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RESUMO

A forsterita € um Oxido ternario que pertence ao grupo mineral das olivinas.
Sua formula empirica é Mg,SiO., sendo principalmente composta pelo anion SiO,* e
pelo cation Mg®" na proporcdo molar de 1:2. A estrutura do Mg,SiO4 consiste de
tetraedros de (SiO.)* isolados, onde cada um dos oxigénios do tetraedro é
compartilhado por trés cétions octaédricos (MgOg). Os sitios octaédricos possuem
duas conformacdes cristalograficas ndo equivalentes, sendo uma maior e menos
organizada em relac&o a outra, ambos os sitios podem ser substituidos por ions tais
como metais de transicdo e terras raras. Esta conformacgédo estrutural faz da
forsterita um promissor hospedeiro para aplicacdes Oticas. Entre as terras raras,
destaca-se o érbio que ja é amplamente aplicado em telecomunica¢des. O ifon Er®*
apresenta conversao ascendente (absorcdo de dois fotons de menor energia, com
emissao em regides de maior energia) quando excitado no infravermelho préximo
emitindo no UV-vis, mantendo esta propriedade de conversdo de energia como
dopante em diferentes hospedeiros. Conforme o hospedeiro, as linhas de absor¢éo
e emissdo podem variar em intensidade e posicdo no espectro. Em outras palavras,
o0 ion dopante pode apresentar propriedades Oticas distintas dependendo do
hospedeiro em que for inserido. Devido ao leque de possibilidades que se abrem
guando as estruturas de forsterita sdo dopadas, principalmente quando se trata das
suas propriedades Oticas, e aproveitando das interessantes propriedades das terras
raras, em especial do érbio, neste trabalho foram produzidas diferentes
nanoestruturas de forsterita dopadas com érbio (nanoparticulas, nanofilmes,
estruturas unidimensionais e bulk a partir das nanoparticulas) para aplicacdo em trés
emergentes distintos campos: Biomedicina, producao de energias limpas e lasers de
estado sélido com aplicabilidade em macro e nanodispositivos. O sistema
Mg.SiO4:Er** é apresentado pela primeira vez nesta tese. As anélises de conversao
ascendente e descendente para todas as estruturas compostas por este sistema
apresentaram atividade na faixa oOtica de interesse das aplicacfes sugeridas. Estas
somadas a possibilidade de produgcédo a baixo custo com elevada qualidade,
quantidade e reprodutibilidade, tornam o sistema Mg,SiO4:Er** um material com
potencial aplicacéo industrial.
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ABSTRACT

Forsterite is a ternary oxide that belongs to the olivine mineral group. Its
empirical formula is Mg,SiO4, mainly consisting of SiO,* anions and Mg?®* cations in
the molar ratio of 1: 2. The structure of Mg,SiO4 consists of isolated (SiO4)*
tetrahedra, where each of the tetrahedral oxygens is shared by three octahedral
cations (MgOg). The octahedral sites have two non-equivalent crystallographic
conformations, one being larger and less organized relativily to the other, and both
sites can be replaced by ions such as transition metals and rare earths. This
structural conformation makes forsterite a promising host for optical applications.
Among rare earths, the erbium, which is already widely applied in
telecommunications, stands out. The Er®* ion presents the upconversion
phenomenon (absorption of two photons of lower energy, with emission in higher
energy regions) when excited in the near infrared with emission in the UV-vis,
keeping the upconversion property as dopant in different hosts. According to the
host, the absorption and emission lines can vary in intensity and position in the
spectrum. In other words, the dopant ion can present distinct optical properties
depending on the host in which it is inserted. Based on the forsterite and erbium
properties, this present thesis proposes the synthesis of erbium doped forsterite
nanostructures (nanoparticles, nanofilms, one-dimensional structures and bulk from
nanoparticles) for application in three different emerging fields: Biomedicine, clean
energy and solid state lasers with applicability in macro and nanodevices. The
Mg.SiO4: Er** system is presented for the first time in this thesis, for the best of our
knowledge. The upconversion and downconversion analyses for all erbium
concentrations studied in this system showed activity in the optical range of interest
of the suggested applications. These results, combined with the possibility of low cost
production with high quality, quantity and reproducibility make the Mg,SiO4: Er**
system a material with potential for industrial application.
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1 INTRODUGAO

A familia das olivinas tem sido amplamente explorada para aplicacdes
industriais e em pesquisas devido as suas importantes caracteristicas, tais como a
facilidade de obtencédo por rotas sintéticas, excelente estabilidade quimica das
estruturas cristalinas a curto e longo prazo, e por ser ecologicamente sustentavel
(AVERUS, 2012; FIGUEIREDO et al.,, 2016; ZHAN et al., 2016). A forsterita
(Mg2SiO,4) é um oOxido ternario pertencente a este seleto grupo de silicatos. O
Mg.SiO4 tem se tornado um material atraente devido as suas propriedades, tais
como boa refratariedade apresentando ponto de fusdo acima de 1800 °C, baixa
constante dielétrica (RINGWOOD, 1989; SELVASEKARAPANDIAN et al., 2005),
estabilidade quimica, mesmo em altas temperaturas, com ponto de fusdo em
1890°C (ABRAHAM et al., 2000; SHINNO; NAKAMURA; SEKINE, 2000; YANG; LI;
LIANG, 2013), biocompatibilidade e elevadas propriedades mecéanicas
(KHARAZIHA; FATHI, 2009; NI; CHOU; CHANG, 2007). Filmes finos de forsterita
depositados sobre uma superficie de vidro e wafers de silicio apresentam elevada
adeséo e resisténcia mecanica, enquanto se mantém transparentes em uma larga
faixa do espectro visivel, ~400 a 900 nm (HAN et al., 2013; SULEIMANOV et al.,
2010). Estas propriedades tornam o Mg,SiO, um forte candidato para a producao de
recobrimentos antirreflexivos em células solares, reduzindo as perdas por reflexao
de luz e assim, aumentando a eficiéncia de dispositivos solares (SWATOWSKA et
al., 2011).

A estrutura do Mg,SiO,4 consiste de tetraedros de (SiO.)* isolados, onde cada
um dos oxigénios do tetraedro é compartilhado por trés cations octaédricos (MgOg)
(MCKEOWN; BELL; CARACAS, 2010). Os sitios octaédricos possuem duas
conformacdes cristalograficas ndo equivalentes, sendo uma maior € menos
organizada em relacao a outra, ambos os sitios podem ser substituidos por ions, tais
como metais de transi¢ao e terras raras (TRs) (EL HADRI; AHAMDANE; EL IDRISSI
RAGHNI, 2015; MCCARTY et al., 2015; MONDAL; KUMARI; MANAM, 2016; YANG
et al., 2006). Esta conformacéo estrutural faz da forsterita um promissor hospedeiro
para aplicacdes oOticas tais como em lasers com emissdo em comprimentos de onda
variaveis (AHMAD; MCKINNIE, 1995; MORTENSEN et al., 2006).



Além disso, com a producdo de nanoestruturas de forsterita, é possivel a sua
aplicacdo como hospedeiro para nanolasers de estado solido. A producédo de
nanolasers de estado soélido possibilita o desenvolvimento das mais variadas
inovacdes, como técnicas de microscopia e manipulacdo que possam perscrutar e
caracterizar moléculas de DNA, tecnologias de telecomunica¢fes 6ticas muito mais
rapidas do que as atuais e o desenvolvimento da computacdo 6tica, na qual a luz
substitui os portatodes de carga (e”) dos circuitos eletronicos atuais (OULTON et al.,
2009).

Nanoestruturas dopadas com TRs tem cada vez mais atraido atencao
principalmene devido as suas propriedades Oticas. Estruturas cristalinas dopadas
com TRs exibem linhas de absorcdo e emissdo bem definidas e nao sofrem
fotobranqueamento (WANG et al., 2009; YUST et al.,, 2013a), sendo estas
extremamente vantajosas para aplicacbes na area da biomedicina. Destaca-se o
elemento TR érbio, amplamente conhecido pelas suas propriedades o6ticas, sendo
comercialmente utilizado como amplificador de sinais de telecomunicacdo e em
lasers para tratamento dermatolégico. O fon Er®" apresenta conversdo ascendente
(absorcdo de dois fétons de menor energia, com emissdo em regibes de maior
energia) quando excitado no infravermelho proximo (NIR) emitindo no UV-vis
(ultravioleta-visivel), mantendo esta propriedade de conversdo de energia como
dopante em diferentes hospedeiros (HILDERBRAND; WEISSLEDER, 2010;
MARKOM et al., 2017; SAEED et al., 2014). Conforme o hospedeiro, as linhas de
absorcdo e emissédo podem variar em intensidade e posi¢ao no espectro. (WETTER
et al., 2010). Em outras palavras, o ion dopante pode apresentar propriedades o6ticas
distintas, dependendo do hospedeiro em que for inserido (YUST et al., 2013a).

Devido ao leque de possibilidades que se abrem quando as estruturas de
forsterita sdo dopadas, principalmente quando se trata das suas propriedades éticas,
e aproveitando das propriedades interessantes das TRs, em especial do érbio, o
foco principal deste trabalho é a producao de diferentes nanoestruturas de forsterita
dopadas com érbio para aplicagdo em trés emergentes campos: Biomedicina,
producdo de energias limpas e lasers de estado solido com aplicabilidade em macro
e nanodispositivos. Foi estudada inicialmente a producdo de estruturas basicas
como nanoparticulas, com a possibilidade de producédo de bulks transparentes e a
partir destas, evoluiu-se para a produc¢ao de estruturas de maior complexidade como

filmes finos e nanoestruturas (fios, bastdes).



