Eu(lll), do nivel emissor °Dj (J = 0, 1 ou 2) para o nivel fundamental
'F;3(J=0, 1,2, 30u4) (16). E possivel verificar bandas de emissdo dos niveis °D1 e
D2, indicando que a taxa de relaxacdo é baixa, fendbmeno esperado, pois matrizes
de fluoretos apresentam baixo fébnon de rede. A banda em c.a. 310 nm é atribuida a
transicéo °Pj «— 8S72do fon Gd(Ill), nas amostras que contém este ion (54). E possivel
perceber, pelos espectros de XEOL e pelo mapeamento, que a dopagem de 5%mol
de eurdpio suprime a intensidade da banda atribuida ao ion trivalente de gadolinio,
quando este se encontra na casca, mas que esta banda se torna evidente com o ion
Gd(lll) no carogo e na casca e nas amostras de NaGdF4, e esse fato fica ainda mais

evidente nos materiais com 1,5%mol de mol de europio.
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Figura 31. Espectros de XEOL das amostras de NaTRF4 hierarquicamente estruturados dopadas com 5%mol de
eurdpio e 30% mol de gadolinio.
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Figura 32. Espectros de XEOL das amostras de NaTRF4 hierarquicamente estruturados dopadas com 1,5%mol
de europio e 30% mol de gadolinio.

A linha de emissdo mais intensa nos espectros esta relacionada a transicao
hipersensivel, permitida por dipolo elétrico forcado, °Do—’F2, que ocorre na regiéo do
vermelho em 615 nm, e esta presente em todas as amostras. Esta transicdo depende
da simetria do qual o ion esta envolvido, e sua presenca € um sinal de que o dopante

estd ocupando um ambiente quimico sem centro de inversdo na rede cristalina, de
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forma semelhante ao que foi discutido nos resultados de fotoluminescéncia. E
importante ressaltar o que foi visualizado e discutido nos espectros de emisséao, pois
estes sdo Uteis para identificar os canais opticos do qual a rede relaxa, além da
intensidade de emissdo em uma determinada energia de excitagéo (44). O principal
canal emissor em todas as amostras, ao excitar o material em torno da borda Lu do
Eu, é ion eurdpio no estado trivalente, com a transi¢céo de maior intensidade >Do—'F,
o qual foi inserido no material intencionalmente como dopante.

Foi verificado que ndo ha nenhuma transicédo associada ao europio em seu
estado divalente nas amostras. Este apresentaria uma Unica banda larga de emissao
caracteristica da transicdo 4f°5d*— 4f” do Eu(ll). Adicionalmente a essas informacdes
obtidas, Calado e colaboradores, em seu estudo, eliminou a possibilidade dessa
banda larga ser proveniente do ligante oleato e demais espécies orgéanicas a partir
das caracterizac6es de FT-IR-ATR e sugeriu que esse comportamento éptico esta
associado a defeitos cristalinos (21).

Até o presente momento a atribuicdo desse perfil observado nas emissées
é coerente a defeitos ndo relacionados aos dopantes. Estes defeitos podem ser
intrinsecos a matriz quando sintetizada ou defeitos extrinsecos, pela presenca de
radicais CO2", oriundos da decomposicdo térmica dos precursores quando a rede
cristalina estava sendo produzida (64,85).

Observa-se que em nenhuma amostra, quando submetida a irradiagdo em
torno de 7 keV (7000 eV ou 0,007 MeV), ha a presenca da banda larga de emisséao.
Esta € uma informacdo importante, tendo em vista a baixa sec¢do de choque dos
atomos de carbono e oxigénio frente aos raios X. Isso pode indicar que a banda de
emissao larga em c.a. 450 nm pode ser atribuida a presenca do radical COz", j& que
a banda larga, vista em energias menores (com mecanismos de relaxacao oOptica inter-
bandas) ndo é observada quando ha ionizacdo do material (efeito fotoelétrico, com
elétrons sendo ejetados para o continnum).

Assim, analises de EPR foram realizadas a fim de confirmar a estabilizacao
desses radicais, visto que, em estudos anteriores pelo grupo LMF (16,21).
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4.7.Ressonancia paramagnética eletronica - EPR

Para deteccéo do radical CO2", uma espécie paramagnética, a técnica de
EPR foi empregada utilizando as amostras a-NaYFs e (B-NaYFs4 ndo dopadas A
escolha desses sistemas foi necessaria porque 0s ions terras raras Sao
paramagnéticos e poderiam interferir no sinal. Considerando que o radical CO2"€é um
defeito na matriz, o ideal é estuda-la sem dopantes. Além disso, em estudos anteriores
do grupo LMF foi visto que os materiais sintetizados na fase alfa apresentam maior
intensidade de emisséo da banda larga, o que contribuiria para melhor elucidac&o do
estudo. No espectro de EPR, (Figura 33), pode ser observado sinal paramagnético
tipico do CO2" na amostra a-NaYF4 (82). A constante g foi encontrada em torno de
2,0023, o que sugere a presenca de defeitos provindo desse radical relaciona-se a

propriedade de luminescéncia existente no material produzido.

a— NaYFy
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Ganho 2000X

EPR (arb. units)

T T T T T T T T 1
322 324 326 328 330
Campo magnético (mT)

Figura 33. Espectro de EPR da amostra a-NaYFa. O sinal coletado é proveniente do radical CO2--, o que indica
gue emissao larga na regido do azul é atribuida a esse radical.
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5. CONCLUSOES

A sintese das nanoparticulas de tetrafluoretos de sodio e terras raras
dopado com eurépio e gadolinio, foi realizada, visando a caracterizacdo 6ptica da
estrutura, os estudos fotofisicos que elucidam o processo de luminescéncia, e
principalmente monitorar o perfil de uma banda larga presente em c.a. 450 nm, néo
caracteristico dos dopantes.

