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RESUMO

Nesta dissertacdo, foram aprimoradas rotas de sintese ja conhecidas na literatura para a
preparacdo de nanofluoretos de célcio dopados com ions érbio (CaF2:xEr*3), visando melhoria
nas propriedades estruturais e dpticas para diversas aplicagdes. As propriedades estruturais,
Opticas e a sensibilidade térmica foram investigadas em amostras sintetizadas por rotas
hidrotérmica e de coprecipitagdo Umida. A analise estrutural revelou a formacgao da estrutura
cristalina cubica de face centrada do CaF,, com tamanhos médios de cristalito estimados em
aproximadamente 55 nm (coprecipitacdao) e 68 nm (hidrotérmica). As luminescéncias foram
estudadas, destacando o fendmeno de quenching por concentracdo, em x = 2,0% e 2,5% Er*3
na rota de coprecipitacdo. Para as medidas de termometria dptica, a técnica de razdo de
intensidade de luminescéncia (LIR) de niveis termicamente acoplados foi empregada, para
temperaturas entre 25° C a 70° C, revelando uma sensibilidade térmica relativa maxima (Srmax)
de 1,11%K? e 1,15%K™* para x = 2,0% Er*3® nas amostras preparadas por coprecipitacdo e
hidrotérmica, respectivamente. Além disso, investigou-se o impacto dos tratamentos térmicos
na estrutura, morfologia e luminescéncia de nanofluoretos de calcio dopados com 1,5% em
massa de ErCls sintetizados na rota por coprecipitacdo Umida. As amostras foram submetidas
a tratamento térmico em diferentes temperaturas 300° C, 400° C, 500° C, 600° C, 700° C, 800°
C e 900° C. A analise estrutural confirmou as fases cristalinas cubica e tetragonal do CaF,, com
melhoria da cristalinidade a 500° C. O aumento da temperatura também influenciou a pureza
e na interacdo com o campo cristalino, evidenciados pelos espectros de reflectancia difusa no
UV-Vis. Nas medidas de luminescéncia, observou-se aumento significativo da intensidade para
amostras na fase tetragonal a 800° C. As medidas de termometria dptica revelaram Srmax de
1,1% K1, 1,2% K e 0,78% K1, com AE =673 cm™, 739 cm™ e 477 cm™ para amostras a 500° C,
700° C e 900° C, respectivamente.

Palavras-chave: terra rara; luminescéncia; termometria &ptica; nanoparticulas;
nanotermometros.



ABSTRACT

In this dissertation, synthesis routes already known in the literature were improved for the
preparation of calcium nanofluorides doped with erbium ions (CaF2:xEr3*), aiming to improve their
structural and optical properties for various applications. The structural and optical properties as
well as the thermal sensitivities were investigated in samples synthesized by hydrothermal and
wet coprecipitation routes. Structural analysis revealed the formation of the face-centered cubic
crystal structure of CaF,, with average crystallite sizes estimated to be around 55 nm
(coprecipitation) and 68 nm (hydrothermal). The luminescence spectra were studied, highlighting
the phenomenon of quenching by concentration, at x = 2.0% and 2.5% of Er®* in the
coprecipitation route. For optical thermometry measurements, the luminescence intensity ratio
(LIR) technique of thermally coupled levels was used, for temperatures between 25° C and 70° C,
revealing a maximum relative thermal sensitivity (Srmax) of 1.11 % K* and 1.15 % K* for x = 2.0% of
Er3* in samples prepared by coprecipitation and hydrothermal, respectively. Furthermore, the
impact of thermal treatments on the structure, morphology and luminescence of calcium
nanofluorides doped with 1.5% by mass of ErCl; synthesized via wet coprecipitation was
investigated. The samples were subjected to heat treatment at different temperatures 300° C,
400° C, 500° C, 600° C, 700° C, 800° C and 900° C. Structural analysis confirmed the cubic and
tetragonal crystalline phases of CaF;, with improved crystallinity at 500° C. The increase in
temperature also influenced the purity and interaction with the crystalline field, evidenced by the
diffuse reflectance spectra using UV-Vis. In luminescence measurements, a significant increase in
intensity was observed for samples in the tetragonal phase at 800° C. Optical thermometry
measurements revealed Srmax of 1.1 % K1, 1.2 % K1 and 0.78 % K%, with AE = 673 cm™, 739 cm™!
and 477 cm™ for samples at 500° C, 700° C and 900° C, respectively.

Keywords: rare earth; luminescence; optical thermometry; nanoparticles; nanothermometers.
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1

INTRODUGCAO GERAL

As ciéncias fisicas ao se debrucar na busca por materiais cada vez mais
eficientes com uma ampla gama de funcionalidades e que ocupem menores espagos
tem dado destaque aos nanomateriais que apresentam tamanhos entre 1 - 100 nm e
tem propriedades interessantes quando comparadas aos seus respectivos macro
materiais, isso devido ao seu tamanho e suas areas superficiais (Hishino et al., 2012;
Mazrad et al., 2018; Pinaud et al., 2006). A busca por estabilidade quimica e fisica tem
sido o motivo de diversos trabalhos feitos por muitos pesquisadores no mundo, entre
os principais objetivos estdo a busca por rotas de sinteses cada vez mais eficiente e
otimizacao das propriedades para aplicagdes especificas, o que tem total relagdo com

a morfologia, tamanho e distribuicdo das nanoparticulas (Sun; Wang; Yan, 2014).

Pesquisas recentes vém ganhando forca a fim de dar utilidade tecnoldgica as
nanoparticulas, em especial no desenvolvimento de tecnologia foténica, entre suas
principais aplicacGes estdo as lampadas fluorescente, LED, OLED, mostradores digitais
(Calderdn-villajos; Zaldo; Cascales, 2012; Hussain; Yu, 2017), e com destaque
para os emissores de luz brancas e luz ajustavel por cor (Upendra Kumar et al., 2012),
uma vez que esses dispositivos apresentam baixos consumo de energia (Sueesh et al.,
2011; Wang; Li; Li, 2014). Dentre as diversas técnicas para obtencdo de luz branca esta
a mistura das trés cores fundamentais em quantidades ideais para sua producao, a
mesma abordagem pode ser usada para a producdo dos ajustes por cor como no
vermelho-alaranjado, azul-esverdeado entre outras. Uma outra tendencia que vem
ganhando espaco é o aproveitamento da dependéncia das emissdes no visivel com a
temperatura, sendo muitas vezes a temperatura um fator crucial nas aplicacoes, até
mesmo as mais elevadas, alguns trabalhos tem focado em materiais 6ticos que a luz
ajustavel por cor estd intimamente ligada a temperatura (Dimaio; Kokuos; Ballato,

2006).

Algumas outras aplicacdes, também, com grande potencial estdo as que ligam
as nanoparticulas a medicina e a biomedicina para tratamento de doencas por terapias
e também seus diagndsticos por bioimagiamento ou marcadores biolégicos (Feng et

al., 2017; Liu et al., 2015; Serkova, 2017). O controle e monitoramento de temperatura
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em tecidos biolégicos é algo vital para o tratamento de doencgas e tem sido
amplamente usado (Del rosa et al., 2017; Ximendes et al., 2016), com isso diversos
trabalhos tem desenvolvido nanoparticulas na ordem de 1-3 nm que possuem alta
sensibilidade e baixo poder invasivo, proporcionando assim melhores resultados

(Miquel et al., 1976).

Para as aplicagbes de materiais em vivo ha a necessidade de uma série de
fatores essenciais, um deles é que eles operarem dentro das Janelas Biolégicas, que é
gue nos tecidos bioldgicos pode se observa que algumas regides do espectro
eletromagnético interagem menos com estes (Marciniak et al.,, 2015), ou seja,
apresentam menor coeficiente de absorc¢do, muitas nanoparticulas dopadas com ions
terra rara ja emitem nesse intervalo, no entanto o desafio esta nas suas excitagdes que
muitas vezes recaem fora desse espectro (Liu et al., 2014a). O grande desafio estd em
buscar uma forma de resolver esse problema, ou seja, buscar matérias que sejam
excelentes candidatos a nano termOometros que operem com alta resolucdo, baixa
toxidade, sejam poucos invasivos e estejam com emissao e excitacao dentro das ditas
janelas bioldgicas (Nyk et al., 2008). Em termos de comprimento de onda, a primeira
janela biolégica (I-JB) é compreendida de 650 nm até 950 nm, a segunda janela (II-JB)
compreendida de 1000 nm até 1400 nm (Smith; Mancini; Nie, 2009) e para A. Skripka e
colaboradores, o entendimento é que a regidao de 1500-1800 nm é uma Unica janela,

chamada de terceira janela bioldgica (l1I-JB) (Skripka et al., 2017).

Para a obtencdo de matérias de tecnologia fotdnica funcional com alta
gualidade e eficiéncia é necessario que os ions luminescentes de terra rara estejam
hospedados em matrizes (Chen et al., 2014). Ao longo dos anos foram usadas diversas
matrizes como vidros, vidros-ceramicos e cristais, ndo muito recente os nano cristais
também passaram a ser usados como hospedeiros com trabalhos bem fundamentados
com Luy0s3 (Gao et al., 2012), com NaYF4 (Deng et al., 2011), com Y,0s3 (Setua et al.,
2010) e com LaFs (Shao et al., 2017). Outro nanomaterial bastante estudado como
matriz hospedeira de ions TRs é o fluoreto de calcio (CaF.), que é o material desta
dissertacdo de mestrado, tem atraido muita atengao nos ultimos anos, principalmente
devido a sua alta transparéncia em uma ampla faixa espectral do ultravioleta até o

infravermelho (200 nm -10 mm) e baixa energia de fénon, em torno de 280 cm™, o que



reduz a ocorréncia de relaxagées ndo-radiativas (Balabhadra et al., 2020;
Balabhadra; Wellsw; Reid, 2022; Ding et al., 2018,;
Lakshminarayana et al., 2009). Hatambém um destaque especial para
as NPLs de Fluoreto de Lantanio (LaFs), estudadas por Patricia Y. Poma e colaboradores
(POMA et al., 2020), que a escolherem devidos ao alto limiar de dano d6ptico que
apresenta, permitindo o bombeamento com altas poténcias, por serem transparente
sobre uma ampla regido do espectro, incluindo o infravermelho, tendo com isso pouca
absorcdo da radiacdo de bombeamento, por sua inercia quimica. Além disso, essa
matriz possui maxima energia de féonon menor que 400 cm™, o que dificulta os
decaimentos nao radiativos. Em seu trabalho as NPLs foram dopadas e codopadas com
Yb3*, Tm3*, Ho3* e Er3* e por seus eficientes processos de conversdo ascendente de

energia mostram-se excelentes candidatos para as aplicacdes biolégicas.

Diante do cendrio exposto até aqui os materiais luminescentes dopados com
ions terra rara, que usam como matriz nanocristais, vem sendo utilizado para producao
e estudo de nano termdmetros com o objetivo de monitorar e controlar a temperatura
(Singh; Kumar; Rai, 2009; Zhuohong et al., 2020a). As nanoparticulas luminescentes
(NPLs) vem sendo exploradas para serem usadas como sondas térmicas sem contatos,
ou seja, sem necessidade de interacdo entre observador e o sistema. Esse tipo de NPL

se livra das perturbacdes que podem interferir nas medidas (Zhu et al., 2016).

As NPLs que ao serem excitados por um dado comprimento de onda emitem
em comprimentos de ondas de maior energia sdo chamadas de NPLs de conversao
ascendente de energia. Em 2015, A. F. Pereira e colaboradores (Pereira et al., 2015)
publicaram um artigo onde NPLs de conversdo ascendente de energia de NaNbO3
dopadas com Tm3* emitiram em 800 nm apds serem excitadas em 1319 nm, com
emissdao e excitacdo operando dentro da I-JB e II-JB, resultado que mostraram a
possibilidade de aplicacdo eficiente das NPLs para aplicacdes bioldgicas com alta

penetracdo nos tecidos e com sensibilidade térmica relativa maxima de 0,8 % °C™L.

A medida de temperatura sempre foi um desafio para a industria, medicina,
militares e cientistas. Um termdmetro é composto basicamente de uma escala
numeérica que associa o grau de agitacdo dos atomos e moléculas de um dado corpo a

um numero que quantifica essa agitagao e um sensor térmico que é um material que



pode ter alterada suas propriedades fisicas em funcdo do grau dessa agitacao, logo
com essa dupla, escala e sensor, é possivel entdo aferir a temperatura. Dentre as
propriedades fisicas exploradas para serem utilizadas com sensor térmico estdo a
dilatacdo volumétricas, a corrente elétrica e a luz. Entre os primeiros termdémetros
desenvolvidos estdao os de contato entre observador e sistema, com o avango e com a
necessidade de medir de temperaturas em locais de dificeis acesso foram
desenvolvidos os termOmetros sem contato e os de medidas remotas, estes dois

ultimos tipo usando as propriedades épticas como sensor (Brites et al., 2012).

Nos trés métodos de leituras, por contato, sem contato e remota, os primeiros
apresentam diversas limitacdes, mesmo assim ainda sdo os mais produzidos e mais
comercializados, entre as limitacdes estdo a necessidade de conexdo térmica entre
sensor e sistemas a ser estudado, os segundo eliminam a barreira do contato, como
exemplo pode ser citada a termografia infravermelha que tem com fundamento a
emissdao do corpo negro, porém apresentam limitacdes como incerteza na medida
dependendo da orientagdo relativa entre o sensor e o objeto em andlise, além de ser
muito dependente da emissividade do corpo em estudo (Brites; Millan; Carlos, 2016)
e os Ultimos sdo pouco invasivos e fazem medi¢Oes nas escalas micro e nano métrica

(Robert p.; Benedict, 1984)

Com esse objetivo nos ultimos anos foram desenvolvidos diversos materiais
luminescentes para serem utilizados como sensor, que relacionam as variagdes dos
parametros oticos e a temperatura. Diversas matrizes e ions terra rara foram
experimentados, testados e estudados para serem utilizados na termometria dptica,
onde o tempo de vida de um estado excitado, o alargamento de banda da emissao, a
intensidade da emissdo, as razGes entre emissdes sdo métricas dpticas possiveis de
serem usadas para a calibracdo de um sensor dptico aplicado em termometria (Brites;

Millan; Carlos, 2016).

1.1 Organizacdo da dissertacdo

Os resultados dessa dissertacdo foram apresentados em duas secgGes



abordando os seguintes aspectos dos objetivos geral e especificos a fim de facilitar o

entendimento dos leitores. As secGes abordaram os seguintes aspectos:

Secdo 4.1 — SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE CaFa: X Er3* (X =
0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0%, 2,5%) COPRECIPITADAS E HIDROTERMICAS: ESTUDO
ESTRUTURAL E ESPECTROSCOPICO, E ANALISE POS-TRATAMENTO TERMICO;

Secdo 4.2 — TERMOMETRIA OPTICA DAS NANOPARTICULAS DE CaF,: X Er3*, SENDO
X =1,0% E 2,0% NAS ROTAS POR COPRECIPITAGAO TRATADAS TERMICAMENTE
E HIDROTERMAL PARA APLICACAO EM NANOTERMOMETROS.

1.2 Objetivo geral

Preparar e caracterizar nanoparticulas de CaF; dopadas com ions de terras raras
(Er3*) para aplicacdo na termometria e sua possivel utilizacdo como a laser de estado

solidos ou sensor térmico.

1.3 Objetivo especifico

1. Sintese e prepara¢ao das amostras pelas rotas por coprecipitagdo, com
temperaturas de tratamentos térmicos diferentes, e hidrotermal dopadas com
ions de Er3*com concentracdes diferentes;

2. Estudo da luminescéncia dos ions de terras raras e a caracterizagdo optica, tais
como: luminescéncia, tempo de vida, etc.

3. Comparacdo dos parametros opticos das amostras em estudo e correlacionar
essas propriedades com a estrutura da nanoparticula;

4. Avaliacdo da possibilidade de utilizacdo da técnica de termometria por razdo de
intensidade de luminescéncia de niveis termicamente acoplados para as

dopagens com ions de Er* e calcular a sensibilidade térmica.
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REFERENCIAL TEORICO

2.1 Sintese das nanoparticulas

Como ja foi explanado na introducdo desta dissertagdo, nanoparticulas sdo
aquelas que possuem dimensdes entre ~1 — 100 nm. O valor da razdo entre volume e
superficie indica para esses materiais caracteristicas importantes, tais como
propriedades dpticas, elétricas, magnéticas, entre outras, que se destacam quando
comparadas com seus respectivos materiais macroscépicos.