Em acesso ao portal de buscas Science Direct
(http://www.sciencedirect.com), no dia 21 de junho de 2017, foram encontrados
8.216 artigos com a palavra chave “forsterite”. Destas 8.216 publicacbes, 2.203
estdo relacionadas com o termo “synthesis”. Uma observacédo importante € que o
namero de estudos publicados referentes a forsterita vem aumentando
gradualmente ao longo dos anos, tendo um crescimento de 69,3% desde 2002 até o

ano de 2016, conforme apresentado na Figura 1.1.
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Figura 1.1. Numero de publicagbes por ano com a palavra chave “forsterite”, de 2002 até o
ano de 2016. Acessado em 21.06.2017 (http://www.sciencedirect.com).

A literatura apresenta uma variedade de métodos para obtencdo de forsterita
em nanoescala. Nanoparticulas sdo sintetizadas por técnicas de via Umida
(DHAOQUADI; TOUATI, 2011; HASSANZADEH-TABRIZI; BIGHAM; RAFIENIA, 2016;
RASTEGARI et al., 2016) e rotas de ativagdo mecéanica (ABDI MAGHSOUDLOU et
al., 2016; CHEN et al., 2015a). Filmes finos de elevada qualidade sdo produzidos
por diferentes métodos de deposicdo fisica a vapor (PVD)(DE SIO et al.,, 2016)
Enquanto a producdo de nanoestruturas de morfologia unidimensional comumente
empregam técnicas baseadas em reacdes de Deposi¢cdo Quimica a Vapor (CVD),
pois devido ao numero de variaveis controlaveis, possibilita a sintese de diversas
estruturas complexas (ZAMPIVA et al.,, 2014). Embora existam diversas rotas

apresentadas na literatura, em sua grande maioria, a forsterita ndo aparece como
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produto Unico. Fases de MgO e MgSiO;, comumente sdo encontras na
composicdo(ABDI MAGHSOUDLOU et al., 2016; KHARAZIHA; FATHI, 2009;
KOSANOVIC et al., 2005; SANOSH et al., 2010).

Apesar da grande quantidade de nanoestruturas possiveis de serem
sintetizadas atualmente, pouco se conhece sobre os mecanismos de crescimento e
a cinética das reagfes empregadas na formacdo dessas estruturas. O tamanho e a
forma dos materiais sintetizados estdo fundamentalmente ligados ao mecanismo e a
cinética da sintese. A compreenséao dessas relacdes permite controlar o tamanho e a
forma das estruturas que se deseja produzir, o que é de fundamental importancia
para aplicagcfes tecnoldgicas (ZHANG; FANG; YE, 2007).

Neste trabalho é proposta a utilizacdo da sintese de coprecipitacdo reversa
(SCR) para a producéo de nanoparticulas de forsterita. A SCR € um método rapido e
de baixo custo para producéo de pds com elevada pureza e tamanhos de grdo muito
reduzidos (CHEN et al., 2016a; LEE et al., 2013). O estudo do mecanismo de rea¢ao
para este método também é apresentado. Pellets de forsterita foram produzidos a
partir do p6 com o objetivo de estudar a influéncia do tamanho de grdo na
transparéncia de bulks. Até onde foi possivel averiguar na literatura, este € o

primeiro relato de producao de forsterita por SCR.

Também é apresentada pela primeira vez na literatura, até onde foi possivel
investigar, a estrutura da forsterita dopada com érbio (Mg.SiO.:Er®"). Nanoparticulas
homogéneas de Mg,SiO.:Er®* também foram produzidas por SCR. A utilizacdo de
nanoparticulas € interessante no diagndstico e no tratamento de doencas, pois estas
NPs se encontram na mesma escala de tamanho que anticorpos, receptores, acidos
nucleicos, proteinas e outras macromoléculas bioldgicas (LIANG; WANG,; LIU, 2017,
TIETZE et al., 2015). Interessantemente, as nanoparticulas de Mg,SiO4Er®*
apresentaram linhas bem definidas de absorcéao na regiao de 980 nm e 800 nm, com
emissOes por conversao ascendente na faixa de 530nm e 660nm, mostrando

resultados promissores para aplicacfes biomédicas.

As nanoparticulas de forsterita pura e dopada foram também utilizadas para a
producao de filmes finos por sputtering com o objetivo de produzir recobrimentos que
unam a propriedade de antirreflexdo de filmes de forsterita com a propriedade de
conversdo ascendente do fon Er**, aumentando a eficiéncia de células solares

comerciais. Além das estruturas ja citadas, foram produzidas estruturas
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unidimensionais de forsterita por CVD. Estas estruturas, apos submetidas a um
processo de pos dopagem, podem ser aplicadas em lasers e nanolasers de estado

solido.



2 OBJETIVOS

O objetivo desta tese € desenvolver uma metodologia de sintese de

nanoparticulas e utiliza-las na producdo de bulk, filmes finos e estruturas

unidimensionais de forsterita pura e dopada com érbio, além de caracteriza-las de

acordo com possiveis aplicacbes no campo da biomedicina, producdo de energias

limpas e lasers de estado sdlido.

Objetivos Especificos

Para o éxito desta investigacdo, devem ser atingidos os seguintes objetivos

especificos:

Desenvolvimento de metodologia para producao de nanoparticulas de
forsterita pura por SCR;

Caracterizacao fisico-quimica e morfologica das estruturas produzidas
por SCR;

Estudo do caminho de reacao para a sintese de forsterita por SCR;
Producédo de Pellets por prensagem a frio utilizando o p6 sintetizado de
forsterita,;

Caracterizacao Gtica e mecanica dos pellets produzidos;

Producédo de nanoparticulas de forsterita dopada com érbio a partir a
metodologia desenvolvida para producao de forsterita pura por SCR;
Caracterizacao fisico-quimica morfoldgica e 6tica das nanoparticulas
dopadas produzidas por SCR,;

Producéo de filmes finos por sputtering de forsterita pura e dopada a
partir das nanoparticulas produzidas por SCR;

Caracterizacao fisico-quimica e otica dos filmes finos produzidos por
sputtering;

Construgéo do reator de tubo horizontal para CVD;

Producéo por CVD de nanoestruturas de forsterita,

Caracterizacado da composi¢cado quimica, cristalinidade e da morfologia

das estruturas formadas por CVD.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Forsterita (Mg,SiOy,)

3.1.1 Composicado Quimica e Estrutura Cristalina da Forsterita

A forsterita € um O6xido ternario que pertence ao grupo mineral das olivinas.
Sua formula empirica é Mg,SiO., sendo principalmente composta pelo &nion SiO,* e
pelo cation Mg?* na proporcdo molar de 1:2. O silicio é o atomo central no anion
Si0*. Cada atomo de oxigénio esta ligado ao silicio por uma ligacdo covalente
simples. Os quatro 4&tomos de oxigénio tém uma carga negativa parcial devido a
ligacdo covalente com o silicio. Portanto, os 4tomos de oxigénio precisam estar
distantes um do outro para reduzir as forcas repulsivas entre eles. A melhor
geometria para reduzir a repulsdo é o plano tetraédrico. Os cations ocupam dois
diferentes sitios octaédricos indicados como M1 e M2 (Figura 3.1) e formam ligacdes
iGnicas com os anions dos silicatos, sendo. M1 e M2 sao levemente diferentes; o
sitio M2 é maior e mais regular que M1. A forsterita apresenta um empacotamento
denso. A cristalizacdo ocorre num sistema ortorrémbico dipiramidal (grupo espacial
Pbnm) com parametros de célula a 4.75 A (0.475 nm), b 10.20 A (1.020 nm) e ¢ 5.98
A (0598 nm) (FIGUEIREDO et al, 2016; RINGWOOD, 1989;
SELVASEKARAPANDIAN et al., 2005).

e

@ Me sitio M1
Mg sitio M2
&o
@®si
Figura 3.1. Estrutura da célula unitaria ortorrdbmbica da forsterita (Mg,SiO,4). O magnésio

ocupa os sitios M1 e M2, enquanto o silicio se encontra no centro dos tetraedros formados
por oxigénios 01,02 e O3 compondo a unidade assimétrica.


http://en.wikipedia.org/wiki/%C3%85ngstr%C3%B6m
http://en.wikipedia.org/wiki/Nanometre

Devido as duas posi¢Oes cristalograficas ndo equivalentes para o Mg, 0s
atomos de magnésio presentes nos sitios ndo equivalentes M1 e M2 da estrutura
podem ser substituidos por varios ions de metais de transicdo. Por este motivo,
apesar de a forsterita ser o principal constituinte do manto terrestre, ela nunca é
encontrada pura, em sua composicdo uma porcentagem sempre € de faialita
(Fe,SiO,4). A dificuldade de encontrar forsterita pura, para sua aplicacdo, gera a
necessidade da producao por rota sintética (TSUNOOKA et al., 2003). Além disso, a
incorporacdo de ions afeta diretamente as propriedades elétricas, mecéanicas e
Oticas da estrutura (AHMAD; MCKINNIE, 1995; EL HADRI; AHAMDANE; EL IDRISSI
RAGHNI, 2015; YANG et al., 2006).