Os difratogramas coletados mostram a obtencdo da fase cristalina
majoritaria, correspondente ao B-NaYFa. A posi¢édo dos picos de difracdo indicam um
deslocamento para menores angulos, que, segundo a Lei de Bragg, evidencia a
expansdo da rede cristalina, o que é condizente coma presenca do ions Eu(lll) e
Gd(lll) em sitios de Y(III).

As linhas espectrais estreitas atribuidas aos ions Gd(lll) e Eu(lll) foram
observadas nos resultados dos espectros de excitacdo e emissdo, de todas as
andlises opticas deste trabalho. Através da avaliacdo das transi¢cdes do Eu(lll), foi
possivel concluir que os ions se encontram majoritariamente dispostos em um
ambiente de baixa simetria, 0 que indica que os sitios ocupados pelo eurépio sdo
majoritariamente sem um centro de inversao, visto que a intensidade da transicao
5Do—'F2 quando comparado com a transi¢éo °Do—’F1 é menor.

Os espectros de fotoluminescéncia, gravados a temperatura ambiente, de
algumas amostras apresentaram uma banda larga com intensidade maxima em c.a
450 nm, o que poderia indicar a presenca de eurépio divalente nos materiais. Esta
banda foi estudada no espectro de fotoluminescéncia a baixa temperatura (10 K) e o
perfil obtido ainda se comporta como banda larga. Este comportamento pode ser
relacionado a defeitos formados na matriz ou a emisséo de radicais CO2", que foram
estabilizados durante a sintese, pois 0 eurdpio divalente a baixa temperatura
apresentaria uma banda fina, de transicéo 4f-4f, nesse tipo de matriz.

Os tempos de vida foram monitorados nas curvas de populagéo do estado
emissor °Do. A funcédo de decaimento obtida foi do tipo bi-exponencial, apresentando
dois tempos de vida, na ordem de 2 a 7 milissegundos, tipico para esta matriz com
baixo fonon de rede. Esse dado sugere que o Eu(lll) encontra-se predominantemente
em dois sitios de coordenacao, do qual o que apresenta menor de tempo é devido ao

efeito de defeitos na superficie do material, enquanto o maior tempo de vida esta
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relacionado ao bulk, com decaimento de emissao radiativa, regidas pelas regras de
selecbes espectroscopicas.

Os estudos na faixa de ultravioleta de vacuo se mostraram de extrema
relevancia para este trabalho, pois corrobora com os dados das transi¢des energéticas
vistas em todas as faixas de energia estudadas, com o comportamento dos dopantes
guando excitados na regido do VUV, acima do band gap da amostra. Os resultados
evidenciam uma emissao intensa com banda larga em c.a. 450 nm quando as
amostras séo excitadas em torno de 217 nm (5eV).

A caracterizacdo por XANES indicou a transi¢do caracteristica de duas
bandas localizadas em 6973 eV e 6982 eV, que correspondem as posi¢cdes da borda
Eu(ll) e Eu(lll), sendo o ultimo detectado em todas as amostras. Em alguns materiais,
possivelmente a atribuicdo a presenca do Eu(lll) esta relacionada a foto-reducao, néo
€ estavel nessa matriz, e deteccdo do eurdpio divalente indica um estado transitorio
rapido, oriundo da proépria radiacdo incidente na amostra. E por fim, as analises de
XEOL apontaram que todas as transi¢cdes observadas sdo caracteristicas do Eu(lll) e
do Gd(lIl). O aumento na quantidade do ion gadolinio nas cascas se converge em um
aumento de intensidade das transicoes desse ion, e isso fica mais evidente nas
amostras com concentracdo de 1,5%mol de eurdpio. Nessa caracterizacdo nao é
observada a banda larga em c.a 450 nm, regido espectroscopica atribuida a transi¢ao
4f55d'—4f’do fon Eu(ll) em temperatura ambiente. Esta auséncia sustenta a hipotese
de que os materiais ndo apresentam este ion divalente, e sim que a estrutura cristalina
sofreu uma estabilizacdo de defeitos estruturais.

Entdo, observando que no VUV os atomos de C e O apresentarem alta
secdo de choque e absorverem radiacdo resultando na emissédo éptica e o oposto
acontece quando os materiais sdo excitados com raios X, converge para que a
emissdo da banda larga esteja associada a defeitos como radicais CO2" Com o0s
dados de EPR, a presenca do radical CO2~ foi confirmada e isso sugere a
estabilizacdo desse defeito na matriz hospedeira, provavelmente em um dos sitios de
fluoretos. De acordo com as analises realizadas, a natureza da banda larga de
emissdao, c.a. 450 nm, em nanoparticulas do tipo NaYF4, pode ser atribuida a defeitos,
como indicado em trabalhos anteriores do grupo, dos quais um dos defeitos é
proveniente da presenca de radicais CO2"".
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