O controle dessas propriedades esta intimamente ligado ao tamanho e forma
das nanoparticulas. Em outras palavras, ao realizar os ajustes necessarios durante a
sintese, é possivel aprimorar suas propriedades.

Para ter nocdo do aumento da area superficial com a diminuicdo do espaco
ocupado por cristais, pode-se pensar em um cristal de 1 mm de didmetro.
Nanomizando-o para o tamanho de 10 nm, sua superficie aumenta em 10.000 vezes.
Resultando em mais atomos disponiveis na superficie para reagir, por exemplo
(Neikov; Yefimov, 2019).

Em materiais nanocristalinos, nos quais os atomos estdo dispostos de maneira
ordenada em longas distancias atbmicas, é de se esperar que as particulas
subatdémicas, como os elétrons, estejam restritas ao espago '‘permitido’, dentro dos
limites do contorno de grdo. A esse fenOmeno se atribui o nome de confinamento
guantico, o qual tem diversos efeitos nas propriedades dos nanocristais.

O efeito de confinamento quantico é observado quando o tamanho da
particula é muito pequeno para ser comparavel ao comprimento de onda do elétron.
O confinamento quantico dos portadores de cargas, como elétrons ou lacunas,
depende igualmente das propriedades intrinsecas do material.

N3do hd um tamanho especifico para que um material esteja sujeito ao
confinamento quantico, entretanto, sabe-se que quanto menor o tamanho, maior é
esse confinamento.

Quando os cristais ultrapassam a ordem de tamanho dos 100 nm, nota-se uma
perda consideravel dos efeitos do confinamento quantico (Suresh, 2013).Quando

comparamos os tamanhos das nanoparticulas com outros objetos do macro ao



atdémico as nanoparticulas estdo na ordem de comparagao com DNA, Virus e proteinas
(Hemmer et al., 2016).

Com o objetivo de adaptar as suas propriedades as mais diversas formas de
aplicagbes, foram desenvolvidas uma variedade de rotas de sinteses. Para este
trabalho, considerando as aplicagdes em nanotermometria dptica, optou-se por
utilizar duas rotas de sintese diferentes.

Esse método de sintese desempenha um papel crucial na modulacdo das
propriedades, ajustando-as para serem aplicadas de maneira especifica (Nicoleta et
al., 2011). As rotas escolhidas para este trabalho foram a hidrotermal e a

coprecipitacdao quimica humida.

2.1.1 Sintese Hidrotermal

A rota hidrotermal tem ganhado destaque entre os diversos métodos de
sintese utilizados pela indUstria e pesquisadores. Sua aplicacdo abrange a producgao de
materiais avancados para diversas areas, como biomedicina, eletrénica, catalise e
ceramicas magnéticas para armazenamento de dados. Notavelmente, essa rota
oferece a vantagem de possibilitar a sintese altamente homogénea de materiais
monodispersos, especialmente quando se trata de nanomateriais luminescentes com
emissores Ln3+. Contudo, é importante destacar que essa sintese demanda um tempo
relativamente mais longo em comparagao com outras rotas.

A reacdo na rota hidrotermal ocorre em recipientes cilindricos de aco de
paredes espessas, conhecidos como Autoclave, nos quais sdo colocados reagentes
solUveis em agua. Para evitar a corrosdo, a mistura é inserida em frascos de Teflon
(Balabhadra et al., 2020). Durante o processo, as nanoparticulas sdo formadas por
meio do processo de recristalizagdo, que ocorre apds a dissolucdo dos reagentes, sob

condi¢des controladas de temperatura e pressao.

A imagem da Figura 1 mostra um esquema adaptado do trabalho do T. de
Oliveira Sales que mostra os estagios da sintese de nanoparticulas pela rota

hidrotermal.



Figura 1 - Esquema dos estagios da sintese de nanoparticulas pela rota hidrotermal.

Nucleagio Crescimento

Presséo e
temperatura = -]
L=

Solucdo precursores IZD
TR3* F1- cil- NHa1* :|I> o

AUTOCLAVE

Fonte: O autor, 2023.

2.1.2 Coprecipitacdo quimica humida

Apesar da rota hidrotermal apresentar um excelente rendimento de produtos
e homogeneidade das nanoparticulas, a utilizacdo da autoclave e o tempo necessario
para a sintese podem tornar o processo menos pratico devido a sua complexidade e
duracdo. Nesse contexto, a sintese por coprecipitacdo quimica humida destaca-se
como uma alternativa mais eficiente, eliminando essas desvantagens significativas.
Além disso, as condi¢des para a sintese por coprecipitacdo quimica humida sao

simples, resultando em uma distribuicdo estreita de tamanho das nanoparticulas.

Van Veggel e colaboradores (Stouwdam; Van Veggel, 2002) fizeram o primeiro
relato do uso da técnica para nanoparticulas de LaF; dopados com ions terra rara. A
abordagem foi expandida e refinada por Chow e colaboradores (Yi; Chow, 2005), que
sintetizaram NPs de LaF; com menores tamanhos (~ 5 nm) e distribuicdo de tamanho

mais estreita a partir de simples precursores inorganicos sollveis em agua.

O diagrama na Figura 2 mostra um esquema dos passos no processo de sintese

tipica de nanoparticulas por coprecipitagdo quimica humida.



Figura 2 - Diagrama resumindo as etapas da sintese por coprecipitagdo.
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—®

Secagem a 60° C por
48h.

Fonte: O autor, 2023.

Tratamento termico.

Comparagao entre as rotas — hidrotermal vs coprecipitagao quimica humida

A pretexto de comparar as duas rotas de sintese foi feito na Tabela 1 onde se

compara as vantagens e desvantagens compilada de diversos trabalhos nos ultimos anos.

Tabela 1- Vantagens e desvantagens, comparacgdo entre as duas rotas de sintese.

Método

Vantagens

Desvantagens

Referencia

Hidrotermal

Alta qualidade;
Melhor controle do
tamanho;

Baixa quantidade
de subprodutos

toxicos;

Maior rendimento

dos produtos;

Necessidade
de recipientes
de reacdo
especializados
(Autoclaves);
Tempo &
preparacao
relativamente

longo;

(Gao et al., 2014; Yang
etal., 2014; Zhao et
al., 2014)

Fonte: O autor, 2023. (Continuagdo na proxima pagina)



Tabela 2- Vantagens e desvantagens, comparagdo entre as duas rotas de sintese.

Método Vantagens Desvantagens Referencia
Coprecipitacao Curto tempo de Tratamento (Grzyb; Lis, 2009;
. . N em Kuznetsov et al., 2014)
guimica humida preparagao;
alta
Procedimen temperatura;
to pouco
controle de
relativamen tamanho;
te barato e Agregagao;
facil;

Fonte: O autor, 2023.

2.2 CaF, como matriz hospedeira de ions terras raras

Como brevemente apresentado na introducdao desta dissertacdo, existem diversas
caracteristicas essenciais para o desempenho exemplar de nanoparticulas quando atuam

como hospedeiras de ions luminescentes.

Uma caracteristica de papel fundamental é a energia de fonon, ou energia vibracional do
hospedeiro. Trata-se de fenOmenos ndo radiativos, nos quais decaimentos envolvem
processos de relaxagao assistida por multifonons. Esses processos influenciam diretamente os

estados excitados dos ions emissores, determinando se serdo populados ou nao.

A relaxacdo ocorre quando um ion em estado excitado sofre decaimento para o préximo
nivel inferior, devido a perda de fénons gerados pela vibracdo da rede cristalina. Esse
fendbmeno é de extrema importancia para a eficiéncia das emissdes radiativas dos ions de terra

rara.

As nanoparticulas emissoras de luminescéncia podem ser formadas por éxidos,
fluoretos e por outros anions. Particularmente os fluoretos tem chamado bastante
atencdo dos pesquisadores, em especial, por ter energia de fonon mais baixa que os
6xidos. Além do mais, ha outras caracteristicas que também os qualificam, como ja foi

dito anteriormente:



e Alta estabilidade quimica;
e Alta transparéncia na faixa dptica de interesse (nas regides ultravioleta

(UV), visivel e Infravermelho Préximo (Near Infrared-NIR));

e Limite de danos 6pticos elevados.

Relacionamos na Tabela 2 alguns tipos de nanoparticulas hospedeiras de ions

emissores:

Tabela 3- Comparacgdo dos valores da maxima energia de fonon dos fluoretos e dxidos.

Hospedeiro Energia de Referencia
fonon
Di-fluoretos de MF; (M = ~ 350 cm? (Chen et al., 2011)
Ca, Sr, Ba)
Tri-fluoretos de LnF;3 (Ln = La, (Evanics et al., 2006; Talik et al.,
Gd, Y) 2014)
Tetra-fluoretos de ALnF4 (A = (Kuznetsov et al., 2014; Suyver et
Li, Na, K) al., 2006)
Oxidos (La;203, Gd203 Y03, ~ 675 cm? (Kannan; Venkataraman, 2014; Liu et
NaNbOs, YNbO,, al., 2014b)
BaBi2Nb;0s, LaVOs, YVO4)

Fonte: O autor, 2023.

Para este trabalho de dissertacdo as nanoparticulas de CaF; foram sintetizadas
levando em consideracdo a expressao geral (1) da reacdo para producdo de nanocristais
fluorados elaborada por Gutierrez e colaboradores patenteada em 2015 (Gutierrez;

Furman; Baker, 2014):



A(X)m + M(x), + ZNH,F - AME, + zNH,x (1)

Onde;

® A ¢é um metal alcalino (Grupo 1 da Tabela Periddica) ou alcalino-terrosos
(Grupo 2 da Tabela Periddica) ou uma mistura de um ou mais metais alcalinos
e/ou alcalino-terrosos;

e X é um halogéneo (cloreto, oxido, etc.) ou grupo NOg;
e M é um metal ou metaloide di-, tri- ou tetravalente,

® NHgsF é o fluoreto de amonia;
e zéonumerointeiro2,3,40ub;
® méonuUmerointeirolou?2;e

® néonumero inteiro 3.

Essa estequiometria permite a sintese de NPs-Ln3*, com uma matriz cristalina a

base de flluor, a partir de qualquer rota de sintese.

2.3 ionsterras raras

Os Terra Raras (TR), compostos por 15 elementos da tabela periddica,
apresentam caracteristicas, como suas propriedades eletronicas e magnéticas, que os
tornam interessantes para aplicacdo em dispositivos eletrénicos. Esse grupo tem
chamado a atencdo de pesquisadores e organiza¢gdes ao redor do mundo. Esses
elementos, também conhecidos genericamente como lantanideos, possuem nimeros
atémicos que variam do 57 ao 71. Além desses, a lista podem ser acrescentados o
Escandio e o [trio, que compartilham caracteristicas similares, mas ocupam posicdes
ndo periddicas na tabela dos elementos quimicos.

Os ions de terras raras sao notdrios por seus espectros de emissdo altamente
distintos e ricos em detalhes. Eles emitem em bandas especificas e estreitas, o que
desperta grande interesse nas areas de fisica atbmica, fotbnica, medicina, entre
outras. Esses espectros sdo gerados pelas transicdes eletrénicas entre diferentes

estados quanticos dos elétrons na camada 4f dos ions de terras raras (Torquato et al.,



2021).

2.3.1 Transi¢oes 4f-4f

As emissOes dos ions de terras raras estdo relacionadas com as configuracées
eletrdnicas do tipo [Xe] 4f" 552 e [Xe] 4f" 5d'°5s2com 1_<n _<14, sendo 4f uma camada
interna blindada pela camada 6s, composta por 7 orbitais que podem comportar até
14 elétrons. Diante disso, é necessario explicar como ocorrem as transi¢ées estando
esses elétrons blindados, sendo, portanto, relativamente insensiveis as mudancas no
ambiente quimico ao seu redor.

Apesar de apresentarem emissdes insensiveis as mudangcas no ambiente
guimico ao seu redor, pequenas modificacdes podem ocorrer devido ao campo
cristalino. Essas modificagcdes podem ser estudadas comparando as emissdes isoladas
do ion de terras raras com aquelas quando estdo hospedados em um material
especifico, como cristais ou vidros (Moore, 1963). Para discutir com mais detalhes
como ocorrem as transicOes 4f-4f nos terras raras, é preciso compreender algumas

caracteristicas essenciais desses ions. Como:

e Osions terra rara sao altamente soluveis;

e O estado de oxidacdo mais comum é (3+) (TR), no entanto também
existem alguns ions que estdo no estado bivalente (2+) e tetravalente
(4+);

e Os ditos Elétrons Opticamente Ativos (EOA), elétrons de valéncia que
permanecem ligados ao terra rara, participacdo do processo de

excitacdo do ion (Reis, 2015).



Figura 3- Representagdo esquematica das camadas 4f e 6s representando a blindagem da camada 4f.

Host Ton

Fonte: (Walsh, 2006).

Na Figura 3, podemos observar um modelo genérico para a estrutura eletronica
dos elementos das terras raras, e também na Tabela 3, podemos confirmar esse
padrdo, sendo as camadas 5s®> e 5p® totalmente preenchidas. As caracteristicas
eletrénicas desses ions sdao governadas pelos elétrons da camada 4fn, que ndo sdo os
mais externos. Os dois elétrons presentes na camada 6s sdo considerados de facil
remocdo, e sdo as camadas 5d e 6s que participam efetivamente das ligacdes do
elemento (Tasso de Oliveira Sales, 2019).

A medida que o nimero de elétrons aumenta na camada 4f, o tamanho do raio
idnico diminui devido ao fendmeno chamado de contracdo lantanidea. Isso ocorre
porque, com o aumento da carga nuclear efetiva, os elétrons tendem a ser atraidos
para perto do nucleo, favorecendo a blindagem eletrénica dos EOA da subcamada 4fn
pelas subcamadas 5s? e 5p®, conforme pode ser observado na Figura 3. Sendo assim,
os elétrons da camada 4f sofrem pouca influéncia do local quimico onde estdo
hospedados, estando eles blindados, com alta independéncia da matriz e de seus

fendmenos vibracionais, por exemplo, resultando em emissées especificas em bandas



estreitas, como ja mencionado.

Tabela 4 - Lantanideos, terra raras, e suas principais caracteristicas atdmicas.

Elemento Numero Configuragdo Raio I6nico (A)
Atomico (2) Neutra
Lantanio 57 [Xe] 5d* 652 1,15
Cério 58 [Xe] 4f* 5d* 6s? 1,02
Praseodimio 59 [Xe] 4F° 6s° 1,00
Neodimio 60 [Xe] 4f* 6s° 0,99
Promécio 61 [Xe] 4f° 6s? 0,98
Samadrio 62 [Xe] 4f° 6s° 0,97
Eurépio 63 [Xe] 4f7 6s® 0,97
Gadolinio 64 [Xe] 4f” 5d* 6s? 0,97
Térbio 65 [Xe] 4f° 6s? 1,00
Disprosio 66 [Xe] 410 6s? 0,99
Hélmio 67 [Xe] 4f11 652 0,97
Erbio 68 [Xe] 4f12 652 0,96
Tulio 69 [Xe] 413 652 0,95
Itérbio 70 [Xe] 44 6s? 0,94
Lutécio 71 [Xe] 4f* 5d 652 0,93

Fonte: Adaptado da (Maestro et al., 2010).

No elemento terra rara, que apresenta uma distribuicdo de carga desigual,
existe o dipolo elétrico e, consequentemente, o momento dipolar elétrico. Segundo
Van Vleck, as linhas estreitas e bem definidas dos ions de terra rara resultam de
transicdes dentro da configuracao 4f". Além disso, ele propos trés possibilidades para
explicar essas transicOes: dipolo magnético, dipolo elétrico forcado e quadrupolo
elétrico. Essas configuracdes 4fn sdo atribuidas ao mecanismo de dipolo elétrico
forcado, com uma restricdo relacionada a posicao do centro de simetria do ion de terra
rara. Sua contribuicdo foi publicada em 1937 (Van Vleck, 1937).