3.1.2 Propriedades fisico-quimicas da forsterita

O Mg.SiO4 apresenta elevada refratariedade apresentando ponto de fuséo de
1890°C, é um bom isolante com condutividade térmica de 3,8 W/m°C. E estavel
guimicamente, mesmo em altas temperaturas (ABRAHAM et al., 2000; SHINNO;
NAKAMURA; SEKINE, 2000; YANG; LI; LIANG, 2013), por isso é aplicado como
revestimento de fornos industriais. Apresenta dureza 7 na escala Mohs e tem
densidade de 3,28 g/cm® Recentemente, pesquisas tém mostrado que é um
material biocompativel. Possui uma excelente habilidade de formacédo de apatita,
biocompatibilidade in vivo e degradabilidade. Devido a estas caracteristicas e as
elevadas propriedades mecanicas (resisténcia a fratura, Kic = 2,4 MPa.m"?) quando

comparada as ceramicas de hidroxiapatita (0,6-1,0 MPa.m*?

), a forsterita tem sido
bastante aplicada em nanocompdsitos, na area de biomateriais, com o objetivo de

melhorar a resisténcia mecanica de proteses e 0ssos(BIO-RAD, 2017).

Mg.SiO, exibe baixa constante dielétrica (£=6,8), uma elevada rigidez
dielétrica (250 V/mm) e resistividade elétrica (>1 E** ohms-cm) além de um alto valor
de fator de qualidade (Q factor) (~241.500 GHz)(TSUNOOKA et al., 2003); o0 que o

torna um material ideal para aplicacbes como substrato para eletronicos.

Estudos relacionados ao aumento de eficiéncia de células solares mostraram
que filmes finos de ligas de MgO, SiO, e Mg,SiO, depositados na superficie de
vidros e silicio apresentaram uma elevada resisténcia mecénica e alta adesédo. Estes

nao foram retirados em testes com fita adesiva e risco por agulha de aco. De acordo
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com analises de transmitancia e refletancia de luz para estes filmes, a regido de 10%
de reflexdo cobre uma faixa de comprimento de onda entre 0,47 to 0,9 um. Sendo
estes filmes transparentes na faixa de sensibilidade de células solares, podendo ser

usados como recobrimentos antirreflexivo (SULEIMANOQV et al., 2010).

Embora existam varios ramos da ciéncia e tecnologia que utilizam das
propriedades dos cristais de forsterita, as propriedades atualmente tém chamado
maior atencdo para explorar este mineral a fundo, sdo demonstradas quando este
passa por processo de dopagem. Devido os sitios ativos facilmente substituiveis, a
estrutura cristalina estavel, e elevada estabilidade quimica e fisica, a forsterita esta
recebendo cada vez mais atencdo como hospedeiro para phosphors?
fotoluminescentes (MOSTAFAVI et al., 2013; YANG et al., 2006).

As caracteristicas de emissdo destes cristais dependem muito do tipo de
agente dopante, pois cada um tem seus estados energéticos especificos e proverao
energia para a emissao de uma forma particular. Cada tipo de ion que é introduzido
na estrutura apresenta uma aplicacdo distinta; o leque de possibilidades é imenso:
phosphors® luminescentes, lasers tunaveis, lasers pulsados de fentosegundo,
transmisséo Otica, testes bioquimicos, diagndésticos clinicos, aplicagbes em energia
solar, entre outros (AHMAD; MCKINNIE, 1995; CHEN et al., 2016b; MOSTAFAVI et
al., 2013; PADMANABHAN et al., 2016; YANG et al., 2006)

3.2 Phosphors!

Um material luminescente, também designado por phosphor, € um sélido que
converte energia (e.g. radiacdo eletromagnética, feixe de elétrons energéticos,
tensdo elétrica, energia mecénica, energia de uma reacdo quimica, etc.) em
radiacao eletromagnética na regido do visivel (BLASSE; GRABMAIER, 1994). Os
phosphors geralmente sdo metais de transicdo (ou TRs) de varios tipos. Um material
pode emitir luz através de incandescéncia, quando todos os atomos irradiam
energia, ou por luminescéncia, quando somente uma fracdo de atomos, chamada
centros emissores ou centros luminescentes, emitem luz. Em phosphors inorganicos,

estas heterogeneidades na estrutura cristalina sao criadas geralmente pela adi¢céo

! Phosphors sé@o substancias que exibem o fendbmeno da luminescéncia. O elemento fésforo (P) na
tabela periodica recebe este nome devido ao seu comportamento fotoemissor quimioluminescente.
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de dopantes, impurezas chamadas “ativadores”. O comprimento de onda emitido
pelo centro de emissdo € dependente do atomo, e da estrutura cristalina que o

rodeia.

O processo de cintilacdo (emissao de luz) em sistemas cristalinos inorganicos
é devido a estrutura eletrénica de bandas encontrada nos cristais (Figura 3.2). Uma
particula quando entra no cristal pode excitar um elétron da banda de valéncia para
a banda de conducéo ou para a banda éxciton (localizada logo abaixo da banda de
conducéo e separada da banda de valéncia por um gap de energia). Esta acdo deixa
uma lacuna associada para trds na banda de valéncia. Os dopantes criam niveis
eletrébnicos na banda proibida. Os éxcitons possuem ligagdes mais fracas no par
elétron-lacuna e ficam vagando pelo sistema cristalino até que sao capturados por
inteiro por centros de ativacdo. Assim que capturados, eles rapidamente relaxam,

emitindo luz cintilante (componente rapido).

. elétron
Banda de condugao

Energia

éxcitons
= Centro de ativacdo

Banda de éxciton ® ,
I I
| I
| I
| |
| |
| |

|
|
I
|
|

Banda proibida

Qutras bandas proibidas e completas

Figura 3.2. Atividade na estrutura de bandas cristal/dopante.

As lacunas associadas com elétrons da banda de conducdo n&o participam
deste processo. Estes s@o capturados sucessivamente pelos centros de impurezas
excitando certos niveis metaestaveis que ndo sao acessiveis aos éxcitons. O atraso
no relaxamento desses niveis metaestaveis das impurezas, retardados pela baixa
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probabilidade de transicdes proibidas, novamente resulta em emissdo de luz
(componente lento).

Materiais luminescentes desempenham um papel muito importante em muitas
tecnologias e continuam a ser alvo de interesse ndo s6 devido a sua ampla gama de
aplicagbes, mas também devido ao seu potencial nas areas de dispositivos o6ticos,
Biomedicina e energia solar. Por conseguinte, existe uma grande aposta no
desenvolvimento e caracterizacdo de novos materiais luminescentes que
apresentem novos efeitos fotofisicos (CHEN et al., 2016b; WANG et al., 2011a; YU
et al., 2016).

A maioria dos materiais luminescentes (e.g. corantes organicos e quantum
dots) apresenta emissdo luminescente com deslocamento Stokes, ou seja, 0
espectro de emissao localiza-se sempre em comprimentos de onda maiores em
comparacao com o espectro de absorcéo. Isto quer dizer que a energia do féton de
excitagdo é maior que a do foton de emissdo. Em alguns casos particulares, a
energia do féton de excitacdo € menor (maior comprimento de onda) que a energia
do féton de emisséo, designando-se por emissdo com deslocamento anti-Stokes
(Figura 3.3).

Emissao S Emissio
Anti-Stokes E Stokes
‘S
b
- >
Comprlmenti de onda(nm)
excitacao

Figura 3.3. Representacao do efeito Stokes e Anti-Stokes. Quando a emissdo ocorrem em
menores comprimentos de onda, ou seja com maior energia, que a excitacao,
caracterizamos como emissao Anti-stokes. Quando o comprimento de onda de emissao é
maior, ou seja de menor energia, que a excitagdo, chamamos entédo de emisséo Stokes.

A emisséo anti-Stokes pode ocorrer de trés formas: absor¢cdo simultanea de
dois fotons, geragcédo de harmonico secundario e conversdo ascendente. Destas, 0
processo de conversao ascendente € o mais eficiente. No entanto, tem que se
recorrer a uma fonte de elevada intensidade, podendo utilizar-se uma fonte continua
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ou uma fonte pulsada, sendo que a primeira € menos energética (SATHI et al., 2015;
ZHOU et al., 2015). Pode-se obter conversao ascendente a partir de excitacdo de
baixa energia através de fons lantanideos como o Ln** ou pelo processo designado
por triplet-triplet annihilation. Sistemas cristalinos dopados com alguns lantanideos
possuem propriedades Unicas de luminescéncia por conversao ascendente,
incluindo elevados deslocamentos anti-Stokes, linhas de emissédo estreitas, elevado
tempo de vida de luminescéncia (~ms) e elevada fotoestabilidade (ZHOU et al.,
2015). No final dos anos 90, o campo das nanoparticulas para conversao
ascendente (NPCAs) sofreu uma grande expansao e tornou-se uma das areas de

pesquisa mais ativas dentro da nanociéncia.

3.2.1 Fenbmeno de conversao ascendente

O fendbmeno de conversdo ascendente (CA) tem sido amplamente estudado
nos ultimos anos, comprovando ser um método eficaz para a producédo de luz visivel
a partir de radiacdo infravermelha (WANG et al., 2016). CA € um processo 6tico nao
linear pelo qual a absorcdo de dois ou mais fétons, através de estados de energia
intermediarios de longa vida, leva a emissao de radiacdo com maior energia (menor
comprimento de onda) que a absorvida, ou seja, € um mecanismo anti-Stokes
(ZHOU et al., 2015).

O conceito de CA foi inicialmente concebido como uma possibilidade tedrica
pelo fisico Nicolaas Bloembergen em 1959 (BLOEMBERGEN, 1959). A sua ideia era
desenvolver um detector de fénons no infravermelho usando superexcitagéo, para
contar os fénons do infravermelho através da interacdo destes com ions de TRs e
metais de transicdo embebidos como impurezas em materiais cristalinos, e desta
forma fazer com que a onda quanta do infravermelho fosse principalmente contada
através de absorcdes sequenciais nos sucessivos niveis excitados do ion dopante
utilizado. Embora a ideia de alcancar a conversdo ascendente do fénon fosse
promissora, Bloembergen nao foi capaz de estabelecer a validade da sua ideia
devido a falta de fontes de bombeamento coerente. Nado obstante, devido ao seu
trabalho pioneiro no campo de 6ética néo-linear, Bloembergen foi reconhecido com
um prémio Nobel em fisica em 1981. Com o avanco das pesquisas em lasers, a
exploracdo da conversdo ascendente de sinais Oticos em soélidos inorganicos

comegcou por volta dos anos 1960 em varios grupos.
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Embora desde os anos 1960 até agora, varios importantes avancos tenham
ocorrido, a aplicacdo de materiais de CA no campo de Biomedicina e Energia ainda
permanece nao muito definido (BENZLI; PIGUET, 2005). Um dos maiores desafios €
desenvolver métodos para producdo de materiais com tamanho e forma ajustaveis,
além de encontrar propriedades desejaveis como compatibilidade com meios
biolégicos (CHEN et al., 2016b; WANG et al., 2011b), ndo toxicidade, estabilidade
quimica, elevada resisténcia a variacbes de pH, além de propriedades mecanicas
qguando relacionadas a aplicacbes em dispositivos para conversdo de energia
(ZHOU et al., 2015).

Existem véarios mecanismos pelos quais o processo de CA pode ocorrer,
todos eles estao relacionados com a absorcao sequencial de pelo menos dois fotons
e podem ocorrer de forma isolada ou combinada (GONCALVES, 2016). Esses

mecanismos sdo descritos abaixo.

3.2.1.1 Absorcédo de Estado Excitado (ESA)

ESA é um mecanismo caracterizado pela absorcéo de pelo menos dois fétons
por um Unico ion e é o Unico processo CA que ocorre quando a concentracdo de
dopante é baixa (WANG et al.,, 2011a). A Figura 3.4 apresenta um esquema do
mecanismo de acdo ESA. Se estiverem reunidas as condi¢des de ressonancia, ha a
absorcdo do primeiro féton, o que leva a promocao do ion, que se encontra no
estado fundamental, Eo, para o primeiro estado excitado, E;. Esta transicdo €&
denominada por absorcédo de estado fundamental (ground state absorption - GSA).
Este estado metaestavel € de longa duracdo o que permite a absor¢cdo do segundo
féton e, consequentemente, a promog¢do do ion a um estado mais excitado, E;; esta
transicdo € designada por absorcdo de estado excitado. A emissdo CA resulta do
relaxamento do ion excitado para o estado fundamental (GONCALVES, 2016;
WANG et al., 2011a).
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Figura 3.4. Esquema do Mecanismo de ESA. Adaptado de (GONCALVES, 2016).

3.2.1.2 Transferéncia de Energia Conversdo Ascendente (TE)

O mecanismo de TE é semelhante ao de ESA, uma vez que ambos os
processos recorrem a absorcdo sucessiva de dois fotons para preencher o mais
elevado estado excitado metaestavel, E,. A Figura 3.5 apresenta um esquema da
atividade TE. A principal diferenca entre os dois mecanismos é que a TE envolve a
transferéncia de energia ndo radiativa entre dois ions vizinhos. Inicialmente, como os
dois ions se encontram no estado fundamental, Eq, cada um deles pode absorver um
féton e, por conseguinte, ser promovido ao primeiro estado excitado metaestavel, E;,
através de GSA. Um dos ions, o ativador, pode ser excitado até ao estado
metaestavel E,, apos a transferéncia de energia ndo radiativa do ion vizinho, o
sensibilizador, que, por conseguinte, retorna ao estado fundamental (GONCALVES,
2016; WANG et al., 2011a). Se a diferenca de energia entre o estado Eq e 0 estado
E: do sensibilizador for ressonante com a transicdo do estado E; para o estado E;
do ativador, a transferéncia de energia pode ocorrer antes de o sensibilizador relaxar

radiativamente.

Se existir uma pequena diferenca de energia entre os pares de transicao,
sendo estes pares de um mesmo ion ou de diferentes elementos, a transferéncia de
energia deve ser assistida por féonons de modo a obter-se as condicbes de
ressonancia. A transferéncia de energia € realizada através de interacdes dipolo-
dipolo (mecanismo couldmbico, também designado como transferéncia de energia
ressonante), ocorrendo como consequéncia da sobreposicdo eletroestatica dos
sistemas eletrébnicos dos dois ions (WARDLE, 2010). A distancia entre os ions é
determinada pela concentracdo destes, e tem grande influéncia na eficiéncia da

transferéncia de energia nao radiativa e consequentemente no mecanismo de TE.
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Este € um dos mecanismos mais eficientes, o que faz com que seja um dos mais
utilizados na concepcao de materiais CA (GONCALVES, 2016).
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Figura 3.5. Esquema do mecanismo de TE. Adaptado de (GONCALVES, 2016).

3.2.1.3 Sensibilizagdo Corporativa (CS)

A sensibilizacdo corporativa (CS) é um processo que envolve a interacao
entre trés ions, sendo que dois deles (ion | e Ill) podem ser considerados
sensibilizadores no processo TE. A Figura 3.6 apresenta um esquema da atividade
de CS. Os ions | e lll sdo promovidos ao primeiro estado excitado, E;, via GSA.
Estes dois ions sensibilizadores interagem em simultdneo com o ion Il (ativador)
promovendo-o ao estado excitado E,. A emissao do féton de conversdo ascendente
€ conseguida devido ao relaxamento do ion Il do estado excitado E, até ao estado

fundamental (WANG et al., 2011a; ZHANG, 2015).
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Figura 3.6. Esquema do mecanismo de CS. Adaptado de (GONCALVES, 2016).
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3.2.1.4 Avalanche de Fotons (PA)

Este mecanismo inicia-se com a promocao do ion Il do estado fundamental ao
estado excitado E;, e desse estado ao estado excitado E;, através de ESA. Em
seguida, este ion interage com um ion vizinho (ion I), que se encontra no estado
fundamental, e como resultado de um eficiente processo de transferéncia de energia
os dois ions ocupam o estado E; podendo posteriormente ser excitados ao estado
E, por ESA. Este processo ocorre repetidamente, aumentando exponencialmente a
populacdo de ions no estado excitado E, e produzindo uma forte emissdao CA
(WANG et al.,, 2011a). A Figura 3.7 apresenta um esquema da atividade de PA.
Neste mecanismo a concentracdo de ions deve ser alta o suficiente para que as
interacBes ion-ion provoquem um processo de transferéncia de energia eficiente,
que permite o preenchimento do estado metaestavel e a inducdo da ESA. A

avalanche de fotons é responsavel pela atividade otica de lasers de estado solido.
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Figura 3.7. Esquema do Mecanismo de PA. Adaptado de (GONCALVES, 2016).

3.2.1.5 Relaxamento Cruzado (CR)

O relaxamento cruzado (algumas vezes chamado de self-quenching) ocorre
entre dois ions idénticos, quando o primeiro ion inicialmente num estado excitados
troca energia com um segundo ion que estava inicialmente no estado fundamental,
resultando que ambos atinjam simultaneamente estados excitados que se
encontram em energias intermediarias aos dois estados iniciais. A queda na energia
do primeiro ion € igual ao aumento de energia do segundo ion, assim conservando

energia na relaxacdo cruzada. Um exemplo comum de relaxagdo cruzada, 0S
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estados intermediarios de dois ions tem a mesma energia e sdo energeticamente a
metade do caminho entre o estado inicial excitado do primeiro ion e o estado
fundamental do segundo ion (JACKSON, 2004; SIMPHOTEK, 2015; TU et al., 2015).

O diagrama da Figura 3.8 mostra dois conjuntos de estados energéticos para
dois fons Tm** idénticos (os estados energéticos de cada fon estdo separados nas
caixas em verde) e as transformacgdes dos seus correntes estados sob relaxagao

cruzada.

Hy 12| e— — ) ‘H,,

3
Fy 1] — (1) “F4

780 3 e e 3
He (0) | eommm— o | 10 "H
3+ 3+
Tm Tm
Jy ==
- = - -
IR ‘H.z {2] (— — () ‘H,, ﬂH,, 12) | — — '_-;xH4
Excitado
Estado s 3 3 = =
Excitado o 1) | — et ®Fs 9 Fa b)) o e 11 °F4
Ground € .
g::;:_, ’H,, (0} - 10l ,H;, jH,, 0l : — (0 H
3+ 34+ 34+ 3+
Tm Tm Tm Tm

Figura 3.8: Diagrama representando o processo de relaxagéo cruzada na atividade
energética de dois fons Tm®" idénticos. Adaptado de (SIMPHOTEK, 2015).