Essa teoria contradizia a regra de Laporte, que afirmava que transicdes
configuracionais f", ou seja, f-f, eram proibidas, sendo apenas possiveis as do f-d, que
geravam bandas mais intensas e largas. Esse impasse foi definitivamente resolvido
com o trabalho de Judd e Ofelt ao calcularem as forgcas de oscilador
intraconfiguracionais. Foi possivel definir que as transi¢cdes 4fn tém, em sua maioria,

natureza de dipolo elétrico forcado. Portanto, é necessario que haja perturbacdes



externas, como campos cristalinos estaticos de uma matriz cristalina, a fim de induzir

emissdes especificas com bandas estreitas (Judd, 1967; Opelt, 1962).

2.3.2 Diagrama de energia dos ions Er3*

Os niveis de energia do ion de Er®* podem ser descritos por trés componentes, a
saber:

o momento angular orbital (L)
o momento angular spin (S); e
o momento angular total (J).

Os desdobramentos das linhas espectrais do nivel 4f s3o representados na

Figura 4, existem trés tipos de interacdes que causam esses desdobramentos:

Interacdo coulombiana dos elétrons na camada 4f (HC) gera uma divisdo da
ordem de 10* cm™ baseado na multiplicidade do Spin (25+1) do nivel 4f" (LIU et al.,
2020);

Acoplamento spin-orbita ird gerar subniveis de energia para cada valor de 1L
de acordo com o momento angular total J (J=L+S), que por sua vez sdo separados em

tornode 103 cm™®; e

Interacdao com o campo ligante da matriz hospedeira ird gerar uma pequena
perturbacdo nos niveis de energia da ordem de 102 cm™ para cada nivel 2L (Malta;

Carlos, 2003).



Figura 4- Diagrama dos desdobramentos das linhas espectrais do nivel 4f.
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Fonte: (Malta; Carlos, 2003).

Agora, compreendendo como ocorrem as transigdes nos niveis 4f-4f nos terra
raras, é necessario descrever essas transicoes. Para isso, Dieke e Crosswhite (Dieke, G.
H.; Crosswhite, 1963) propuseram um método para identificar as transicOes
eletrénicas responsaveis pelas bandas de absorcdo observadas nos espectros,
destacando a variabilidade de niveis energéticos nesses ions terra raras.

Levando em consideracdo a configuracdo eletronica do orbital 4f", hd uma
diversidade de transi¢cdes possiveis nos subniveis 2°*1L, onde 2s+1 é a multiplicidade do
spin, L é o momento angular, e ] é o momento angular total do sistema. Com isso,
podemos descrever os estados eletronicos dos ions de terra raras. Como exemplo,
exibimos o diagrama de energia dos ions de Er3* na Figura 5, objeto de estudo deste
trabalho de dissertacdo, com suas emissdes que sdo resultados das transicdes dos

niveis 2Hi1/2, 4S3/2 e *Fo/2 para o nivel fundamental #l1sa.



Figura 5- Diagrama de energia do ion de Er3+ com suas transi¢des dos estados excitado ao fundamental.
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Fonte: O autor, 2023.

2.4 Emissado radiativa e processos ndo radiativos

Os processos de emissdo radiativa e ndo radiativa sdo eventos que ocorrem em
sistemas atdmicos e moleculares, resultando de diversos processos muitas vezes
competitivos (Campbell; Suratwala, 2000). Nem sempre o processo mais eficiente nos
estagios de excitacdo e emissdo é o predominante (Liu et al., 2020), sendo essenciais
para excitar ou relaxar estados eletrénicos.

Neste ponto da fundamentacado tedrica deste trabalho de dissertacdo, vamos
conhecer um pouco sobre alguns desses processos.

Alguns dos processos ndo radiativos mais comuns sdo:

Transferéncia de Energia por Ressonancia (Transferéncia de Forster): Nesse
processo, a energia é transferida de um estado excitado para outro sistema proximo

sem emissao de radiacdo. Isso ocorre por meio de interacdes de dipolo-dipolo entre



0s sistemas.

Conversao Interna: Nesse processo, a energia do estado excitado é convertida
em calor. Isso ocorre quando a energia é transferida para vibragcdes moleculares ou
rotagdes internas, resultando em um aumento na temperatura do sistema.

Relaxagdo Cruzada: Esse processo envolve a mudanga do spin eletrénico,
permitindo a transicdo entre estados de multiplicidades diferentes. Durante esse
processo, a energia é redistribuida internamente, sem emissao de radiagao.

Os processos de emissao radiativa ocorrem apds a absorc¢do, por um dtomo ou
molécula, da radiacdo visivel, ultravioleta ou infravermelha. Para que a absorcdo
ocorra, um elétron precisa passar de um orbital ocupado e emparelhado para um
orbital desocupado de maior energia.

O processo de absor¢cdao pode gerar dois estados relacionados aos
emparelhamentos dos spins dos orbitais. Para orbitais emparelhados, tem-se um
estado denominado singleto. Ja para orbitais desemparelhados, tem-se os chamados

tripletos, estes ultimos com inversdo dos spins, conforme mostra a Figura 6.

Figura 6- TransicGes eletrénicas permitas e proibidas pela regra de sele¢do de Spin.
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Fonte: O autor, 2023.



Os processos radiativos mais comuns s3o:
Fluorescéncia, que corresponde a transi¢cdo “permitida” singleto > singleto S1—> So +
hv, caracterizada por uma constante cinética k.
Fosforescéncia que corresponde a transicdo “proibida” tripleto = singleto T1=> So + hv,
caracterizada por uma constante cinética kp
Para tal processo devemos considerar a probabilidade de emissdo espontanea em
uma transicdo entre dois niveis i e j, através do coeficiente de Einstein (ZUNDU LUOQ,

2020):

ST [ a(2)da )

A =
Y /1ij4gij

Onde:

c é a velocidade da luz; é o indice de refracdo
A é o comprimento de onda da transicdoie j;
g é a degenerescéncia dos niveis; e
a é o coeficiente de absorcao.
Para termos o somatério de todas as transi¢cdes possiveis entre os niveis i e j,
precisamos considerar um estado metaestavel, logo esse somatorio é igual ao inverso do

tempo de vida radiativo:
W = —= YA (3)

onde W significa a taxa de emissdo espontanea.

O tempo de vida é influenciado pelas taxas radiativas e ndo-radiativas

envolvidas nas transi¢des, dada pela seguinte equacao:

1
T = Wr + Wy (4)



onde T, Wr e Wnr sdo, respectivamente, o tempo de vida do estado excitado, a taxa radiativa
e a taxa de processos ndo-radiativos. Logo, uma reducdo no tempo de vida pode ser
relacionada tanto ao aumento na taxa radiativa, como a um aumento na probabilidade dos
processos ndo radiativos. Porém, os efeitos sobre a intensidade de emissao sao diferentes,
enquanto no primeiro caso se espera um aumento na intensidade da emissdo, no segundo

caso ocorre uma reducado dessa intensidade.

2.5 Termometria dptica

Diante do cendrio até aqui exposto, ja se sabe que a luminescéncia é
fortemente influenciada pela temperatura. E possivel avaliar e medir essas mudancas
através de parametros térmicos que estdo ligados ao material emissor. Entre esses
parametros, destacam-se:

I.  Aintensidade de emissdo integrada de uma Unica transicdo ou de um par de
transigoes.
II. O deslocamento espectral, forma de banda ou largura de banda de uma dada
transicao.
lll.  Medidas de tempo de vida, utilizando os perfis de intensidade de decaimento
de tempo de emissdo de estados excitados.

A termometria dptica explora as mudangas induzidas pela temperatura de
emissdo, podendo seguir as mudancas espectrais de um determinado espectro de
emissdo, intensidade da emissao, forma de banda ou largura de banda — esquema
integrado no tempo. Também é possivel seguir as mudancas temporais de uma
determinada transicao (Brites; Balabhadra; Carlos, 2019).

Nas préximas subsecdes, detalharemos a técnica de razdo de intensidade de

emissao, os parametros termométricos e a determinacdo da sensibilidade térmica.

2.5.1 Razdo de luminescéncia aplicada a termometria 6ptica

A Razdo de Luminescéncia (RL) € uma técnica utilizada na analise e estudo da

termometria Optica. Ela é aplicada para determinacdo da sensibilidade térmica de



sistemas com 1 ou mais ions emissores. Seu fundamento esta na redistribuicdo da
populacdo eletrénica entre os niveis de energia, influenciada pela mudanca da
temperatura. Assim, a Razao de Luminescéncia é fortemente influenciada por essa
redistribuigdo.

Essa redistribuicdo, quando ocorre em sistemas com mais de um ion emissor,
pode acontecer pelo fendmeno de Transferéncia de Energia (TE). J4 nos sistemas com
apenas um ion emissor, o fendbmeno que ocorre com maior possibilidade é o
acoplamento térmico entre os niveis de energia.

As redistribuicdes entre os niveis de energia podem ocorrer por trés
mecanismos diferentes, conforme relatado por Cheng et al. em 2018 (Cheng et al.,
2018). Dessa forma:

Mecanismo tipo I:

Em um sistema codopado com ions A e B, ocorre a reducdo da emissao do ion
B apds o aumento da temperatura, enquanto a emissdo do ion A permanece

inalterada. Veja o esquema do mecanismo descrito na Figura 7.

Figura 7- Mecanismo de redistribuicdo entre os niveis de energia em um sistema codopados com duas espécies
de ions diferentes A e B, onde um a emissdo de um ion permanece inalterada.
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Fonte: (Chenget al., 2018)

Mecanismo tipo Il: assim como no mecanismo | ha a participacdo de dois ions
emissores A e B, no entanto a temperatura afeta o fen6meno de Transferéncia de
Energia e consequentemente as emissGes dos ions aumentando um em detrimento do

outro, no exemplo do esquema na Figura 8 causa uma diminuicdo do ion B em



favorecimento do ion A.

Figura 8- Mecanismo de redistribuicdo entre os niveis de energia em um sistema codopados com duas espécies
de ions diferentes A e B, onde as emissdes de ambos os ions sdo alteradas.
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Fonte: (Cheng et al., 2018)

Mecanismo tipo Ill: nesse mecanismo, ha a participagdo de apenas um ion
emissor. Agora, ocorre a intera¢ao entre dois niveis eletronicos termicamente
acoplados, A e B. Neste caso, o nivel eletrénico B sofre influéncia da temperatura,
resultando em uma transferéncia de energia para o nivel eletronico A.
Consequentemente, a emissao de B diminui, enquanto a de A aumenta. Devido a ser
um fendbmeno bem compreendido pela mecanica estatistica, ele é amplamente

vantajoso e utilizado em muitas pesquisas. Como mostra a Figura 9.

Figura 9-Mecanismo de redistribuicdo entre os niveis de energia em um sistema dopado com apenas uma
espécie de ion, com a participacdo de dois niveis termicamente acoplados.
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Fonte: (Torquato, 2021)

Alisson Torquato et al (Torquato, 2021) ao estudar vidros de Zinco Teluretos



codopados com 1% Er3* e com nanoparticulas de Ag mostraram a ocorréncia desse

mecanismo por acoplamento térmico observando as emissdes do nivel 2Hi1/a.

Esse trabalho de dissertacdo, que usa apenas o ion Er3* como emissor, serd
focado nesse mecanismo onde as populagdes de um nivel eletronico se redistribuira

através de acoplamento térmico.

2.5.2 Termometria dptica a partir do acoplamento térmico

Uma vez que ja conhecemos os mecanismos envolvidos nos processos de
redistribuicdo das populagGes dos niveis energéticos, vamos incialmente através da
mecanica estatistica mais especificamente da descricdo da distribuicdo probabilisticas
de Boltzman que define a probabilidade de um dado nivel de energia N; esta sujeito a

uma temperatura T (Biman Bagchi, 2018):

—Ei
P(E) = exzp(—f;’T 5)
Onde:
Kg é constante de Boltzman;
T é temperatura que o nivel;
N; esta sujeito;
Ei é a energia do microestado; e
Z(T) é a funcdo particdo, descrita como
somatadrio dos microestados pelo fator Boltzman,
desta forma:
N
Z(T) = Z exp;—b;i, (6)
. B



Agora, considere dois niveis de energia N, e Np, como descrito na Figura 9,
estando em equilibrio térmico, com a equacdo da distribuicdo probabilistica de
Boltzman é possivel descrever a populagdo com energia Ei. Logo a probabilidade de

encontrar N; estados com energia E;i é dada por:
N;
P(E) = m (7)

sendo N a populagao total.

Entdo, para determinarmos as populagdes dos niveis N, e Ny podemos escrever:

—E
Nexp 77—+
N, = — T (8)
Z(T)
Nexp 52
N, = — ol 9)
Z(T)

Considerando que entre os niveis N, e Ny existe um gap de energia dado por:
AE =E, — E, (10)

Obtém-se o acoplamento térmico entre os niveis acoplados N, e Ny fazendo a

razao entre as populacdes das equacdes (8) e (9). Dessa forma:

Ya _Eab
N, = N,—
a bgb exp KsT

(11)

Ressaltamos que no desenvolvimento desta deducdo os niveis sdo considerados degenerados

(degenerescéncia representada por g).

Quando se faz o Razdo de Intensidade de Luminescéncia entre os niveis N; e Ny,



temos:

Iy hvgAgN,
Ib - hvbAbNb
Onde h é a constante de Planck;
v é a frequéncia da emissao;
A é a probabilidade de emissao radiativa espontanea;
N é populacdo do estado.
Substituindo o acoplamento térmico entre os niveis N, e Np na equacao
da Razdo de Intensidade de Luminescéncia (RIL), obtemos:
1 a, v A —E
RIL= 2= 22 2exp ab] Cexp [ (13)
Ib abUbAb KBT
In(RIL) = In(C) + —Lab (14)
KgT

onde C é uma constante pré-exponencial que agrupa os termos anteriormente descritos.

Como sabemos, a construcdao de um bom termémetro requer fundamentalmente
a concepgdo de um bom sensor térmico. Levando em consideragdao o mecanismo lll, que
envolve um ion emissor com pares de niveis de energia separados por uma diferenca de
energia capaz de ser suprida pela energia térmica, é essencial que esses niveis estejam
convencionalmente separados entre os limites de 200 cm™ e 2000 cm*. Essa separacdo
adequada evita a sobreposicao das bandas de emissdo e permite que o nivel superior
mantenha a populacdo minima de elétrons, conforme explicado por Wang et al. (Wang

et al., 2015).

Portanto, essa técnica, que utiliza o mecanismo Ill, é amplamente empregada
para a calibracdo de sensores térmicos, especialmente de niveis termicamente
acoplados, contribuindo para a composicdao de termdmetros e é conhecida como Razao

de Intensidade de Luminescéncia.

(12)



2.6 Desempenho dos termdmetros

Como ja foi dito um termémetro funcional consiste basicamente de uma escala
de temperatura graduada mais um sensor que utiliza a uma propriedade fisica que é
influencia pela alteracdo da temperatura como exemplo o volume, a corrente elétrica,
a luminescéncia entre outras, essa propriedade em um termOmetro precisa ser
convertida em temperatura para, por fim, ser determinada a temperatura que estd

associada a um numero na escala termométrica (Brites; Millan; Carlos, 2016).

Para determinar o desempenho de um termOmetro é necessario avaliar alguns

parametros que indicam a precisdo e confiabilidade.

2.6.1 Parametros termométricos

Entre os principais parametros termométricos estdo a precisdo, exatidao,
repetibilidade, estabilidade, linearidade, sensibilidade, histerese, tempo de resposta,
faixa de operacdo, efeito de carga, calibracdo e incerteza. Dentre os parametros
listados acima, a sensibilidade térmica tem ganhado destaque devido a sua ampla
possibilidade de comparacao com outros termémetros (Balabhadra, 2017).

Como definicdo, podemos dizer que a sensibilidade térmica é a capacidade do
sensor, que utiliza a propriedade fisica para determinar a temperatura, de detectar e
responder a variacbes de temperatura. Suas principais vantagens estdo na
possibilidade de ser utilizada para pequenas varia¢gdes de temperatura, por ter uma
resposta rapida na detecg¢do e na possibilidade de avalizar termémetros utilizados para
sistemas bioldgicos.

Existem duas grandezas relacionadas a sensibilidade térmica: a relativa e a
absoluta. Neste trabalho, utilizaremos a sensibilidade térmica relativa como
parametro termométrico, pois ela é comumente utilizada para comparar diferentes
termOmetros, independentemente de sua natureza.

A Sensibilidade Térmica Relativa, Sr, indica a mudanca relativa LIR por grau de

mudanga da temperatura. Dessa forma:



16A
S, = AST (15)

Essa medida é dada em %K, vamos denotar Srmax como sensibilidade térmica

relativa maxima.

Determinagdo do Erro na Razao de Intensidade de Luminescéncia

Na presente dissertacdo, é fundamental compreender e quantificar o erro
associado a razdo de intensidade de luminescéncia, uma medida crucial para nosso
estudo em termometria 6tica. Neste contexto, descreveremos o método utilizado para
calcular esse erro, proporcionando uma base sélida para a andlise de nossos

resultados.

Para determinar o erro na razao de intensidade de luminescéncia, realizamos
para cada amostra 6 medidas nas diferentes temperaturas propostas nesse trabalho a
fim de garantir uma andlise robusta e resultados seguros. Posteriormente, calculamos
a média aritmética das intensidades em cada temperatura, e essa média foi

considerada a intensidade utilizada para o estudo da termometria dtica.
Calculo do Desvio Padrao:

Apds obtermos as médias das intensidades em cada temperatura, procedemos
ao calculo do desvio padrao da média, o qual representa o erro associado a razdo de
intensidade de luminescéncia em cada temperatura. Utilizamos a seguinte férmula

para calcular o desvio padrdo da média:

_JILRi—RY
Vn

6R



Onde R; representa as medidas individuais de intensidade, R é a média das

intensidades e n é o nimero de medidas.
Propagacao do Erro:

Além disso, propagamos o erro associado a média das intensidades para cada

razao de intensidade de luminescéncia, utilizando a seguinte férmula:

6Ri =RLX(SR

Onde R; é a razdo de intensidade de luminescéncia em cada temperatura e 6R

é o erro associado a média das intensidades.

Os valores calculados para o erro associado a razdo de intensidade de
luminescéncia foram devidamente registrados e serdo considerados na anadlise dos

resultados obtidos.



3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Todas as nanoparticulas de CaF, dopadas com Er3* utilizadas neste trabalho
foram preparadas pelos métodos de coprecipitagdo quimica humida e hidrotermal.
Para o processo de sintese foram utilizados Cloreto de Calcio (CaCl; - 99,9%), Cloreto de
Erbio (IIl) (ErCls - 99,9%) e Fluoreto de Aménio (NH4F, 99,9%), adquiridos em alta
pureza da Sigma-Aldrich e por isso todos foram utilizados diretamente sem purificacao

adicional.

3.2 Caracterizagao

Para cumprir os objetivos dessa dissertacdo de estudar e analisar a estrutura e
luminescéncia das nanoparticula de CaF: xEr?*, sintetizadas pelas rotas hidrotermal e
por coprecipitacdo, e os efeitos dos tratamentos térmicos foram feitas caracterizacées
para determinar estrutura cristalina, tamanho dos cristalitos e composicdo quimica,
estudar morfologia e superficie, averiguar mudancas nos espectros de absor¢ao na
regido UV-Visivel, acompanhar mudancas na luminescéncia e para determinar a
sensibilidade térmica. As seguintes técnicas foram utilizadas: Difracdo de Raio-x (DRx),
Espectroscopia no UV-Vis, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia
de Luminescéncia, Tempo de Vida de Estado Excitado e Termometria Optica. Para
melhorar o entendimento do leitor serd explicado os detalhes de cada técnica nesse

trecho da dissertacao.

3.2.1 Difracdo de Raio-x (DRx)

Nesta dissertacdo, para estudar a estrutura das amostras de CaF2: XEr3*, com x =
0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5%, foi utilizado um difratbmetro Bruker D8 ADVANCE. O

difratdbmetro estava equipado com uma fonte de cobre (Cu a1). As amostras de pod



foram separadas em lotes de aproximadamente 2g. A varredura do perfil foi realizada
entre angulos 20 de 10 a 90°, com passo de 0,02° e tempos de aquisicdo de 3
segundos/cada passo. As analises foram realizadas no Centro Multiusuario de Pesquisa

e Caracterizacdo de Materiais (CEMUPEC) nas dependéncias da UFRPE-UACSA.

3.2.2 UV-Vis

Para analises espectroscépicas na regido UV-Vis foi utilizado um espectrometro
de duplo feixe SHIMADZU (modelo UV-2600/UV-2700), na regido de 200 — 800 nm. O
fotoespectrometro é equipado com lampadas de tungsténio e/ou deutério, alternando

automaticamente entre as regides visivel e ultravioleta préxima.

Os espectros coletados foram tratados usando a fungao Kubelka-Munk, Equacao
19 (Arul Mary et al.,, 2014; tukaszewicz; Tomala; Lisiecki, 2020; Pandey; Kurchania;
Haque, 2015):

1 — R)?
F(R)=% (19)

onde R é a refletancia difusa. Esta funcdo transforma dados de refletancia difusa em
absorg¢do, sendo mais uma forma de analisar dados obtidos através de UV-Vis. As
medidas foram realizadas no Centro Multiusudrio de Pesquisa e Caracterizacdo de

Materiais (CEMUPEC) nas dependéncias da UFRPE-UACSA.

3.2.3 Fotoluminescéncia e medidas do tempo de vida

Nas medidas de conversdo ascendente de energia das amostras dopadas com
érbio, utilizamos um fluorimetro Nanolog HORIBA acoplado a um laser Lumincs
sintonizado em 980 nm com poténcia de 230 mW. O sistema dptico contém uma grade

de difracdo com 600 linhas/mm e blaze de 1000 nm. O detector foi um tubo



fotomultiplicador modelo R928P para emissdes entre 450 nm — 800 nm.

3.2.4 Termometria dptica

Para a realizagdo do experimento de termometria dptica, a amostra é mantida no
fluorimetro Nanolog da Horiba, o mesmo descrito no tépico anterior, sendo aquecida
por uma bobina resistiva HT15W. A aquisi¢cdao dos valores de temperatura na amostra
foi feita por um termistor TH100PT com coeficiente de temperatura positivo (PTC). Para
controlar o aguecimento, nds usamos um controlador de temperatura de bancada do

modelo Thorlabs TC200 heat controller.

O espectro de luminescéncia das amostras foi coletado a cada 5° C, entre 25° C e
70° C. Em cada temperatura, foi registrada a luminescéncia 6 (seis) vezes, ou seja,
foram realizadas 6 medidas diferentes em cada temperatura. Para obter a
luminescéncia final em cada temperatura, foi calculada a média aritmética das seis
medidas, proporcionando uma avaliagdo mais representativa e confidvel da
intensidade da luminescéncia em diferentes condi¢des térmicas. Este procedimento

foi adotado para garantir a precisdo e a consisténcia dos resultados obtidos.

No caso de excitacao laser, nds usamos um laser Lumics externo acoplado ao
sistema por fibra dptica. O arranjo experimental esta disposto na Figura 10. As medidas
de termometria dptica também foram realizadas no Laboratério de Nano-Fotonica e

Imagens (LNFIm) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).



Figura 10- Arranjo experimental para medidas de termometria dptica.
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Fonte: (Torquato, 2021)



4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram preparadas cinco amostras com diferentes concentra¢cdes em massa do
reagente do dopante, 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% de Er3*, para cada uma das rotas
de sintese. A amostra CaF.: 1,5% Er3* da rota por coprecipitagdo foi preparada com
grande quantidade e dividida em 8 lotes para a segunda parte do estudo, com
tratamento térmico em temperaturas diferentes de 300, 400, 500, 600, 700, 800 e
900°C durante 3 horas.

As outras quatro amostras foram preparadas em menor quantidade,
destinadas a primeira parte do estudo, que visa apenas caracterizar estrutura e
luminescéncia nas amostras com proporc¢ées de dopantes diferentes. Na terceira parte
desta dissertacdo, foram utilizadas todas as amostras com concentracbes e
temperaturas de tratamento térmico diferentes para o estudo da sensibilidade
térmica.

Para a identificacdo, em termos de massa, da proporc¢ao de utilizacdo de cada
um dos reagentes, escrevemos inicialmente a relacdo estequiométrica da reagao
envolvida na sintese das nanoparticulas. Essa relacdo é baseada na equacdo geral
formulada por Gutierrez e colaboradores (Gutierrez; Furman; Baker, 2014), como ja

explanado na fundamentacdo tedrica desta dissertacdo. Essa relacdo é a seguinte:

2NHF, + (1 —x)CaCl, + xErCly > Cay_x)Fy:xET + 2NH,CI

onde x representa, as concentracdes de dopantes dos ions de Er3*, em mol do

reagente, na amostra.

Assim, levando em conta o peso molecular de cada um dos reagentes, é
possivel obter a quantidade de cada reagente a ser utilizada no processo de sintese por

meio de pesagem em uma balanca de precisao.



4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS DE CaF;: X Er3* (X = 0,5%, 1,0%,
1,5%, 2,0%, 2,5%) COPRECIPITADAS E HIDROTERMICAS: ESTUDO ESTRUTURAL E
ESPECTROSCOPICO, E ANALISE POS-TRATAMENTO TERMICO.

4.1.1 Rotas de Sintese

A rota de sintese desempenha um papel crucial na determinacdo das propriedades de
materiais, influenciando a estrutura, morfologia, tamanho de particula, pureza e
caracteristicas fisicas e quimicas (Saleh; Gupta, 2016). Simultaneamente, a concentracdo de
dopantes luminescentes, como ions de terras raras, exerce um impacto fundamental nas
propriedades Opticas, afetando as intensidades das emissdes e a estrutura do material (Chen

et al.,, 2016).

Nesta secdo abordaremos a significativa influéncia das rotas de sintese, coprecipitacdo
e hidrotermal, nas propriedades dpticas e estruturais das nanoparticulas de CaF,. Além disso,
uma analise aprofundada é realizada sobre como as concentra¢des de Er3* podem interferir,
especialmente nas emissGes. O objetivo é determinar a amostra ideal para otimizar as

propriedades estruturais e dpticas, visando sua aplicacdo em termometria éptica.

Apesar das excelentes caracteristicas das nanoparticulas de fluoretos dopadas com
fons terra rara, é reconhecido que apresentam rendimentos quanticos de luminescéncia
baixos e tempos de vida de estado excitado curtos, devido a defeitos na superficie.
Tratamentos térmicos em temperaturas especificas tém o potencial de melhorar a
cristalinidade, reduzir defeitos superficiais e influenciar positivamente as emissoes (Li;
Wang; Gao, 2019). Dessa forma, serdo realizados tratamentos térmicos na amostra de CaF;:
1,5% Er3* sintetizada por coprecipitacdo, visando otimizar as propriedades estruturais e

Opticas para aplicagdes em termometria dptica.

Assim, abordamos tanto a importancia das rotas de sintese quanto a influéncia dos
tratamentos térmicos na busca pela caracterizac3o ideal das nanoparticulas de CaFy:Er3*

para aplicacdes em termometria dptica.



4.1.2 Sinteses das Nanoparticulas

A preparacdo das nanoparticulas de CaFa: xEr®* (sendo x = 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e
2,5% em massa do reagente) pela rota de coprecipitacdo quimica Umida foi realizada
através do método proposto por van Veggel (Stouwdam; Van Veggel, 2002) e adaptada por
Rocha et al (Uéslen et al., 2013). O procedimento envolveu a adi¢do de 0,89 mmol de CaCl;
e 0,01 mmol de ErCls em um Becker de 100 ml contendo 20 ml de agua ultrapura, aquecido
a ~90° C. Posteriormente, adicionou-se 2 mmol de uma solucdao de NH4F gota a gota,
mantendo a temperatura em ~90° C por 1 h sob agitacdo vigorosa. A mistura foi resfriada a
temperatura ambiente, permitindo que as nanoparticulas precipitassem no fundo do
Becker. O material resultante foi coletado por centrifugacdo, com duas lavagens com dlcool
etilico a 8000 rpm por 10 min. O produto final foi seco a temperatura ambiente e em
atmosfera ambiente por 48 h. As amostras sintetizadas para esta dissertacdo tinham as

seguintes concentracdes: CaF: xEr3*, sendo x = 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5%.

Nanoparticulas de CaF, com diferentes concentracdes molares de Er3* (0,5%,
1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% em massa do reagente) foram preparadas utilizando o método
hidrotérmico (Balabhadra et al., 2020). Em detalhes, quantidades estequiométricas de
CaCl; e ErCls para uma razdo molar nominal de 0,99:0,01 - Ca?*:Er3* (para as amostras
com 1% em massa do reagente) foram dissolvidas em 15 ml de dgua ultrapura em um
Becker. Posteriormente, uma solu¢do aquosa de fluoreto de aménio (7 ml de uma
solugdo 3,5 M) foi adicionada a mistura reacional, proporcionando um leve excesso de
ions fluoreto. A solucdo limpida-opaca resultante foi tratada termicamente a 190° C
por 18 h sob pressdo autégena em autoclave de Teflon. Apds o tratamento, a autoclave
foi rapidamente resfriada a temperatura ambiente para interromper a reacdo e limitar
o crescimento das nanoparticulas. As nanoparticulas foram obtidas por centrifugacao
(8000 rpm, 10 min), lavadas duas vezes com alcool etilico e novamente coletadas por
centrifugacdo (8000 rpm, 10 min). Para obter as nanoparticulas na forma de p¢, o gel
resultante da lavagem com alcool etilico foi seco a temperatura ambiente por 48 horas

ao ar.



4.1.3

Tratamento térmico

As amostras de CaF,: 1,5% Er3*, foram preparadas em excesso para serem separadas em 8

lotes, onde 7 deles passariam por tratamento térmico de 3h a 300, 400, 500, 600, 700, 800 e 900°

C a fim de otimizar as suas propriedades dpticas e estruturais visando a aplicagdo em termometria

Optica.
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A Figura 11 apresenta os espectros de Difracdo de Raio-X das nanoparticulas

de CaFz: xEr3*, onde x varia de 0,5% a 2,5%, sintetizadas pela rota Hidrotermal. A

comparagao com o padrao da COD - Crystallography Open Database PDF 00-035-0816

revela a formagao da estrutura caracteristica do fluoreto de cdlcio (CaF;) (Soni et al.,

2011). Ja para as nanoparticulas obtidas pela rota de coprecipitagdo quimica Umida, os

espectros de Raio-X na Figura 12 também indicam a formacdo da mesma estrutura,

com algumas variagdes nos picos e intensidades em relacao a rota hidrotermal. Essas

discrepancias podem estar associadas ao grau de cristalinidade, podendo os cristais

sintetizados na rota hidrotermal mais cristalinas em comparacdao as por

coprecipitacao.

3
Er-t,

Ao abordar a caracterizagdo por Difragao de Raio-X das amostras de CaF»: 1,5%

a Figura 13 destaca os resultados da rota por coprecipitacdo Umida e as variacées

térmicas de 300 a 900° C por 3 horas. Os padrdes apresentados confirmam a presencga

da estrutura do CaF; (grupo espacial Fm-3m), observada nas amostras tratadas entre

300° e 900° C



Figura 11- Padrao de difragdo de raio x da amostra de CaF: e espectros de difragdo de raio das amostras de CaF:
sintetizadas na rota hidrotermal nas concentracdes de 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% de Er3*.
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Figura 12- Padrdo de difragcdo de raio x da amostra de CaF: e espectros de difra¢do de raio das amostras de CaF2
sintetizadas na rota por coprecipitacdo nas concentracbes de 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% de Er3*,
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Figura 13- Espectros de Difragdo de Raio-x das amostras de CaF2: 1,5% Ers: tratadas termicamente entre 300 -
900° C e o seu respectivo padrdo de DRx.
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Fonte: O autor, 2023.