3.3 Terras Raras (TRs)

As TRs ou metais de TRs sdo de acordo com a classificacdo da IUPAC, um
grupo relativamente abundante de 17 elementos quimicos, dos quais 15 pertencem
na tabela periddica ao grupo dos lantanideos (elementos com nimero atémico entre
Z=57 e Z=71, isto é do lantanio ao lutécio), aos quais se juntam o escandio (Z=21) e

o itrio (Z=39), elementos que ocorrem nOS MesmMOS mMminérios e apresentam
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propriedade fisico-quimicas semelhantes. As principais fontes econémicas de TRs
sd0 0s minerais monazite, bastnasite, xenétimo e loparite e as argilas lateriticas que
absorvem ions (CONNELLY, 2005).

A configuracdo eletrénica dos elementos TRs esta indicada na Tabela 4.1.
Apenas os elementos escandio (Sc) e itrio (Y) ndo derivam da configuracdo do gas
nobre xendnio (Xe). Todos os outros elementos possuem a configuracdo base do
xenonio, seguida do preenchimento sequencial da camada 4f. A propriedade mais
relevante dos elementos TRs € que, com excecao dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu,
todos possuem a camada 4f incompleta. Esta camada € interna e acima dela estéo a
6s e 5d. Mesmo os orbitais 5p e 5s sdo mais externos que a 4f por terem uma
extensao radial maior. As camadas que participam das ligac6es do elemento sédo as
camadas mais externas 5d e 6s. Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta,
fica blindada pelas mais externas (SANTOS, 2011).

Os elementos Yb e Lu sé@o os Unicos que possuem a camada 4f completa. No
Sc, Y e La, os orbitais parcialmente preenchidos sao respectivamente o 3d, 4d e 5d
que sdo internos as camadas 4s® , 5s* e 6s®. Entre os lantanideos, todos podem
apresentar o estado de oxidagdo 3*. Alguns, no entanto, aparecem também em
estados 2° e 4°. As camadas externas totalmente preenchidas tornam as TRs
guimicamente muito semelhantes. As diferencas aparecem nas propriedades fisicas
como, por exemplo, nas estruturas cristalinas formadas por um Unico elemento, nas
propriedades magnéticas provenientes do desemparelhamento de elétrons da
camada 4f e principalmente nas propriedades Oticas, que serdo discutidas mais
detalhadamente a seguir (SANTOS, 2011).
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Tabela 3.1. Configuracéo eletrénica dos elementos TRs. Os colchetes representam a
distribuicd@o eletrdnica do gas nobre correspondente.

Elemento ConFiguracao
Sc (21) [Ar]3d'4s?
Y (39) [Kr]4d'5s?
La (57) [Xe]5d'6s?
Ce (58) [Xe]4f'5d'6s?
Pr (59) [Xe]4’6s?
Nd (60) [Xe]4f*6s?
Pm (61) [Xe]4f°6s?
Sm (62) [Xe]4f°6s?
Eu (63) [Xe]4f'6s?
Gd (64) [Xe]4f'5d'6s>
Tb (65) [Xe]4f°6s?
Dy (66) [Xe]4f* 65>
Ho (67) [Xe]4f'6s?
Er (68) [Xe]4f*?6s®
Tm (69) [Xe]4f*36s?
Yb (70) [Xe]4f**6s?
Lu (71) [Xe]4f*d'6s?

3.3.1 Propriedades Espectroscépicas dos ions TRs*'

Como ja foi dito, os elétrons da camada 4f dos ions TRs trivalentes sofrem
uma forte blindagem pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p. Esta blindagem
faz com que as TRs ndo sintam significativamente a influéncia do campo cristalino
presente no interior das matrizes ou ligantes nos quais estao inseridos, assim estes
estados de energia apresentam o carater atbmico em diferentes ambientes
quimicos. Além disso, os ions TRs possuem um grande numero de niveis que

podem proporcionar emissdes desde o infravermelho até o ultravioleta, sendo que
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muitas ocorrem na regido do visivel. As bandas de absor¢cdo e emissao dos ions
TRs variam conforme o hospedeiro e a interagdo com o mesmo. Como exemplo da
atividade otica no espectro UV-vis-IV dos ions TRs, a Figura 3.9 apresenta o
diagrama de energia obtido por Dieke e Crosswhite para alguns ions TRs em sua
forma trivalente em um cristal de LaCl; (DIEKE; CROSSWHITE, 1963; SANTOS,
2011)
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Figura 3.9. Niveis de energia dos ions trivalentes de diferentes TRs (DIEKE; CROSSWHITE,
1963).
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As transicBes dos fons TRs** sdo muitas vezes atribuidas ao mecanismo de
dipolo elétrico. Para explicar a observacdo experimental de transicdes eletrénicas
entre estados 4f, B. Judd (JUDD, 1962) e G. Ofelt (MONDAL; KUMARI; MANAM,
2016) trabalhando independentemente, consideraram as transicées nos TRs como
oriundas de uma mistura de estados da configuracdo 4f e 5d. Desta mistura surge o
conceito de transicdo de dipolo elétrico forcado e as transicbes podem ser
explicadas tanto qualitativamente como quantitativamente. Esta teoria é conhecida
como teoria de Judd-Ofelt. Entretanto, ndo sera necessaria uma abordagem desta
teoria para este trabalho. Ao invés disso, pode-se entender bastante das
propriedades espectroscopicas desses ions, olhando-se rapidamente o que

acontece na absorcao e na emissao Oticas desses ions:

Absorcao: Os ions lantanideos absorvem radiacdo em bandas definidas e
muito estreitas (transicdes f-f). De acordo com as regras de sele¢édo para o espectro
atdbmico , as transic¢oes f-f dos ions lantanideos isolados séo proibidas. Esta regra diz
gue em uma molécula centrossimétrica ou ion, as Unicas transicfes permitidas sao
aguelas acompanhadas da troca de paridade (WARDLE, 2010), como por exemplo,
a transicao f-d. Lembre que os numeros quanticos secundarios p e f sdo impares e s
e d sdo pares. Assim, por exemplo, quando a simetria do ion é removida com um
campo externo anti-simétrico e/ou com a mistura de algum estado de paridade
oposta, as transicdes passam a ser permitidas, como as f-f por exemplo. A
blindagem dos elétrons do orbital 4f também nos mostra que o espectro de absorcao
dos ions lantanideos é fracamente perturbado depois da inser¢cdo desses ions em

sistemas cristalinos inorganicos.

Luminescéncia: as emissfes dos ions TRs surgem de transicOes radiativas
entre os niveis de configuracfes eletrbnicas 4f. Na auséncia de qualquer interacao
entre os elétrons, os niveis estariam degenerados. Mas, devido as interacfes
coulombianas, a degenerescéncia é removida e 0s niveis separam-se, podendo
atingir valores préximos de 20.000 cm™. Existem ainda algumas outras interacdes
gue se podem levar em conta, como € o caso das interagdes spin-orbita que podem
levar a separacdes da ordem de 1000 cm™. Os valores relativamente grandes das
constantes de acoplamento spin-Orbita fazem com que o0s niveis individuais J
estejam bem separados. Assim, aproximadamente, cada ion lantanideo trivalente é
caracterizado por um estado fundamental, com um valor Unico do momento orbital

angular J e por um primeiro estado excitado numa energia kT muitas vezes acima do
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estado fundamental. Portanto, o primeiro estado excitado é essencialmente
despovoado de elétrons, exceto em temperaturas muito altas. No entanto, os ions
Sm* e Eu®* sdo duas excecdes: seu primeiro estado excitado estad situado
suficientemente perto do estado fundamental, assim eles sdo povoados por elétrons
ainda em temperatura ambiente (DAVIDOVICH, 2015).

Como ja referido anteriormente, uma das formas de se obter luminescéncia
CA é através da utilizagéo de ions TRs. Para n elétrons, em 14 orbitais disponiveis,
ha 14/n configuracbes possiveis e todas as configuracdes podem ter diferentes
energias, originando uma estrutura rica em niveis de energia do espectro,
nomeadamente nas regides do NIR-vis-UV. A emissdo dos lantanideos, ao contrario
de outros processos de emissdo, ndo é sensivel ao quenching® provocado pelo
oxigénio, uma vez que os elétrons 4f estdo protegidos pelas camadas 5s e 5p,
fazendo com que ndo sejam facilmente afetados pelo meio envolvente.
Normalmente, as transi¢des eletrdnicas de fons Ln*" sdo transicdes internas 4f-4f e
4f-5d, sendo que as primeiras sao de paridade proibida. Como resultado do caracter
proibido das transi¢cdes f-f, obtém-se coeficientes de absorcdo baixos e tempos de
vida de luminescéncia longos, variando de microssegundos até varios milissegundos
(LANG; BAER; COX, 1981).

3.3.2 Ativadores e sensibilizadores

Para que ocorra o processo de CA, é necessario dopar o material hospedeiro
com centros luminescentes, denominados por ativadores. Com excecdo do La®*", do
ce*, do Yb* e do Lu**, os fons Ln*" podem ser utilizados como ativadores no
processo CA, uma vez que possuem mais de um nivel de energia 4f excitado. No
entanto, para se obter emissdes CA mais eficientes, a diferenca de energia entre o
estado excitado e o estado fundamental deve ser baixa o suficiente para facilitar a
absorcdo de fétons. Posto isto, os fons Ln*" mais utilizados como ativadores s&o o

Er**, o Tm* e 0 Ho*, visto que apresentam niveis de energia dispostos em forma de

2 Quenching em ética é um termo que se refere a qualquer processo que cause decaimento
da intensidade de fluorescéncia de uma determinada substancia. Uma variedade de processos pode
resultar em quenching, tais como reacfes entre estados excitados, transferéncia de energia,
formacédo de complexos e quenching por coliséo.
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escada, como se pode verificar na Figura 3.10 a, b e c respectivamente
(SCHWEIZER et al., 1998).
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Figura 3.10. Diagramas de nivel de energia apresentando os processos tipicos de CA para
(@ Er*, (b) Tm* e (c) Ho®. As setas tracejadas-pontilhadas, pontilhadas e cheias
representam excitacdo, relaxamento multifénon, e processos de emissao, respetivamente. A
excitagdo dos ions ativadores ocorre por transferéncia de energia ou por excitagédo direta.
(d) Diagramas de niveis de energia e vias de transferéncia de energia entre Yb*'/Er*‘e
Yb*'Ho*". Adaptado de Zhang (2015).
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A eficiéncia de luminescéncia conversdo ascendente dos materiais dopados
com ions lantanideos é afetada devido ao fato das transicdes 4f-4f levarem a baixas
absorcdes da energia de excitacdo. De modo a aumentar a absorcdo, pode-se
aumentar a concentracdo de fons Ln®*" no material. No entanto, devido & diminuicdo
da distancia entre os ions, a probabilidade de ocorrer relaxacdo ndo radiativa
aumenta, e por isso a gama de concentracdes de ativador que se pode utilizar é
limitada. Outra forma de aumentar a eficiéncia dos processos de conversao
ascendente € recorrer ao mecanismo TE. A adicdo de um ion sensibilizador, que
possua uma grande secc¢ao transversal de absorcdo e que seja capaz de transferir
eficientemente a energia absorvida para o ion ativador, pode aumentar
significativamente a eficiéncia do processo de conversao ascendente dos materiais
dopados com lantanideos (ZHANG, 2015).

O fon lantanideo Yb®*" possui um Unico nivel de energia 4f excitado, como se
pode ver na Figura 3.10d. A energia da transicdo eletrOnica entre o estado
fundamental e o estado excitado do Yb** (*F7» — 2Fs2) é ressonante com a radiacéo
a 980 nm, e a banda de absorcao desta transicdo tem uma maior seccao transversal
de absorcdo do que nos outros fons Ln**. Além disso, a transicdo do fon Yb** é
ressonante com muitas das transi¢cdes f-f tipicas de conversdo ascendente dos ions
Er**, Tm*, Ho®" o que facilita a transferéncia de energia entre os fons. Estas
caracteristicas fazem com que o fon Yb®* seja amplamente utilizado como
sensibilizador em materiais CA. Quando se utiliza o sistema de sensibilizador-
ativador, a concentracdo do ion sensibilizador (~ 20% molar) deve ser maior que a
concentracdo do ativador (< 2% molar), de modo a evitar perdas de energia por

relaxacao cruzada (WANG et al., 2011a)

3.3.2.1 Erbio (Er*")

O érbio é um elemento metélico trivalente que na forma pura € maleavel,
macio, relativamente estavel no ar, ndo oxidando tdo rapidamente quanto alguns
outros metais TRs. Seus sais sdo coloridos (rosa), e 0 elemento tem faixas de
absorcédo espectral no UV-vis-IVP que, associado com a sua configuragéo eletrénica
Ihe confere cores pastéis. As propriedades do ion érbio dependem em grande parte
dos hospedeiros em que esta inserido (ALBERT STWERTKA, 1998).
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O érbio é amplamente conhecido pelas suas propriedades 6ticas, sendo
comercialmente utilizado como amplificador de sinais em telecomunicacées e em
lasers para tratamento dermatolégico. O fon Er** apresenta conversdo ascendente
guando excitado no infravermelho préximo (NIR) emitindo no UV-vis, mantendo esta
propriedade como dopante em diferentes hospedeiros (HILDERBRAND;
WEISSLEDER, 2010; MARKOM et al., 2017; SAEED et al., 2014). Dependendo do
hospedeiro, a absorcéo e a emissao variam em comprimento de onda e intensidade
(WETTER et al.,, 2010). Em outras palavras, um ion dopante tera diferentes
propriedades oticas dependendo do host no qual esta inserido (YUST et al., 2013a).
No trabalho apresentado por Tirtha Som et al. 2009, € realizada uma comparacao
entre os espectros de absorcdo para os niveis energéticos do fon Er** em diferentes
hospedeiros, conforme apresentado na Tabela 4.2. Observa-se a variacdo do
comprimento de onda para 0S mesmos niveis energéticos conforme varia o
hospedeiro (SOM; KARMAKAR, 2009a).

Tabela 3.2. Bandas de absorcdo no UV-vis-NIR e as correspondentes transicdes do Er** em
diferentes hospedeiros. Adaptado de (SOM; KARMAKAR, 2009b).

Transicoes Posicdo do pico em
Estado Estado Vidro de ZBLANP Solugéo
fundamental  excitado antimoénio Vidro de Aquosa (nm)
(nm) fluoreto (nm)
152 g 975 972 976
“lorz 797 798 806
“For2 651 650 656
S 543 539 545
*Hi1o 522 519 522
“Far 488 485 489
*Fsr 450 448 452
“Far 441 441 444
(G, *F?H)or 406 405 407
G110 377 377 379

Vidros dopados com érbio, principalmente silicatos e fosfatos, sdo utilizados

para lasers de estado solido e fibras lasers e amplificadoras. A transicao laser mais
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comum (também muito utilizada em fibras amplificadoras dopadas com érbio) é a
transicdo do estado “l;3, para o ground-state “l;s;» (Figura 3.11). Dependendo da

composicao do vidro, o comprimento de onda é usualmente entre 1,53 e 1,6 um.

O esquema mais comum de bombeamento é baseado nas transicées *l15, —
*l11/» com comprimento de onda por volta de 0,9 a 1 ym, embora o bombeamento na
banda (*lisz — “l13p, €.9. em 1,45 um) também seja possivel. Uma transicdo
multifénon, a qual é relativamente rapida em vidros de silicatos (devido a energia de
fonon elevada), ocorre de *l11, até *l13,. O tempo de vida do estado excitado I3, é
da ordem de 8 a 10 ms, enquanto todos os niveis tém no méaximo alguns
microssegundos de tempo de vida devido ao rapido decaimento dos multifénons
(GATAK, AJOY ; THYGARAJAN, 1997; SOM; KARMAKAR, 2009b).

E{cm")j
2
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‘ 514 nm o
g‘ ;gL
630 nm i Fsy
20,000 - } 715 am 4 3Hm
514 nm 4 790 nm :c“_(‘m
532 nm 4 850 nm
.
Fan
j 670 nm I' 1140 nm {980 nm
F
lon
1 800 nm t ?
10,000
1531-am: emissdo
oL

Absorcdo no ground-state (GSA) Absorcdo no estado excitado (ESA)

Figura 3.11. Niveis de energia para o ion érbio trivalente, e algumas das mais comuns
transicBes 6ticas. Adaptado de (GATAK, AJOY ; THYGARAJAN, 1997).

Particularmente em cristais bulk, mas também em fibras, a eficiéncia de
absorcdo da energia de excitacdo na transicdo *lis;; — “l11, é dificil de se alcancar,
devido a limitagdo na quantidade de dopagem com a intencdo de se evitar
processos de quenching. Um método comum para resolver este problema é a co-
dopagem com ions sensibilizadores itérbio (Yb®"). O itérbio pode eficientemente
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absorver radiacao de excitacdo em 980 nm, e entdo transferir esta energia para os
fons de érbio no estado fundamental excitando este até o nivel *l11/,. Deste nivel, os
fons sdo rapidamente transferidos para nivel de excitacdo laser *li3,, sendo a
transferéncia de volta para o itérbio, suprimida. Fibras dopadas com érbio-itérbio sao
usadas em, por exemplo, amplificadores para lasers e em fibras de emisséo curta
(KASSAB et al., 2009; MIRITELLO et al., 2011; PHILIPPS et al., 2002; YU et al.,
2016).

O ion Er3+ também se destaca em CA. Um esquema de configuracdo para o
Er** é apresentado na Figura 3.12. A absorcao de fétons com comprimentos de onda
por volta de 1520 nm bombeia 0s niveis energéticos *l13, *lo;» € *Szp,. Estes estados
excitados decaem para o proximo estado abaixo (menos energético) ou decaem
completamente de forma direta e radiativa para o estado neutro (*l;s). A excitacéo a
980 nm pode levar a emissdo em 800 nm, 670 nm e 545 nm. Assim sendo, para os
seguintes niveis, a excitacdo em 800 nm pode gerar emissdao em 670 e 545 nm
(FISCHER et al., 2008).
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Figura 3.12. Esquema da configuracdo do érbio. Absor¢do radiativa indicada em preto,
emissédo radiativa indicada pelas setas coloridas e a emissdo nao radiativa indicada pelas
setas onduladas Adaptado de (FISCHER et al., 2008).

Assim como para amplificadores e lasers, junto ao érbio, € possivel adicionar

outros elementos que podem aumentar sua intensidade de emissdo em conversores
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ascendentes. Além da combinacédo itérbio-érbio, outras TRs ou metais de transicao
podem ser empregados (CHIA et al., 2010).