Os estudos anteriores conduzidos por S. Balabhadra et al. (Balabhadra et al.,
2020, 2021) revelaram resultados semelhantes ao deste trabalho, destacando que o
plano (200) nao era inicialmente evidenciado em amostras com tempos de sintese de
6h e 48h. No entanto, em amostras sintetizadas por 96h, observou-se a presenca desse
pico em altas temperaturas, indicando uma melhora na cristalinidade devido ao
processo difusional prolongado. A Figura 14 ilustra o pico ausente na nanoparticula
por coprecipitacdo e presente na hidrotermal, com uma maior intensidade no pico do
plano (111).

Ao abordar os tamanhos dos cristalitos e parametros de rede, ambos em razdo
da concentragdo de Er3*, é notavel a influéncia deles nos espectros de difracdo de raio-
X. Verifica-se um deslocamento desses espectros para valores de angulos maiores do
gue os padrdes, relacionado aos tamanhos maiores reportados por S. Balabhadra et

al. (Balabhadra et al., 2021), conforme exibido na Figura 15.



Figura 14- Comparagdo entre os espectros de difragdo de raio x das amostras de CaF2 sintetizadas nas rotas por
coprecipitacdo, em cima, e hidrotermal, em baixo, com concentracdo de 0,5% de Er3* no intervalo de 26° 4 34°
exibindo o surgimento de um novo pico referente ao plano (200) e as diferengas na intensidade do pico
referente ao plano (111).

600

500

(111)

1 CaF, : 0,5% Er’" Copreciptagdo
400

300

200 +
100

Intensidade (U.A.)

04
700 -}
600 -]
500 -}
400 -
300 -
200 -
100 -

o]

(111)

CaF,: 0,5% Er’" Hidrotermal

Intensidade (U.A.)

> (200)

* T . T g T
26 28 30 32 34

20(grau)
Fonte: O autor, 2023.

Figura 15- Intervalo entre 46,6° a 47,6° exibindo o deslocamento no pico do plano (220) comparando as
amostras sintetizadas nas rotas hidrotermal e coprecipitagao.
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Os resultados do Refinamento de Reitfeld para as amostras sintetizadas nas

rotas hidrotérmicas e por coprecipitacdo, apresentados na Tabela 4, fornecem dados



Tabela 5- Resumo dos valores referentes ao refinamento Reitfeld com os parametros de rede,
Volume da célula unitaria e tamanho dos cristalitos das amostras de CaF; sintetizadas pelas rotas
hidrotermal e coprecipitacdo com concentracio de 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% de Er3* e tratadas

termicamente.

Amostra

Parametros de Rede

(A)

Volume da

Célula

Unitaria(A3)

Tamanho dos

cristalitos (nm)

Hidrotérmica

CaF2:0,5%Er>* 5,4580 162,59 75,17
CaF2:1,0%Er3* 5,4583 162,68 60,80
CaF2:1,5%Er3* 5,4484 161,73 70,30
CaF2:2,0%Er3* 5,4598 162,75 71,36
CaF2:2,5%Er3* 5,4628 163,02 63,40
Coprecipitada

CaF2:0,5%Er>* 5,4604 162,81 54,27
CaF2:1,0%Er3* 5,4620 162,95 66,10
CaF2:1,5%Er3* 5,4611 162,87 55,60
CaF2:1,5%Er**300°C | a=b=c = 5,4649 163,04 52,00
CaF2:1,5%Er®400° C a=b=c=5,4649 163,04 41,04
CaF2:1,5%Er**500°C | a=b=c=5,4649 163,20 39,20
CaF,:1,5%Er**600° C a=b=c=5,4569 162,50 55,02
CaF2:1,5%Er3*700° C a=b=c5,4630 163,04 56,22
CaF2:1,5%Er3* a=b=9,779 779,01 84,80
800° C c=8,1452

CaF:1,5%Er3* a=b=9,4099 697,92 115,20
900° C c=7,8818

CaF2:2,0%Er3* 5,4622 162,97 45,51
CaF2:2,5%Er3* 5,45818 162,61 65,68

Fonte: O autor, 2023.

cruciais, incluindo parametros de rede (A), volume da célula unitaria (A3) e tamanhos




do cristalito (hnm). Embora os parametros de rede e o volume da célula unitdria estejam
em concordancia com a literatura (Gao et al., 2021; Zhao et al., 2019), os tamanhos
dos cristalitos estdo ligeiramente maiores do que em estudos anteriores (Balabhadra
etal., 2020, 2021; Balabhadra; Wells; Reid, 2022). O tamanho médio das particulas por
coprecipitacdo foi de cerca de 57 nm, enquanto por hidrotermal foi de

aproximadamente 65 nm.

Para analisar a relagdo entre tamanho dos cristalitos para as amostras de
nanoparticulas de CaF,:Er3* estudadas nesta dissertacdo, podemos observar algumas

tendéncias gerais:

Varia¢do com a Concentragdo de Er3*:

No geral, ndo ha uma tendéncia clara de aumento ou diminui¢ao do tamanho
dos cristalitos com o aumento da concentracdo de Er3* em ambas as sinteses
(hidrotérmica e coprecipitada). Por exemplo, para a sintese hidrotérmica, o tamanho
dos cristalitos parece diminuir de 0,5% para 1,0% de Er®*, mas depois aumenta
ligeiramente para 1,5% e 2,0%, e entdo diminuem novamente para 2,5%. No entanto,
para a sintese coprecipitada, ndo ha uma tendéncia clara em relagdao a concentragao

de Er3*,

Influéncia do Método de Sintese:

O método de sintese parece influenciar os tamanhos dos cristalitos. Para
algumas concentracdes de Er®*, as amostras sintetizadas pela rota hidrotérmica
tendem a ter tamanhos de cristalitos maiores em comparacdo com as amostras
coprecipitadas. Por exemplo, CaF:1,5%Er3* tem um tamanho de cristalito de 70,30 nm
na sintese hidrotérmica, enquanto é de 55.60 nm na sintese coprecipitada. Esse
aumento possivelmente esta relacionado aos processos divisionais durante a sintese
hidrotermal, a temperaturas em torno de 190°C por 18 horas, proporcionando tempo
e temperatura suficientes para a ocorréncia dos processos difusivos (Lacroix et al.,

2014).



Variagao dos Tamanhos dos Cristalitos apds tratamento térmico:

Apds tratamento térmico nas amostras coprecipitadas, ha uma variagao
significativa nos tamanhos dos cristalitos para diferentes temperaturas de tratamento
térmico. Isso é particularmente evidente nas amostras tratadas a 500° C e 900° C, onde
os tamanhos dos cristalitos variam de 39,20 nm (CaF2: 1,5 %Er3* 500° C) a 115,20 nm
(CaF2: 1,5 %Er3+900° C). Esse crescimento é atribuido a novas nucleagdes, crescimento
dos cristalitos e coalescéncia dos pré-existentes, resultantes dos movimentos
difusionais causados pela alta temperatura do tratamento térmico (Finke; Watzky;

Whitehead, 2020; Galwey, 2008).

Em resumo, os tamanhos dos cristalitos das amostras de CaFy:Er3* s3o
influenciados por uma combinagdo complexa de método de sintese e temperatura de
tratamento térmico. Ndo hd uma relacdo direta entre o aumento ou diminui¢do do
tamanho dos cristalitos com o aumento da concentracdo de Er®*, e a influéncia de
outros fatores experimentais também deve ser considerada, com por exemplo a

presenca de impurezas durante a sintese.

Ainda sobre os resultados do refinamento dos dados observa-se que os valores
dos pardmetros de rede tém poucas mudancas para as amostras sem tratamento
térmico, em ambas as rotas de sintese, e também para as amostras tratadas entre 300°
e 700° C, mas para as amostras com tratamentos de 800° e 900° C observa-se um
aumento para os parametros c da célula unitdria indicando uma mudanca para a fase
tetragonal do CaF;, segundo H. Okamoto (1997) que confirma em seu trabalho que no
diagrama de fase do CaF2 ha um ponto eutético aproximadamente 820° C que indica
uma mudanca de fase (Okamoto, 1997).

Uma analise adicional do refinamento Reitfeld sugere a possibilidade de
aumento da desordem e a formacdo de uma nova estrutura a-CaF; tetragonal para
amostras tratadas a 800 e 900°C. Essa mudanca é considerada desordem, pois parte
de uma estrutura clbica para tetragonal, na ordem de 4 A. Essa alteraco afeta o fator
de forma, modificando o tamanho e a orientacdao dos nanocristais, resultando na

modifica¢do da intensidade dos picos (Poma et al., 2020).



Por outro lado, ao analisar os espectros e resultados discutidos nos paragrafos
anteriores desta secdo, observa-se uma mudanca consideravel nas intensidades dos
picos, especialmente no plano (220), em resposta ao tratamento térmico. A maior
intensidade é registrada na amostra tratada termicamente a 800°C. Fatores como a
promocdo de nucleagdo e crescimento dos nanocristais, coalescéncia dos nanocristais
pré-existentes e a desordem ou redistribuicdo dos atomos sdo considerados
responsaveis por esse aumento (Shevchenko et al., 2003).

Esse crescimento é atribuido a novas nucleacgdes, crescimento dos cristalitos e
coalescéncia dos pré-existentes, resultantes dos movimentos difusionais causados
pelo aumento da temperatura (Finke; Watzky; Whitehead, 2020; Galwey, 2008; Opelt,

1962). Os resultados estdao compilados na Tabela 4.

Figura 16- Detalhe dos espectros de Difracdo de Raio-x, entre 27,6° e 29,0°, das amostras de CaF2: 1,5% Er3+
tratadas entre 300° - 900° C, sem tratamento térmico e padrdo das amostras mostrando o pico,
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Fonte: O autor, 2023.

Na Figura 16, sao apresentados detalhes do pico relacionado ao plano (111)
para todas as amostras, tanto sem tratamento térmico quanto tratadas termicamente.

Evidenciam-se mudancas ndo apenas nas intensidades dos picos, mas também em sua



posicdo angular e largura. A amostra sem tratamento térmico e as tratadas a 300 e
400°C exibem um deslocamento de 0,09° para valores maiores em comparagao com o
padrdo. Esse padrdo se mantém nas amostras tratadas a 500°C, coincidindo
exatamente com o padrdo do documento da COD - Crystallography Open Database
PDF 00-035-0816, indicando uma melhora significativa na cristalinidade. Nas amostras
tratadas a 800 e 900°C, hd uma mudanca da estrutura cuibica para a tetragonal,
formando a a-CaF;. Esse fenémeno resulta em um deslocamento angular ainda maior,
cerca de 0,17°, também presente na amostra tratada a 700°C, mesmo sem evidéncias
no refinamento dessas mudancas nos parametros de rede, conforme mostrado na
Tabela 4.

Outro aspecto crucial para a estrutura dessas amostras é a observacao de
novos picos na Figura 17, especialmente nas amostras tratadas a 800 e 900°C, onde a
presenca da a-CaF; é confirmada. Este pico, posicionado em aproximadamente 29,5°,
ndo corresponde ao padrdo do documento da COD - Crystallography Open Database
PDF 00-035-0816, confirmando o surgimento de uma fase a do CaF,. Em temperaturas
mais elevadas, essa fase pode dar origem a outra estrutura cristalina (Poma et al.,

2020)."

Figura 17- Detalhe dos espectros de Difrac3o de Raio-x, entre 29,3° e 29,8°, das amostras de CaF2: 1,5% Er3*
tratadas entre 300° - 900° C, mostrando o novo pico referente a estrutura tetragonal do CaF..
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Fonte: O autor, 2023.



Portanto, os resultados da difracdo de raio-x evidencia ndao apenas a
consisténcia na formacdo da estrutura do CaF, nas amostras de diferentes
concentragdes e rotas de sintese, mas também destaca as alteragdes induzidas pelo
tratamento térmico. Esses resultados contribuem para uma compreensado abrangente
da estrutura cristalina das amostras de CaFa: Er®*, essencial para suas aplicacbes em
termometria dptica uma vez que esses fatores podem influenciar nos parametros

termomeétricos.

4.1.5 Refletancia difusa no UV-Vis e Energy Band Gap Optico

Nesta secdo, exploramos as caracteristicas estruturais e espectroscdpicas das
nanoparticulas de CaF,: xEr3* (x = 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5%), sintetizadas pelas rotas
hidrotérmicas e coprecipitadas, e para as amostras coprecipitadas com 1,5% de Er3*
tratadas termicamente. Vamos abordar os resultados referentes as reflectancias difusas
no UV-Vis, medidas entre 200 — 800 nm.

Nas Figuras 18(a) e 18(b), examinamos os espectros da reflectancia difusa no UV-
Vis das amostras sintetizadas por coprecipitacao e hidrotermal, respectivamente, em
todas as concentracdes propostas de Er3*. A rota por coprecipitacdo exibe nove bandas
de refletdncia difusa, com variacdes notaveis para x = 0,5%, 1,0% e 1,5% de Er?",
sugerindo que o aumento da concentracido de Er3* tem possivel influéncia no campo
cristalino do ion terra rara, pois a banda *Gg/1 aumenta de intensidade a medida de que

a concentrac3o de Er3*.



Figura 18- Espectros de reflectancia difusa medido entre 200 - 800 nm para as amostras de CaF: sintetizadas
nas rotas (a) por coprecipitagdo e (b) hidrotermal.
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Entre outros motivos possivelmente a causa das bandas largas nessas transicdes
pode estar relacionada com o feito do campo cristalino com o ion terra rara onde a
relacdo é quanto maior for a distancia entre ions de terra rara e a estrutura cristalina
mais fraco serd o campo cristalino gerando bandas largas como observados na

concentracdo citada (Jha; Joshi; Shen, 2008).



Transi¢des especificas, como ?Kis/2 (364 nm), sdo evidentes apenas para x = 2,0%
e 2,5%, enquanto “Gi1/2 (378 nm) estd presente em todas as amostras, esta transicdo
estd associada a um centro de cor do tipo F tipico do CaF; (Arends, 1964). Outras
transicdes, como %Hg/2 (404 nm) e *Fs/ (448 nm), sdo notdveis apenas para x = 2,0%, e
4F7/2 (486 nm) e 2Hi12 (522 nm) aumentam em intensidade de refletdncia com o
acréscimo de Er3*, senda elas transi¢cdes caracteristicas intraconfiguracionais 4f do ion
Er3* (Li et al., 2018b).

Para concentragdes sintetizadas pela rota hidrotermal, observamos seis bandas
de espectros de reflectdncia difusa, apresentando uniformidade e intensidades de
refletancia menores quando comparadas as amostras coprecipitadas. Essas bandas, em
geral, coincidem com as nove discutidas anteriormente para a sintese por
coprecipitagdo, indicando uma tendéncia consistente nas caracteristicas
espectroscopicas (Taylor et al., 1977).

E notavel que as transi¢des hipersensiveis do ion Er3* em 522 nm, 540 nm e 653
nm nas amostras hidrotermais sdo impactadas pelo aumento da cristalinidade e menor
concentra¢ao de impurezas, gerando bandas mais homogéneas em comparagdo com as
amostras por coprecipitacdo. Essas mudancgas de intensidade sdo coerentes com a
menor cristalinidade e maior presenca de impurezas na sintese por coprecipitacdo
(Taylor et al., 1977; Ameta; Singh, 2014).

Adicionalmente, identificamos duas bandas de reflectdncia especificas nas
nanoparticulas por coprecipitacdo, ausentes nas amostras hidrotermais, possivelmente
devido a presenca de dtomos cromdforos essas bandas sdo as 2Kis/z e 2Ho/2 (Markus et
al., 2017).

Sobre o espectro de reflectancia difusa das amostras por coprecipitacao,
observamos deslocamentos nas bandas quando comparadas as amostras hidrotermais,
resultando no efeito hiper cromatico, especialmente no aumento da intensidade na
transicdo *Fo/2 devido & maior concentracdo de Er3*, a banda *G11/> tem seu maximo na
amostra com 2% de Er3*,

Prosseguindo, avaliamos as reflectancias difusas das amostras tratadas
termicamente, comparando os resultados com as amostras sem tratamento térmico,
visando inferir mudancas estruturais que podem impactar as propriedades épticas. As

medidas revelaram sete bandas de refletdncia nas amostras tratadas termicamente de



300 -900° C.

Figura 19 - - Espectros de reflectancia difusa das amostras de CaF2: 1,5% Er®* tratadas termicamente entre 300°

e 900° C.
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Fonte: O autor, 2023.

A Figura 19 exibe os espectros de refletdncia das amostras tratadas
termicamente, evidenciando um pequeno deslocamento vertical sinalizando o efeito de
hipercromismo em relagdo as amostras sem tratamento térmico. Notavelmente, a
estrutura cubica do CaF; presente nas amostras tratadas entre 300 — 700°C sugere uma
relagdo com a interacdo campo cristalino - ion terra rara, fortalecendo-se com o
aumento da temperatura, uma vez que a banda *Go/, diminui a intensidade com o
aumento da temperatura de tratamento térmico. Ja para as amostras tratadas a 800 e
900° C, agora com a estrutura tetragonal a-CaF;, observamos um aumento na distancia
interatdbmicas como ja discutidos nas se¢Ges anteriores ao vermos as mudancgas nos
parametros de rede, resultando em um enfraquecimento do campo cristalino e
aumento nas intensidades e larguras das bandas (Jha; Joshi; Shen, 2008).

As transi¢bes hipersensiveis do ion Er3*, como 2Hi1/2, 4Ss/2 e *Fg/2, apresentam
mudancas consideraveis devido ao tratamento térmico, indicando alteracbes

estruturais na vizinhanga do ion Er3*, pois ha um aumento nas intensidades. Outras



transicdes, como *F72, e ?Kis/2 também aumentam em intensidade com o aumento da
temperatura de tratamento térmico.

Em comparagdao com as amostras sem tratamento térmico, observa-se uma
diminuicdo acentuada de algumas bandas nas absor¢bes n3o tipicas do Er®",
anteriormente consideradas resultados de impurezas e &tomos cromdforos. Isso sugere
gue o tratamento térmico pode ter sido eficaz na eliminacdo desses elementos
indesejados(El-Bassuony; Abdelsalam, 2020; Udono; Kikuma; Okada, 2000).

Ao explorarmos as propriedades pticas das amostras de CaFy: Er3*, é crucial
analisar o Energy Band Gap Optico, uma propriedade intrinseca que desempenha um
papel central nas caracteristicas elétricas e na reflectancia de luz do material. Na
presente dissertacdo, os valores do gap déptico foram calculados usando a relacdo

proposta por Davis e Mott, conforme a Equacao (Said Mahraz; Sahar; Ghoshal, 2014):

hva(v) = (Bhv — E,p )" (20)

Aqui, B é uma constante relacionada a extensdo da cauda da banda, Eopt é o
gap de energia 6ptico, hv é a energia do féton, a(v) é o coeficiente de refletancia, e n
€ o nimero do indice (n = 2 para transi¢des indiretas e n = 1/2 para transi¢des diretas).

Os resultados do Energy Band Gap para transi¢cdes indiretas, conforme
apresentado na Figura 20, foram obtidos plotando o grafico de Tauc entre hva(v) em
funcdo da energia do foton hv, extrapolando a regido linear da curva para hv =0. Os
valores obtidos, superiores a 6,2 eV, indicam comprimentos de onda menores que 200
nm, além do alcance do equipamento de medicdo. Essa limitacdo técnica impossibilita
determinar exatamente os valores do gap dptico, mas as evidéncias apontam para
homogeneidade nas propriedades dpticas das nanoparticulas em ambas as rotas de
sintese, sugerindo auséncia de mudancas estruturais significativas no CaF,, mesmo
com o aumento da concentracdo de ErClz ou mudando a rota de sintese (Chopra et al.,
2018).

Em contrapartida, ao examinarmos as curvas Tauc na Figura 21, que
determinam o Energy Band Gap Optico para amostras tratadas termicamente,
observamos mudancas significativas nos valores do Energy Band Gap em relacdo as

diferentes temperaturas de tratamento térmico. Esse efeito é notavel nas amostras



tratadas a 800° e 900° C, quando comparadas as amostras sem tratamento térmico.
Para amostras tratadas entre 300° e 700° C, que na imagem tém suas curvas
representadas por uma unica amostra, uma vez que nesse intervalo de temperatura
as curvas tem o mesmo padrao, observamos nenhuma alteracdo na indeterminacao
do valor do gap 6tico com valores superiores a 6,2 eV. Entretanto, com a manifestacao
da estrutura a-CaF,, tetragonal, os valores do gap 6tico agora estdo dentro da faixa de
atuacdo do equipamento, em torno de 349 nm (5,6 eV) e 356 nm (5,5 eV) para as
amostras tratadas a 800° e 900° C, respectivamente. Essas mudancas estdao associadas
as altera¢des promovidas na estrutura cristalina durante o tratamento térmico.
Corroborando com Deotale e Nandedkar (2016), ha fortes indicios de
correlacdo entre o Energy Band Gap direto (n = }4) e indireto (n = 2) com o tamanho
dos cristalitos, relacionados a fatores como efeito de superficie e interface, mudanca
na estrutura cristalina por tratamento térmico e deformacdo da rede na amostra
(Deotale; Nandedkar, 2016). A relagdo entre temperatura de tratamento térmico e
Energy Band Gap também é respaldada por Deotale et al. (2023), concordando com as
observagdes de aumento do movimento difusional e aumento do tamanho dos
cristalitos, formando a estrutura a-CaF2 (Deotale et al., 2023). Esses resultados aqui
discutidos estdo em sintonia com os estudos de Kumar (2013)(Kumar et al., 2013) e Al-

kuhaili (2012)(Al-kuhaili; Saleem; Durrani, 2012).

Figura 20 - Curvas Tauc das medidas de reflectancia difusa das amostras das NPs de CaF: xEr3* (onde x= 0,5,
1,0, 1,5, 2,0 e 2,5%) sintetizadas nas rotas hidrotermais e por coprecipitagdo para as transi¢oes indiretas =2.
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Figura 21- Curvas Tauc para determinac3o de gap dtico das amostras de CaF2: 1,5% Er3* tratadas termicamente
entre 300°a900° Cparan=%en=2.
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4.1.6 Fotoluminescéncia de Conversao Ascendente de Energia (CAE) e tempo de vida

Ao explorarmos as propriedades luminescentes das amostras de CaF: Er3*, é
essencial examinar as informacbes provenientes da caracterizacdo da emissao,
destacando diferencgas significativas entre as amostras sintetizadas pelas rotas de
coprecipitacdo e hidrotermal.

Nas Figura 22(a) e 23(a), foram apresentados os espectros de emissdo entre
400 nm e 750 nm para amostras sintetizadas por coprecipitacdo e tratadas
termicamente a 500 °C por 3h, além das amostras hidrotermais. As emissdes para
todas as concentracdes de Er3* (x = 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5%) foram observadas,
evidenciando transi¢bes dos niveis 2Hi1/2 (520 nm), 4S3/2 (539 nm) e *Fg/2 (657 nm) para
o nivel fundamental “l;s/2. Todas as amostras foram excitadas a 980 nm para a

ocorréncia da Conversdo Ascendente de Energia (CAE).



Amostras Sintetizadas por Coprecipitagao:

Para as amostras tratadas termicamente a 500 °C por 3h, observamos, na
Figura 22(c), onde temos as areas integralizadas de cada transicdo em func¢do da
concentracdo de Er®*, um aumento evidente na intensidade da emissdo a medida que
a concentracdo de Er3* varia de 0,5% para 1,5%. No entanto, para as amostras com x =
2,0% e 2,5% de Er3*, ocorre uma mitigacdo significativa nas intensidades das emissdes,
sugerindo o fendmeno de transferéncia de energia entre ions de Er3* ocorrendo um
guenching por concentracdo, influenciado pela alta concentracdo desses ions. A
concentracdo de x = 1,5% em massa de ErCls é identificada como a ideal, em termo de
intensidade de emissdo, para otimizar as emissdes nessa rota de sintese visando um
melhor aproveitamento delas (Poma et al., 2020; Tasso de Oliveira Sales, 2015).

Ao serem excitados em 980 nm, os elétrons dos ions de Er3* que antes
povoavam o nivel %l;5/, passam agora a povoar o *l11/2, no processo AEF. Em seguida,
outros ions de Er3* nas proximidades atémicas, também excitados, transferem energia
para esses ions igualmente excitados no processo TE2, promovendo suas populacdes
para o nivel *F72. Com isso ocorre por meio de uma sequéncia de decaimentos
multifénicos, culminando na emiss3o nos niveis *Hi1/2, S3/2 e *Fo2. Esses processos

estdo esquematizados na Figura 22(b).



Figura 22- (a) Espectros de emissdo das amostras de CaF: sintetizadas pela rota por coprecipitagdo, (b)
Diagrama de Energia proposto para as emissdes e (c) area integralizadas das curvas das emissdes em 2Hi1/2,
45372 € Hisya.
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Amostras Sintetizadas por Hidrotermal:

J& nas amostras sintetizadas por rota hidrotermal, observamos um padrao
menos comum, com variacdes menos previsiveis nas intensidades luminescentes. A
analise especifica de cada transicdo é necessaria para compreender essas
peculiaridades. Na transicdo 2Hi1/2 > “lis/2, a intensidade diminui com o aumento da
concentracdo de Er¥*, exceto em x = 2,5%, onde ocorre um aumento, possivelmente
devido ao aumento da probabilidade de emissao (Peacock, 2007; Tanabe et al., 1992).
O mesmo padrdo é observado na transi¢do 4Ss32 - 2Hisj2, com a amostra x = 1,5%

mostrando um aumento inesperado, contrariando padrdes conhecidos (DING et al.,



2015), e retornando ao padrdo em x = 2,5%. Na transi¢cdo *Fo/2 = *l15/2, @ amostra x =

1,5% também exibe uma mitigagcdo andmala.

Figura 23- (a) Espectros de emissdo das amostras de CaF: sintetizadas pela rota hidrotermal, (b) Diagrama de
Energia proposto para as emissdes e (c) area integralizadas das curvas das emissdes em 2H11/2, 4S3/2 e *l15/2.
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Transigoes e Fen6menos Anomalos:

Diversos fatores podem ter contribuido para essas anomalias, incluindo
processos de relaxacdo cruzada e transferéncias de energia, conforme destacado por
Chen (2006), que favorecem emissdes no vermelho devido a formacao de aglomerados
de Er3*. Esses processos ndo ocorrem conforme esperado para a amostra com 1,5% de
Er3*, indicando possivel ndo formacdo desses aglomerados (Chen et al., 2006). Outro
fator razodvel sdo os processos ndo radiativos de superficie, influenciados pela

hidrdlise dos reagentes na rota hidrotermal, gerando grupos dominantes de hidroxilas



(OH-) que podem interagir com os ions de Er3*, causando relacdo vibracional.
Na Figura 23(b), foi proposto um possivel diagrama de energia para as amostras

hidrotermais, abordando a complexidade desses resultados.

Emissdo Luminescente em Amostras de CaF: 1,5% Er3* tratadas

termicamente - Analise Detalhada:

A caracterizacdo detalhada da emissdao luminescente foi realizada para as
nanoparticulas de CaF, dopadas com 1,5% em massa de ErCls (Er3*). Os espectros
normalizados, em razao da maior emissao na amostra tratada a 800° C para melhor
comparar as diferentes amostras, de emissdao por conversao ascendente de energia
foram analisados para amostras tratadas termicamente em diversas temperaturas e
ndo tratada, com foco especial na faixa espectral de 400 a 750 nm.

Na Figura 24, observamos variacdes comportamentais na intensidade da
luminescéncia em cada temperatura de tratamento térmico, estabelecendo uma
relacdo significativa entre esses fatores. As trés bandas caracteristicas do Er3* com
emissdes entre 511 - 534, 535 - 568 e 640 - 690 nm, relacionadas as transi¢des dos
estados excitados 2H11/2, S3/2 e *Fo2 para o nivel fundamental *l1s/2, foram claramente
identificadas. Essas emissdes foram observadas para todas as amostras, com ajustes

nas intensidades e formatos das bandas em diferentes temperaturas de tratamento.

Varia¢cbes com a Temperatura:

Ao analisar as dreas sob as curvas nos espectros de emissao, exibidas na Figura
25, observamos pouca variacdo nas emissoes das amostras tratadas a 300 e 400° Cem
comparacdo com a amostra sem tratamento térmico, especialmente em termos de
intensidades de emissdao. Contudo, mesmo para a amostra tratada a 400° C, ja é
possivel perceber os formatos das bandas das emissdes. O comportamento mais
destacado ocorre nas amostras tratadas a 500° C, que apresentam as melhores
caracteristicas estruturais e espectroscépicas apresentadas até aqui, resultando em
aumento progressivo nas intensidades de emissdo, alcangando quase 20 vezes em

relagao a amostra tratada a 400° C. Esse aumento é mantido para as amostras
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Figura 24- Espectros de luminescéncia das amostras de CaF2: 1,5% Er3* sem tratamento térmico

e tratadas entre 300° e 900° C por 3h.
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tratadas a 600 e 700° C, onde a fase cubica do CaF; ainda prevalece.



Influéncia da Fase a-CaFa:

A transi¢do para a fase a-CaF; a 800° C resulta em um aumento substancial das
emissdes, acompanhado por um aumento na largura da banda, que retorna ao mesmo
nivel em 900° C. Essa mudanca é justificada pela alteracdo na vizinhanc¢a do ion Er3*
devido ao tratamento térmico, contribuindo para a eficiéncia das emissdes. Destaca-
se o aumento dos processos de transferéncia de energia entre os ions de Er3*,
especialmente o mecanismo de transferéncia de energia dipolo-dipolo. Esse processo
é favorecido pela modificacdo do arranjo nanocristalinos, mantendo os ions em

proximidade adequada para uma transferéncia eficiente de energia (Lacroix et al.,
2014).

Figura 25- Area embaixo das curvas integralizadas das amostras de CaF2: 1,5% Er3* sem tratamento térmico e
tratadas entre 300° e 900° C.
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Dopagem de Er3* e Compensacdo de Carga:

No processo de sintese das nanoparticulas de CaF,, a dopagem do ion de Er3*
ocorre por substituicdo do ion de Ca?* pelo ion de Er3* e devido ao desequilibrio nas

cargas totais dos cristais ocorre uma compensacdo de carga com ions de F¥" intersticiais



formando assim diversos arranjos atdmicos e centros luminosos na estrutura cristalina
(Balabhadra; Wells; Reid, 2022) esse ions de F'" sdo colocados em excesso durante a
sintese por coprecipitacdo o que segundo Balabhadra (2021) e como resultado ha a
formacdo de centros de aglomerados de Er3* (DraZi¢ et al., 2008) e centros cubicos
carregados negativamente ndao compensados e isso indica variagdes nas distribui¢des
dos ions de Er3* e nas distancias interatdmicas (Balabhadra et al., 2020; Lacroix et al., 2014),
isso por sua vez pode afetar consideravelmente as emissdes. O processo de

compensacao de carga na matriz de CaF, pode ser descrita assim:

2CaF, + Er3t - 2Ca** + F~ (intersticiais) + 2(lacunas de F17) + Er3* (21)

Esses dois fatores combinados sdo os responsaveis pelas amplificagcbes nas

luminescéncias nas amostras pds tratamento térmico.

Para determinar o tempo de vida do estado excitado usamos a Lei de

Decaimento Exponencial que é dado por:

Iy = Iyexp (%t) (21)

onde:

I+ é a intensidade de emissdo do estado excitado no tempo t;

lo é a intensidade de emissdo do estado excitado no tempo t=0; t é o tempo decorrido;

T é o tempo de vida caracteristico ou tempo de decaimento, que representa o tempo

necessario para que a intensidade ou populagdo seja reduzida a 1/e (cerca de 36,8%) do valor

inicial.
Tempos de Vida do Estado Excitado em Amostras de CaF,: Er3*

Para a investigacdo dos tempos de vida do estado excitado, utilizamos a Lei de



Decaimento Exponencial expressa pela equagao (21). A Figura 26 apresenta as curvas de
decaimento radioativo para amostras sintetizadas nas rotas hidrotermal e coprecipitada,
variando a concentracdo de Er3* (x = 1% e 2%). Notavelmente, observamos um aumento no
tempo de vida para todas as emissdes analisadas nas amostras com 2% Er3*. Este fenémeno é
atribuido & emissdo cooperativa, onde multiplos ions de Er3* contribuem para um Unico
processo de emissdo de luz, prolongando assim o tempo de vida do estado excitado (de Mello

et al., 2013).