3.3.3 Hospedeiros cristalinos para aplicacédo otica

A blindagem do nivel 4f nas TRs tem efeitos também nas linhas de emisséao
destes ions, uma vez que a mesma impede que os elétrons da subcamada 4f sofram
grandes interacbes com o campo cristalino, diminuindo assim as perturbacfes dos
seus niveis de energia e resultando em transi¢cdes eletronicas discretas na camada
4f. Com isso, as linhas de emissdo dos ions TRs ndo sao significativamente
alteradas quando inseridos em redes hospedeiras diferentes. No entanto, quando as
formas de linhas sdo medidas experimentalmente, tem-se um comportamento nao
s6 de um, mas de varios atomos interagindo entre si e com sua vizinhanca,
acarretando em um alargamento das linhas medidas. Este alargamento € tdo intenso
quanto maior for o nimero de atomos interagindo e maior for a ndo uniformidade do
campo cristalino na matriz hospedeira. Como exemplo, tem-se que os ions TRs
guando inseridos em uma rede hospedeira amorfa apresentam larguras de linhas
maiores do que quando inseridos em uma rede cristalina. Isto porque na rede amorfa
cada ion sofre uma perturbacdo produzida pelo campo cristalino da vizinhanga
diferente um do outro e essa diferenca de perturbacédo sofrida pela vizinhanca néo é
apreciativa na rede cristalina. Hospedeiros cristalinos geram linhas melhores
resolvidas e de pequena largura. Quanto maior a assimetria da estrutura cristalina,
maior a probabilidade de emissdes. Ja, para materiais amorfos, a emissao apresenta
bandas largas no espectro. A escolha do material hospedeiro depende de qual sera
o destino de aplicacdo (BERGMANN, 2015).

Devido as caracteristicas especiais dos processos de emissdo e relaxacao
ndo radiativa em materiais no estado solido, é necessario selecionar
cuidadosamente os precursores empregados, tanto os ions ativos como o material
hospedeiro. Além do mais, as caracteristicas dos dopantes e o0s estados de
dopagem também tem papel crucial na determinagdo do desempenho de materiais
oticos no estado solido. A efetividade da dopagem € principalmente determinada
pelo grau de concordancia entre o raio ibnico do ion dopante e do cation substituido.
A eficiéncia da substituicdo esta fortemente relacionada também com as condi¢tes

de produgéo e processamento dos materiais, condi¢cdes tais como as propriedades
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dos materiais precursores, métodos de sintese, parametros do processo, entre

outros.

A eficiéncia de dopagem também esta relacionada com as valéncias do
dopante e do ion substituido. A diferenca na valéncia requer uma compensacao de
cargas, a qual é realizada com criagdo de defeitos na rede, tais como vacancias ou
defeitos intersticiais. Ocasionalmente, uma elevada concentragédo de dopante com
significante diferenca de valéncia pode resultar em uma drastica reestruturacdo da
estrutura cristalina ou em mudanca de fase. Existem também outros requerimentos
para o material hospedeiro, tais como resisténcia mecéanica, estabilidade quimica,
processabilidade de fabricacdo e entre outros, os quais devem ser levados em
consideracdo durante a selecdo destes. Todos 0s materiais precursores e
procedimentos envolvidos devem ter um custo beneficio positivo, principalmente
para producdo em larga escala, de outra forma, ndo é aceitdvel pela industria.
(BERGMANN, 2015)

As propriedades do material hospedeiro e a sua interacdo com 0s ions
dopantes tém uma grande influéncia no processo de absorcdo e emisséo, uma vez
que a sua estrutura determina a distancia entre os ions dopantes, a sua posi¢ao
espacial relativa, o nimero de coordenacédo e o tipo de anions que os rodeiam. O
hospedeiro preferencialmente deve ser espectroscopicamente transparente na faixa
em que for aplicado, evitando interferéncias na atividade do dopante (FISCHER et
al., 2008). Posto isto, a escolha de um material hospedeiro adequado é essencial

para se obter materiais com as propriedades 6ticas desejadas.

Os materiais hospedeiros devem ter uma rede cristalina compacta que
combine com os ions dopantes, de modo a garantir elevados niveis de dopagem e,
consequente, elevada eficiéncia de luminescéncia (ZHENG et al., 2010). Para isso,
os ions do material hospedeiro devem possuir um raio idnico semelhante aos ions
dopantes. Os processos de conversédo ascendente e descendente e as propriedades
Oticas das nanoparticulas sdo também muito influenciados pela fase cristalina do
material hospedeiro. A influéncia da fase cristalina nas propriedades oticas esta
relacionada com os diferentes campos cristalinos em torno dos fons Ln**. Por
exemplo, quando se utiliza NaYF, como material hospedeiro, pode-se obter uma de
duas fases, fase cubica (a-NaYF,;) ou a fase hexagonal (B8-NaYF,). A eficiéncia de

CA da emissdo verde na fase hexagonal NaYF4Yb*'/Er** é aproximadamente dez
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vezes superior & da fase cubica NaYF4Yb*/Er**. Os cristais B-NaYF,; possuem
baixa simetria e, por conseguinte, exercem um campo cristalino menos simétrico em
volta dos ions dopantes. Esta assimetria leva ao aumento da probabilidade de
ocorréncia de transicoes eletronicas 4f—4f (GONCALVES, 2016).

Existem diferentes modos de dopar um cristal, como por exemplo, a pos-
dopagem, quando a dopagem é realizada apés o cristal ja ter sido sintetizado. Entre
as técnicas de pos-dopagem, as mais conhecidas sdo a implantacao ibnica e os
métodos de difusdo. De outra maneira, o cristal pode também j& crescer dopado, ou
seja, 0 agente dopante é adicionado aos precursores do cristal antes de ser iniciada
a sintese. Este método garante uma melhor distribuicdo do dopante pela rede
cristalina (GATAK, AJOY ; THYGARAJAN, 1997).

3.3.3.1 Forsterita como hospedeiro

O dopante é um elemento que € inserido em uma substancia como um trago
de impureza (concentracdes muito baixas) com o objetivo de alterar as propriedades
da substancia. No caso de substancias cristalinas, os atomos do dopante muito
comumente substituem os elementos da rede principal do sistema cristalino do

material base.

A estrutura cristalina da forsterita tem grande destaque quanto as
possibilidades de dopagem devido as duas posicbes cristalograficas néo
equivalentes para o Mg, o sitio M1 com simetria espelhada e o M2 com simetria
inversa (Figura 3.13), presentes na sua estrutura ortorrombica. Ambos os sitios
podem ser substituidos por varios fons de metais de transic&o, tais como Mn®*, Fe*",
Co?*, Ni** e Cr®. A incorporacéo de TRs como Eu®* tem aparecido em estudos mais
recentes (MONDAL; KUMARI; MANAM, 2016). A incorporacdo desses ions afeta
diretamente as propriedades elétricas, mecéanicas e Oticas da estrutura (AHMAD;
MCKINNIE, 1995; EL HADRI; AHAMDANE; EL IDRISSI RAGHNI, 2015; MONDAL,
KUMARI; MANAM, 2016; YANG et al., 2006).

O Mg?* em sitio octaédrico apresenta raio idnico por volta de 0,72 A enquanto
o Er*" em sitio octaédrico apresenta raio idnico por volta de 0,89 A, estes valores
representam uma diferenca de 18% entre os raios destes ions (SHANNON, 1976;
SHANNON; PREWITT, 1969). ions com diferenca de raio iénico por volta de 15%
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podem livremente substituir um ao outro. Acima de 30% de diferenca, se torna
praticamente impossivel a competicdo por um mesmo sitio (RAFFERTY, 2012).
Sendo assim, néo existem grandes dificuldades para que ambos os fons Mg?* e Er**

possam ocupar os sitios octaédricos da forsterita.

@ Magneésio

@ Ssilicio

Oxigénio

Figura 3.13.Estrutura cristalina da forsterita. Posi¢6es cristalograficas do Mg: sitio M1 com
simetria espelhada e sitio M2 com simetria inversa.

A forsterita € composta por elementos abundantes na crosta terrestre e
embora ainda se encontre dificuldades para a producdo de fase pura em
nanoescala, este mineral pode ser obtido por técnicas de baixo custo e em grandes
guantidades. Por apresentar biocompatibilidade, comportamento dielétrico, com
elevada estabilidade fisico-quimica, mesmo em condi¢bes extremas, como elevadas
temperaturas (= 1800 °C) e pHSs, a forsterita atrai interesse tanto para aplicacdes na
area de biomateriais como para energia solar e lasers de estado solido. Apesar das
propriedades fisico-quimicas que apresenta e, por estas, ser utlizada
comercialmente como revestimento de fornalhas, isolante em dispositivos eletrénicos
e em lasers dopados com cromo (MORTENSEN et al., 2006; NAVEED HOSSEINI,
SALIMI JAZI; FATHI, 2015; TAN et al., 2015), ndo existem relatos (até onde é
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conhecido) da producédo de forsterita dopada com érbio e a exploracdo das suas
propriedades oticas.

3.4 AplicagOes

Nanoestruturas para conversdo ascendente e descendente estdo cada vez
mais atraindo interesse da comunidade cientifica e abrangendo cada vez mais um
namero maior de possibilidades de aplicacdo. Nesta secdo € apresentada a
aplicacdo de materiais 6ticos nanoestruturados no campo da biomedicina, células
solares e lasers de estado solido. Todas estas areas sdo emergentes e embora ja
tenham evoluido muito, ainda existe um longo caminho para que se tenha total
conhecimento e controle dos fendmenos envolvidos e do desenvolvimento de
dispositivos aplicados (AUZEL, 2004; ZHOU et al.,, 2015). As nanoestruturas
estudadas estdo relacionadas com as respectivas aplicagcbes de acordo com a
Figura 4.14.