Figura 26- - Curva de decaimento radioativo das emissdes em 525, 545 e 658 nm para as amostras de CaFa:
XEr3* (sendo x = 1% e 2%), nas rotas por hidrotermal e por coprecipitacdo.
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Influéncia de Defeitos e Impurezas:

A interacdo com outros ions ndo luminescentes na matriz, juntamente com defeitos e
impurezas, desempenha um papel crucial. Em particular, os centros F, que atuam como

armadilhas para elétrons, retardam os processos de recombinacdo radiativa, resultando em



tempos de vida mais prolongados (Trimpl et al., 2020). Ao compararmos as rotas de sintese,
notamos uma mitigacdo clara nos tempos de vida para amostras coprecipitadas, onde os
centros F podem desempenhar um papel primordial na diminuigdo desses tempos (Hachimi

et al., 1988).

Impacto do Grau de Cristalinidade:

Outra observacgdo significativa é o possivel impacto do grau de cristalinidade nos
tempos de vida do estado excitado. Amostras sintetizadas pela rota de coprecipitacdo, com
menor cristalinidade e possivelmente maior volume de defeitos, exibem menores valores de
tempo de vida em comparacdo com suas contrapartes hidrotermais. Esse comportamento
indica que um ambiente mais cristalino e com menor volume de defeitos oferece melhores
condigdes para os ions de terra rara manterem seus estados excitados (Xiao et al., 2018). A
Tabela 5 apresenta os valores compilados dos tempos de vida de estado excitados para

referéncia.

Tabela 6- Valores dos tempos de vida das emissdes em 525, 545 e 658 nm das NPs de CaF»: XEr3* (sendo x = 1%
e 2%), nas rotas por hidrotermal e por coprecipitagdo.

Tempo de Vida (ms)
Rota — Hidrotermal Coprecipitagao
Concentragao Comprimento de Onda (nm)
Er3+l 525 nm 545 nm 658 nm 525 nm 545 nm 658 nm
1 1,34 1,23 1,77 1,04 1,34 1,45
2 1,49 1,43 1,82 1,76 1,31 1,65

Fonte: O autor, 2023.



Tabela 7 - Valores dos tempos de vida das amostras de CaF2: 1,5% Er¥*, tratadas termicamente a 500, 700 e
900° C por 3h, explorando as emissdes em 525, 545 e 658 nm.

Tempo de Vida (ms)

Rota — Coprecipitacao

Temperatura de Tratamento Comprimento de Onda (nm)
Térmico| 525 545 658
500° C 5,59 8,67 1,27
700° C 1,40 8,38 2,18
900° C 1,31 6,71 1,83

Fonte: O autor, 2023.

Variagées nos Tempos de Vida com a Temperatura de Tratamento Térmico:

Na Figura 27, sdo exibidas as curvas de decaimento radioativo para amostras de CaFz:
1,5% Er3*, tratadas termicamente a 500, 700 e 900° C por 3h, explorando emissdes em 525,
545 e 658 nm. As amostras, excitadas em 446 nm, demonstram mudancas notaveis nas
emissOes para todas as faixas observadas. Vale ressaltar que ha uma diminui¢cdo nas emissdes
ao aumentar a temperatura de tratamento térmico de 500° C para 700° C, e uma reducao
adicional ao aumentar de 700° C para 900° C na emissao a 658 nm, como evidenciado pela

Tabela 6.

Influéncia da Mudanga de Fase:

Essas variacOes estao intrinsecamente ligadas a mudanca de fase da estrutura cubica
do CaF; para a estrutura tetragonal a-CaF,, ocorrendo nas amostras tratadas a 900° C. Essa
transicdao tem uma influéncia substancial no tempo de vida do estado excitado, uma vez que
a permanéncia nesse estado estd relacionada a vizinhanca do ion de terra rara. A mudanca
para a fase a-CaF; pode ter aumentado a energia maxima de fonon, contribuindo para uma

diminuicdo para todas as emissdes investigadas (Kirchartz et al., 2018).



Figura 27- Curvas de decaimento radioativo para as amostras de CaF»: 1,5% Er®*, tratadas termicamente a (a)
500, (b) 700 e (c) 900° C por 3h, explorando as emissGes em 525, 545 e 658 nm.

0
ee.1 (a) CaF,: 1.5% Ifrj* / Coprecipitada / 3h
2 = TT500°C
. + TT700°C
€ 4 TTs00°C
et Ay = 446 1M
e’ g = 525 nm
e
&7
efﬂ

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

CaF,: 1.5% Er** / Coprecipitada / 3h
(b) = TT500°C
« TT700°C
4+ TT900°C

(=]

(1)

gy = 446 nm

Aemi = 545 nm

e NI S R I TN

@ DD DO DD O

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Ln[Intensidade Normalizada](U.A.)

0

e
el CaF,: 1.5% Er** / Coprecipitada / 3h
o2 (c) = TT500°C

B e TT700°C
€ 4 TTS00°C
e

Aeye = 446 NM

ed ‘ £
e® g = 658 M
e’ 4
et

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (ms)

Fonte: O autor, 2023.

Tamanho dos cristalitos e Acoplamento Eletron-fonon:

Um ponto final a ser destacado é o aumento do tamanho médio dos cristalitos,
resultando em um aumento do acoplamento entre elétrons e fonons. Em nanoparticulas
maiores, como as tratadas a 900° C, esse acoplamento é mais pronunciado, levando a
processos nao radiativos e, consequentemente, a uma diminuicdo do tempo de vida do estado
excitado. Em contrapartida, nanoparticulas menores apresentam um acoplamento reduzido
devido ao confinamento quantico, resultando em tempos de vida mais longos (El-bassuony;
Abdelsalam, 2020). Essas informacgdes contribuem para uma compreensao abrangente dos

tempos de vida do estado excitado em diferentes condi¢des de sintese e tratamento térmico.



4.2 TERMOMETRIA OPTICA DAS NANOPARTICULAS DE CaF,: X Er3*, SENDO X = 1,0% E 2,0%
NAS ROTAS POR COPRECIPITAGAO TRATADAS TERMICAMENTE E HIDROTERMAL PARA
APLICACAO EM NANOTERMOMETROS

4.2.1 Introducdo

Nesta etapa desta dissertacdo, abordaremos a influéncia de diversos fatores na
sensibilidade térmica das amostras de CaF»: Er®*, incluindo o tamanho dos cristalitos,
as intensidades das emissdes, o tempo de vida de estado excitado e a presenca de
impurezas e defeitos, entre outros.

Inicialmente, discutiremos como a luminescéncia variou com a temperatura,
explorando o acoplamento térmico, a energia entre os niveis termicamente acoplados
e a sensibilidade térmica nas amostras sintetizadas nas rotas hidrotermal e por
coprecipitacdo. Optamos por utilizar concentracdes especificas para cada rota de
sintese, sendo as amostras tratadas a 500°C discutidas anteriormente.
Apresentaremos resultados para concentracdes de 1% e 2% de Er3*. As medidas de
luminescéncia com temperatura abrangeram o intervalo de 298,15 K a 343,15 K, com
incrementos de 5 K, visando explorar as potenciais aplicagdes desses nanocristais em
sistemas bioldgicos.

Avangando para as segdes posteriores, examinaremos como os parametros de
acoplamento térmico, a energia entre os niveis termicamente acoplados e a
sensibilidade térmica foram modificados apds o tratamento térmico das amostras com
concentragdo de 1,5% Er?*, sintetizadas pela rota por coprecipitagdo e tratadas a 500,
700 e 900°C. As medidas de luminescéncia com temperatura também abrangeram o
intervalo de 298,15 K a 343,15 K, com incrementos de 5 K C. Essa analise tem como
objetivo investigar a aplicabilidade desses nanocristais em sistemas bioldgicos,
considerando as alteragdes decorrentes do tratamento térmico.

Assim, conectamos a discussao sobre a sensibilidade térmica das amostras nas
diferentes etapas, explorando os efeitos da sintese inicial e do subsequente

tratamento térmico, oferecendo uma visdo abrangente das propriedades épticas



desses nanocristais de CaF,: Er3*.

4.2.2 Acoplamento térmico dos niveis de energia e o Energy band gap

As imagens (a), (b), (c) e (d) da Figura 28 exibem os espectros de emissao
normalizados, revelando as variacdes nas intensidades em resposta a temperatura,
nas nanoparticulas dopadas com 1% e 2% de Er3*, sintetizadas pelas rotas de
coprecipitacdo e hidrotermal, respectivamente. Analisando as transi¢cdes 2Hi1/2 = *l1s.2
e %S3/2 > “%l1s/2, notamos um aumento na intensidade de emissdo da transi¢cdo 2Hi1/2

com o aumento da temperatura para todas as amostras (Chouahda et al., 2009).

Figura 28- espectros de emissdao normalizados, variando as intensidades com a temperatura, das nanoparticulas
dopadas com 1% e 2% de Er3* sintetizadas pelas rotas por coprecipitacdo e hidrotermal.
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Especificamente, nas amostras com 1% de Er3* sintetizadas nas rotas



hidrotermal e por coprecipitagdo, observamos um acoplamento térmico entre os
niveis 2Hi1/2 e *Ss3/2. Contudo, enquanto o nivel %Ss/; apresenta pouca variacdo de
intensidade nas amostras com 1%, nas amostras com 2%, a variagdao € um pouco mais
evidente, indicando um possivel fendmeno relacionado as colaboracdes da energia de
fonon da matriz de CaF, (Wu et al., 2017).

A Razdo de Intensidade de Luminescéncia (RIL) para niveis termicamente
acoplados foi adotada, revelando valores das energias entre os niveis termicamente
acoplados (AE) que se aproximam dos esperados, por volta de 800 cm™, contribuindo
para a compreensao das mudancas observadas nas amostras (Wang et al., 2007; Yang
et al., 2020). Para determinar os valores das energias entre os niveis eletronicos
termicamente acoplado é feito um ajuste linear das curvas da RIL em funcdo da
1000/Ty, o valor da inclinagdo da curva é numericamente igual a AE/KgT, onde Kg é a
constante de Boltzman e T a temperatura em Kelvin. A RIL pode calculado dessa forma,

a exemplo da amostra com 1% Er3* coprecipitada:

Intensidade em 524 nm

@t = ntensidade em 540 nm

Para garantir a repetibilidade das medidas de termometria dptica foram feitas 6
medidas da luminescéncia em cada amostras e em cada temperatura e com isso
calculamos o erro propagado a Razao de Intensidade de Luminescéncia, sendo esses
erros na ordem de 10 o que garante a solidez desses resultados para os valores das
sensibilidades térmicas.

Na Figura 29, os espectros de emissdo das amostras de CaFa: 1,5% de Er®",
sintetizadas por coprecipitacdo e tratadas termicamente a diferentes temperaturas
(500°C, 700°C e 900°C), evidenciam a influéncia da temperatura de tratamento térmico
nas intensidades das emissGes. A andlise das razGes de intensidade para niveis
termicamente acoplados (Rrrsoo, Rrr700 € Rr1900) revela resisténcia crescente para popular
o nivel 2Hi11/2 e um aumento significativo na despopulac¢do do nivel %S3/; @ medida que a
temperatura aumenta. Esse comportamento esta relacionado a mudanca de fase e ao
aumento do tamanho dos cristalitos, afetando as densidades de defeitos na estrutura

(Wu et al., 2018).



Figura 29 - Espectros de emissdo normalizados, variando as intensidades com a temperatura, das
nanoparticulas dopadas com 1,5% de Er3* sintetizadas pela rota por coprecipitacdo e tratadas termicamente a
500, 700 e 900° C por 3h.
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Dessa forma é evidente que ha acoplamento térmico também para as amostras
tratadas termicamente, é importante notar que para a amostra tratada a 900° onde esta
presente a fase tetragonal do CaF; ha um decrescimento da intensidade da emissao com

o aumento da temperatura.



Figura 30 - Grdficos do Ln da Razéo de Intensidade de Luminescéncia em fungdo do inverso da temperatura e
seu ajuste linear com o valor da AE das amostras de CaFz: xEr¥*, x = 1% ou 2% nas rotas por (a) coprecipita¢do e

(b) hidrotermal.
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Fonte: O autor, 2023.

As mudancgas nas taxas de variacbes das populacdes dos niveis termicamente
acoplados resultam de mudancas nas estruturas cristalinas e no ambiente quimico,
alterando-se com o aumento da temperatura de tratamento térmico (Neikov; Yefimov,
2019). As Figuras 30 e 32(d) apresentam os graficos do Ln[Razdo de Intensidade] em
funcdo de 1000/T para as amostras hidrotermais e coprecipitadas, e tratadas
termicamente respectivamente, indicando a energia entre os niveis termicamente

acoplados (AE). Os valores obtidos refletem as caracteristicas das amostras tratadas



termicamente, evidenciando a influéncia da fase e do tamanho dos cristalitos.

Esses valores estao muito proximos dos valores reportados em outros trabalhos
a exemplo de Xin Yang et al (2020) (Yang et al., 2020) que seus resultados exibiram
valores da AE = 698 cm™ em uma matriz de LiTaO3 préximo aos valore das amostras
hidrotermais, também a exemplos de valores mais baixos, préximos aos valores das
amostras por coprecipitacdo, como Wang et al (2007) (Wang et al., 2007) com AE = 611
cm™ agora em uma matriz de ZnO.

Ha uma tendencia muito clara nos comportamentos dos valores da AE,
percebemos que, primeiro, a AE aumenta com o aumento da concentragdo de Er3.
Segundo, a AE também aumenta quando as amostras sdo sintetizadas na rota
hidrotérmica e por fim a AE aumenta quando se aumenta a temperatura de tratamento

térmico, exceto quando esta a matriz presente seja a tetragonal.

Todos os valores foram relativamente préximos ao esperado uma vez que a
composicao quimica da matriz € mesma, os tamanhos dos cristalitos estdo relativamente
proximos com excec¢ao das amostras tratadas a 800° e 900° C com matriz tetragonal e

cristalitos com valores acima de 100 nm.

E importante ressaltar que alguns fatores podem ter contribuido para os valores
das amostras coprecipitadas terem sido relativamente menor, isso ocorre devido as
mudancas no ambiente cristalino, uma vez que as amostras hidrotermais tendem a ser

mais cristalinas que as coprecipitadas (Balabhadra et al., 2021).

Outro fator importante é a possibilidade de haver impurezas e defeitos nas
amostras por coprecipitacdo j4 que como observado no tépico 4.1 nos espectros de

reflectancia difusa ha bandas de absorgao relativas aos defeitos do tipo F.

4.2.3 Sensibilidade térmica relativa

A sensibilidade térmica de materiais luminescentes é influenciada por uma
variedade de fatores, incluindo a concentracdo de dopantes, presenca de impurezas,
composicao quimica, grau de cristalinidade da matriz, método de processamento do

material, e outros. Estudos anteriores, como o de L. Marciniak (2017) (Marciniak;



Prorok; Bednarkiewicz, 2017), destacam como o tamanho dos cristalitos pode afetar

pardmetros termomeétricos.

Até o momento desta dissertacdo, faremos uma comparacao da sensibilidade
térmica em relagdo a alguns dos parametros estudados anteriormente. Na Figura 31,
os graficos revelam as sensibilidades térmicas e a sensibilidade térmica maxima, que é
o maior valor de S; atingida pela amostra, para amostras sintetizadas por
coprecipitacdo, mostrando um aumento de 0,04% na Srmax para concentracdo de Er3*
de 1,0% para 2,0%. Similarmente, para amostras sintetizadas por hidrotermal, a Srmax
aumenta em 0,04% ao passar de 1,0% para 2,0% de Er3*. Embora esperdssemos que a
AE influenciasse a sensibilidade térmica relativa, as diferencas nas Srmax Nd0 seguem
estritamente as diferencas nas AE, indicando a complexidade desse fendbmeno (Li et

al., 2018a).

Na Tabela 7 sdo exibidos outros valores para serem utilizados como referéncia.

Tabela 8- Resumos dos hospedeiros/dopantes e dos valores das faixas de temperatura, das energias de lacuna
e das sensibilidades relativas obtidos em outros trabalhos e neste trabalho de dissertagdo.

Matriz/Dopantes Faixa de AE (cm™) Sr (K1 %) Referencia
Tempera
tura (°C)

45Si0,-20Al,03—- 22 -450 876 1,4 (Caietal., 2016)

10CaC03-25 (CaF2: x%
YbFs + 2% ErFs), x = 15,

20,

25,30 e 35.

Yb3*-Er3*-YSZ 30-480 565 0,88 (Li et al., 2018)
vidro

GeO>-PbO-PbF; 27 - 197 817 1,3 (Kalinichev et al.,
vidro 2019)

Srs(PO4)sF: Yb3*, Er3* 30-380 796 1,26 (Xing et al., 2021)

vidro e vidro ceramico

Fonte: O autor, 2023. (Continuagdo na proxima pagina)



Tabela 9- Resumos dos hospedeiros/dopantes e dos valores das faixas de temperatura, das energias de lacuna
e das sensibilidades relativas obtidos em outros trabalhos e neste trabalho de dissertagao.

Matriz/Dopantes Faixa de AE (cm” Sr (K1 Referencia
Tempera 1) %)
tura (°C)
B-NaYFq: Er3* -160 - 710 2,15 (Zhuohong et al.,
170 2020a)
NaYFs: Er3* -160 - 2,96 (Feng et al,
170 2021)(ZhuohonG
et al., 2020b)
B-NaYFa: Yb3+- 30-210 1,19 (Ll et al., 2019)
Er3+
Y,0,S0;: Er3* 22 -57 675 1,1 (Hernandez-
Rodriguez et al.,
2019)
InFs: Yb3* - Er3* 27 - 300 780 1,24 (Starzyk et al.,
2023)
Gd,03:Yb%*/Ho3*/ 30-210 0,98 (Liu; Chen, 2020)
Er3+
CaF»: 1.0% Er3* 298-343 626 1,07 Neste trabalho

Coprecipitagao

CaF: 2.0% Er3t

Coprecipitacao

CaFy: 1.0% Er3*

Hidrotermal

CaFy: 2.0% Er3*

Hidrotermal

687 1,11
688 1,11
699 1,15

Fonte: O autor, 2023.

Para facilitar as relacdes entre fatores e contribuicdo para as mudancas nas



sensibilidades térmicas até agora discutidas exibimos na seguinte Tabela 8 as
informagdes compiladas relacionando fatores de mudanga e suas possiveis

contribui¢Ges para as mudangas ja mencionadas.

Figura 31- Sensibilidade térmica relativa para as amostras de CaF2: xEr®*, x = 1% ou 2% nas rotas por (a)
coprecipitagdo e (b) hidrotermal.
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Fonte: O autor, 2023.



de sintese por coprecipitagdo ou hidrotermal.

Tabela 10- Relag3o entre fatores de mudangas e suas possiveis contribui¢des nas mudancas da sensibilidade térmica relativa para as amostras de CaF2: xEr®*, sendo x = 1% ou 2%, nas rotas

Parametro Método Mudangas nos fatores Contribuicao Ref.
de
sintese
Tamanho das | Coprecipitagdo | Diminuigao do tamanho dos cristalitos de As mudangas nos tamanhos das NPs contribuem para | (Otero-

NPs

1,0% Er3* = 66 nm para 2,0% Er3* = 46 nm.

Hidrotermal

Aumento do tamanho dos cristalitos de
1,0% Er3* = 61 nm para 2,0% Er3* =71 nm.

dois fenbmenos que por sua vez influenciam a
sensibilidade térmica o confinamento quantico e a
consequente mudancgas nas transi¢cdes energéticas. Em
NPs menores ha um maior confinamento dos buracos e
elétrons que por fim resultam nas mudangas das
transicOes eletrbnicas e consequentemente na
sensibilidade térmica. No contexto deste trabalho as
mudangas nos tamanhos dos cristalitos nao
impactaram nas sensibilidades térmicas uma que nao
ha um padrdo evidente de relagdo.

Martinez et al.,
2021)

Presengca de
impurezas

e defeitos

Coprecipitagao

Alteracdes nos espectros de reflectancia
difusa no UV-Vis: aumento da banda *Gi1/2
para 2,0% Er3*,

Hidrotermal

Homogeneidade para a banda *Gi1/2.

A presenca do centro F, onde um elétron fica preso na
vacancia de F1, no processo de compensacdo de carga,
acarreta niveis de energia que podem interagir com os
estados eletronicos dos ions de terra rara que modifica
as transicdes eletronicas e a luminescéncia e por fim
tem influéncia na sensibilidade térmica. As amostras
hidrotermais apresentam menor influéncia de defeito,
pois tem bandas menos intensas para o centro F, e logo
tém maiores valores de sensibilidade térmica.

(Amirsalari et
al., 2017)

Cristalinidade
e mudancas
no campo
cristalino

Coprecipitagao

Maior intensidade dos picos de DRX para
1,0% Er3*; maior proeminéncia e maior
largura da banda “Gg;;, no espectro de
absorc¢do UV-Vis.

A cristalinidade tem forte influéncia na resposta
térmica, quanto maior a cristalinidade mais rapida é a
resposta térmica do material o que pode ter relagdo
com a sensibilidade térmica, a interagdo entre ion de

(Dantelle et al.,
2019)

Fonte: O auto, 2023. (continuagdo na proxima pagina)




Tabela 11- Relagfo entre fatores de mudancas e suas possiveis contribui¢des nas mudancas da sensibilidade térmica relativa para as amostras de CaFa: xEr®*, sendo x = 1% ou 2%, nas rotas
de sintese por coprecipitagdao ou hidrotermal.

e mudancas

posicao dos picos de DRX semelhantes para

cristalino que por sua vez é afetada pela cristalinidade.

Parametro Método de Mudangas nos fatores Contribuicao Ref.
sintese
Cristalinidade [Hidrotermal Intensidades dos picos, larguras dos picos e | Er3* e campo cristalino é afetada pela for¢ca do campo

da Luminancia

para as transi¢des 2Hi1/2 e 4S3/» da amostra
com 2,0% de Er3*.

série de fatores, o que por si s dificulta a relacdo com
a sensibilidade térmica, embora essa barreira, aqui as

Hidrotermal

Diminuigdo da intensidade da luminescéncia
para as transicdes 2Hi1/; e %Ss/, da amostra
com 2,0% de Er3*.

mudancas que para ambas as rotas de sintese hd um
guenching da intensidade quando aumentamos a
concentracdo de Er¥* e esse quenching estd
acompanhada com um aumento da sensibilidade
térmica o que indica que ndo ha clara relacdo entre
intensidade de luminescéncia e a sensibilidade térmica.

no campo ambas as concentragdes de Er3+ e também as | Logo, como observado as amostras sintetizadas pela
cristalino bandas de absorg¢dao no UV-Vis homogéneas. | rota hidrotermal tém maiores valores de sensibilidade
térmica e indicam ter melhor cristalinidade.
Intensidade Coprecipitagdo | Diminui¢do da intensidade da luminescéncia | A intensidade de luminescéncia é resultado de uma | (Dramiéanin,

2020)

Tempo de
Vida de
Estado
Excitado

Coprecipitagao

Aumento dos Tempos de Vida de Estado
Excitado as transi¢cdes 2Hi1/2 de 1,0% Er3* =
0,68 ms para 2.0% Er3*=0,78 ms e para a
transicdo #Ss/> 1.0% Er3* = 0,95 ms para
2,0% Er3* = 1,08 ms.

Ha uma relacdo direta entre sensibilidade térmica,
rendimento quantico e tempo de vida, quanto maior o
tempo de vida maior deve ser a sensibilidade térmica.
Nesses resultados as NPs hidrotermais seguem esse
padrdo, ou seja, com o aumento dos tempos de vida
para essas amostras ha também um aumento nas

Hidrotermal

Aumento dos tempos de vida de estado
excitado apds aumento da concentracdo de
Er3* para as transi¢cdes 2Hi1/; de 1,0% Er3* =
0,80 ms para 2,0% Er3*=1,02 ms e para a
transi¢do #Ss2 1,0% Er3* = 1,16 ms para 2,0%
Er3*=1,43 ms.

sensibilidades térmicas quando comparadas as amostras

coprecipitadas.

(Hamraoui et al.,
2023)

Fonte: O autor, 2023.
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Ao analisar a sensibilidade térmica relativa para amostras tratadas
termicamente a diferentes temperaturas, como mostra a Figura 32, notamos que a
Srmax Para a amostra tratada a 500°C é de 1,08% K, intermediaria entre as amostras
semelhantes discutidas no nos pardgrafos anteriores. Isso sugere que a sensibilidade
térmica aumenta com a concentracgdo de Er3*. No entanto, o fenémeno de quenching

por concentracdao, mencionado por Leon-Luis et al (2013), ndo parece interferir

significativamente nos valores de Srmax (Ledn-Luis et al., 2013).

Figura 32 - Graficos do Ln da Razdo de Intensidade de Luminescéncia em fungdo do inverso da temperatura e
seu ajuste linear com o valor da AE das amostras de CaF2: 1,5%Er?*, na rota por coprecipitacdo e a sensibilidade
térmica relativa para as amostras de CaF.: 1,5%Er*, na rota por coprecipita¢3o e tratadas termicamente a 500,

700 e 900° C.
CaF,: 1.5% Er** /500° C CaF,: 1.5% Er* / 700° C
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=) =
3 b
x, X o2
5 5
672,78 cm ! ~ 738,88 cm™!
Ln[Rsz4/540) = 1.26 — — KT Ln[Rsz0/539] = 1,38 — KT
[ ] ([ ]
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® 900°C ——s5, TT=700°C
—— Ajuste linear Rygyss0 TT = 900° C , —38, TT=500°C
1.1%102 o
(c) ool (D)
=] .
& -
3 E_‘: 9.0x10°% o
o ®
E 8.0%10° o
7.0%x10°°
476,86 cm™! 3
Ln[Rs33/540] = 0,62 — KT 6.0%107
T T T T T
290 300 310 320 330 340 350
T T T T T
T
2.9 3.0 3.1 32 33 34 emperatura (K)
1000/T(K)

Fonte: O autor, 2023.



Para a amostra tratada a 700°C, observamos um aumento consideravel na Srmax
para 1,19% K, indicando uma influéncia positiva do tratamento térmico. O aumento
no tamanho dos cristalitos e a mudanca na intensidade das emissdes dos niveis 2H11/2
e %S3/, podem contribuir para esse comportamento. Ja para a amostra tratada a 900°C,
ha uma queda significativa na Srmax para 0,70% K, relacionada a mudanca de fase
cubica para tetragonal e ao aumento nos tamanhos dos nanocristais, que aumentam
as densidades de defeitos tipo centro F, impactando negativamente a sensibilidade
térmica (Del Rosal et al., 2017).

Ainda é importante destacar a ascensao de subnivel de forma nitida por volta
de 566 nm, diversos fatores podem ter cooperados isoladamente ou em conjunto
para o surgimento desse subnivel em 566 nm, na Tabela 9 resumimos quais fatores
podem ter contribuido.

Em resumo, os resultados indicam que o tratamento térmico a 700°C otimizou
as propriedades das nanoparticulas de CaF,: Er®* para aplicacdes em termometria
Optica, demonstrando a complexidade das interagcGes entre os parametros estudados.
Os valores de Simax € AE estdo resumidos na Tabela 10, destacando a eficacia do
tratamento térmico em melhorar a sensibilidade térmica das amostras (Ledn-Luis et
al., 2013).

Com isso, concluimos que a influéncia dos parametros nas propriedades
termométricas é multifacetada, envolvendo aspectos como tamanho dos cristalitos,
concentra¢cdao de dopantes e tratamento térmico, que devem ser considerados de

maneira integrada na analise da sensibilidade térmica de CaF,: Er3*.
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Tabela 12- Resumos com os fatores e suas possiveis contribuicdes para a ascensdo de um subnivel no nivel

2S3/2.

Fator para possivel Contribuicao do fator Referencia

alteracao

Alteragoes na A transicdo para a fase tetragonal (Chen et

Estrutura Eletronica pode modificar os campos elétricos al., 2022)
locais e a estrutura da banda
eletronica, afetando as transicdes
Opticas do material.

Introdugao de Defeitos O tratamento térmico pode (Rudolph,
introduzir defeitos, criando novos 2007)
estados de energia e contribuindo
para a formacdo do novo pico em
565 nm.

Influéncia do Tamanho O aumento no tamanho dos (Neikov;

da Particula cristalitos pode afetar as Yefimov,
propriedades o6pticas devido ao 2019)
confinamento quantico, causando
um deslocamento nos niveis de
energia permitidos.

InteragOes de A mudanca na estrutura cristalina e (Chen et

Superficie no tamanho da particula pode al., 2020)
resultar em  altera¢des nas
interacoes de superficie,
introduzindo novos estados
eletronicos.

Mudangas na A transicdo para a fase tetragonal (Wang et

Coordenagao Atomica pode alterar a coordenacdo al., 2018)

atobmica ao redor dos ions de calcio,
influenciando as transicdes
eletrénicas e, consequentemente,

os picos de luminescéncia.
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Fonte: O autor, 2023.

Tabela 10 - Resumo dos valores do AE e da Srmax obtidas nesse trabalho.

96

Rota de Concentragido Tratamento AE (cm™) Srmax (%K1)
Sintese de Er3* (%) Térmico (° C)
Hidrotermal 1,0 688 1,11
2,0 699 1,15
Coprecipitagao 1,0 626 1,07
500 672 1,08
700 738 1,19
900 476 0,70
2,0 687 1,11

Fonte: O autor, 2023.
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5 CONCLUSAO GERAL

Nesta dissertacdo, exploramos a sintese bem-sucedida de nanoparticulas de CaF,: xEr3*
(com xvariando de 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5%) por meio de rotas de coprecipita¢do e hidrotermal.
Nosso estudo revelou diferencas marcantes entre as amostras obtidas por essas duas
abordagens. Na rota por coprecipitacao, verificamos tamanhos médios dos cristalitos em torno
de 55 nm, enquanto na rota hidrotermal, esse valor aumentou para aproximadamente 67 nm,

acompanhado de uma melhor cristalinidade.

No decorrer do trabalho, tratamos as nanoparticulas de CaF,: 1,5% Er3* termicamente
em diferentes faixas de temperatura. O tratamento entre 300°C a 700°C resultou na
manutencdo da fase cubica do CaF;, com tamanhos dos cristalitos em torno de 47 nm. A
transicdao para a fase a-CaF,, tetragonal, ocorreu a 800°C e 900°C, acompanhada por um
aumento significativo nos tamanhos dos cristalitos para ~ 85 nm e ~ 115 nm, respectivamente.
Essas mudancgas estruturais influenciaram diretamente nas propriedades épticas, destacando-

se uma amplificagcdo notdvel nas emissdes, especialmente a 800°C.

Ao concentrarmo-nos na termometria dptica, observando acoplamento térmico entre
0s niveis 2Hi1/2 e *S3/2 em diferentes concentracdes de Er3*. Detectamos influéncias cruciais da
concentracdo de Er3*, cristalinidade, e presenca de defeitos e impurezas na sensibilidade
térmica. A amostra com 2% Er3* sintetizada pela rota hidrotermal destacou-se com uma

sensibilidade maxima de 1,15 % K.

Finalmente, investigamos o impacto do tratamento térmico a 500° C, 700°C e 900° C
por 3h nas nanoparticulas de CaF,: 1,5% Er3*. Este procedimento se mostrou eficaz para
otimizar as propriedades dpticas e estruturais, resultando em uma sensibilidade térmica
maxima de 1,19 % K1, com um aumento fora da margem de erro, para amostras com 700° C
de tratamento térmico com a presenca da fase cubica do CaF;, evidenciando a importancia do

controle cuidadoso das condi¢des de tratamento térmico.

Em sintese, este trabalho proporcionou uma compreensdao abrangente das propriedades

estruturais, espectroscdpicas e térmicas das nanoparticulas de CaF, dopadas com Er3*,
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destacando diferengas e semelhangas cruciais entre as amostras sintetizadas em diferentes
condicOes. Essas descobertas contribuem significativamente para o entendimento e
aprimoramento do desempenho desses materiais em aplicagbes futuras, sobretudo em

sensores térmicos de alta sensibilidade.
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