‘ Nanoparticulas ‘ Filmes-finos ‘ Nanofios e Bulk

¥ ¥ ¥

Terapia fotodinamica Recobrimento Hospedeiro para
lasers de estado solido

Anti-reflexivo com
Imagiologia otica
Figura 3.14. Nanoestruturas Gticas estudadas e suas respectivas potenciais aplicacdes.

propriedade de CA
para células solares

3.4.1 Nanoparticulas

3.4.1.1 Nanoparticulas dopadas com TRs (NPTRs)

NPTRs sdo popularmente estudadas devido as muitas possiveis aplicacdes
em iluminacéo, displays, biomedicina, sensores e dispositivos de seguranca (LIANG;
WANG; LIU, 2017; XU et al.,, 2017; YUST et al., 2013b). ions de TRs quando
inseridos como dopantes numa estrutura cristalina hospedeira sao atraentes, pois
exibem linhas bem definidas de absorcdo e emissdo e ndo sofrem

32



fotobranqueamento *(WANG et al., 2009; YUST et al., 2013a). Sendo estas
extremamente vantajosas para aplicacdes biomédicas. Destacam-se as emissdes na
regido de 550 nm para imageamento e 660 nm para terapia fotodinamica (TFD)*
(CLAUDIA; ISSA; MANELA-AZULAY, 2010; PARK et al., 2015; WANG et al., 2013).

No caso de nanoparticulas, os ions absorvedores e emissores, dentro da
estrutura cristalina, estdo blindados do ambiente exterior, significando que existe
pouco ou quase nenhum quenching devido ao meio biolégico. Além do mais, as
linhas de emissdo bem definidas de diferentes TRs permitem a multiplexacdo onde é
possivel testar ou fazer imagem de mdltiplos objetos ou moléculas de interesse e
distingui-los espectrospicamente (BIGOT; LE COCQ; QUIQUEMPOIS, 2015). As
NPTRs sdo comercialmente utilizadas para imageamento, assim como sao aplicadas
em TFD. Ao se excitar uma NPTR conjugada com uma molécula fotosensibilizadora,
a energia é transferida do emissor para a molécula a qual entdo produz oxigénio
simples (*O,) e outras espécies de oxigénio reativo, os quais causam danos as

células ligadas a NPTR, levando a morte destas (Figura 3.15).
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Figura 3.15. Funcionamento de NPTRs aplicadas em TFD e geragéo de imagens.

Comparadas com técnicas convencionais de quimioterapia, na TFD, ao se
controlar a localizacdo de exposicao a luz, é possivel atingir especificamente as
células desejadas, como por exemplo, células cancerigenas em tumores. Os
comprimentos de onda de ativagdo dos fotosensibilizadores mais utilizados

clinicamente estdo numa janela espectral entre 630 nm e 700 nm. Estes

% O fotobranqueamento, mais conhecido por seu nome em inglés, photobleaching, é a
destruicdo fotoquimica de um fluoroforo.

* As técnicas de Imageamento e TFD estdo descritas e fundamentadas no Anexo |
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comprimentos de onda, porém, possuem penetracdo limitada em tecidos, tornando o
efeito terapéutico da TFD limitado contra grandes tumores internos (Al et al., 2015;
WEISSLEDER; NTZIACHRISTOS, 2003). Um modo de evitar os problemas acima
citados é deslocar o comprimento de onda de excitacdo para a regidao do NIR. Nesta
regido espectral, a luz tem elevada profundidade de penetracdo nos tecidos
biolégicos com minima absorc¢&o de luz (CLAUDIA; ISSA; MANELA-AZULAY, 2010).

Para resolver este problema, recentemente estdo sendo aplicadas
nanoparticulas de convencao ascendente (NPCAS) excitadas por energia no NIR.
Estas possuem elevada taxa de penetracdo nos tecidos. NPCAs a base de TRs tém
mostrado resultados muito interessantes em aplicagbes biomédicas, incluindo
sensibilizadores, bioimageamento e carregamento de drogas (KAMADA et al., 2004;
LI et al., 2015; LIU et al., 2016; POELMA et al., 2016; WANG et al., 2013).

3.4.1.2 NPCAs

NPCAs sédo formadas por alguns tipos de TRs que quando dopando certos
hospedeiros promovem conversdo ascendente, convertendo a energia de dois
fétons no infravermelho em emisséo no visivel. NPCAs podem ser muito Uteis para
aplicac6es biomédicas devido os tecidos biol6gicos ndo absorverem ou refletirem
NIR muito fortemente, portanto, fontes de excitacdo no NIR podem ser utilizadas
com maior poténcia do que fontes no visivel e no ultravioleta sem causar grandes

danos aos tecidos expostos.

As NPCAs convencionais respondem a uma fonte de excitagcdo na regiao de
980 nm. Nanoplataformas utilizando destas NPCAs tém sido extensivamente
exploradas (DVIR et al., 2011; PARK et al., 2015; TIAN et al., 2017), entretanto, a
agua apresenta uma significante absorcédo nesta faixa (Al et al., 2015; WANG et al.,
2013), levando ao superaquecimento e diminuindo a penetracdo no tecido. Este
retrocesso limitou significantemente as aplicacbes biomédicas de NPCAs
convencionais para imageamento e TFD. O efeito do aquecimento com lasers de
808 nm e 980nm foi estudado em células HEK 239T por (WANG et al., 2013). A
vitalidade das células perante irradiacdo dos lasers (intensidade de 400 mW/cm?
para ambos os lasers) durante 5 min claramente mostra que quase todas as células
morreram apos a irradiacdo com laser 980 nm (Figura 3.16 a), enquanto a grande

maioria das células sobreviveram a irradiagédo com laser de 808 nm (Figura 3. 16 b).
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Figura 3.16. Efeito do aquecimento induzido pela irradiacdo laser in vitro e in vivo (a,b).
Células HEK 293T depois de 5 minutos de irradiacdo de laser 980 nm (a) e laser 808 nm
(b) Adaptado de (WANG et al., 2013).

Deste modo, os esforcos agora estdo voltados para ajustar a janela de
excitagdo das NPCAs. Diferentes ions metalicos e corantes organicos tém sido
incorporados no sistema como sensibilizadores para conversdo ascendente de
energia do NIR na faixa espectral medicinal (~700-900 nm) [36]. Sabe-se que a
absorcdo da &gua na regido de 800 nm € minimizada e o efeito de
superaquecimento € limitado (Al et al., 2015; NACZYNSKI et al., 2013). Pesquisas
em plataformas a base de conversdo ascendente ainda estdo em estado inicial,
focando na fabricacdo das nanopatrticulas. A aplicacdo de NPCAs com excitacdao na

regido de 800 nm, especialmente para TFD, € ainda uma area incipiente.

O érbio é amplamente conhecido por suas propriedades 6ticas. O fon Er®*
apresenta conversdo ascendente quando excitado no NIR, emitindo em diversos
comprimentos de onda no UV-vis. Dependendo do hospedeiro que é inserido, as
linhas do espectro de absorcdo e emissdo variam em comprimento de onda e
intensidade (WETTER et al.,, 2010), em outras palavras, o ion dopante tem
propriedades oticas distintas dependendo do hospedeiro no qual é inserido (YUST et
al., 2013b). Até o limite do nosso conhecimento, as propriedades oticas do sistema

Mg.SiO4: Er¥* ndo foram estudadas e ou apresentadas & comunidade cientifica.
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3.4.2 Filmes-finos

Entende-se por filme fino, um soélido ou um liquido, tal que uma de suas
dimensdes seja muito menor do que as outras duas. A camada de material na faixa
de Angstrons até varios microns de espessura. Os componentes eletrdnicos
semicondutores, revestimentos Opticos, embalagens com barreira, tratamentos de
superficies etc etc sdo os maiores beneficiarios do desenvolvimento das técnicas
dos filmes finos (FISCHER et al., 2008).

3.4.2.1 Células solares comerciais de silicio e seus desafios

O silicio é o material dominante na producdo de células solares comerciais.
Mais de 80% da producdo de mundial de células solares tém como base de
producdo o silicio monocristalino e/ou policristalino (FISCHER et al., 2008). As
vantagens da utilizacdo do silicio sédo a atoxicidade e a abundéancia. O silicio é o
segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo bem conhecido pelas

aplicacdes em microeletrénica e tecnologias fotovoltaicas.

Na busca por energias alternativas, a utilizacdo de células solares a base de
silicio ainda tem a melhorar na relacao custo/beneficio. Basicamente, existem dois
modos de reduzir o custo da producdo de energia fotovoltaica. O primeiro é reduzir o
custo da producdo das células solares. Até o momento, 70% dos custos séo
vinculados a placa de silicio. Entdo esforcos sédo voltados para, por exemplo, a
producédo de células solares mais finas, a fim de reduzir este custo. O segundo modo
seria aumentar o aproveitamento de energia solar das células, usando da mesma
quantidade de material (FISCHER et al., 2008).

O aproveitamento de energia pelas células € afetado por varios fatores como
recombinacdes, maus contatos, etc. (ALl et al., 2013) que ocorrem nas interfaces do
dispositivo solar. Entre esses fatores, o mais relevante na eficiéncia de células
solares de silicio comerciais sdo as condi¢fes de captura de luz. O silicio puro em
células solares apresenta perdas por reflexdo de superficie que variam de 31% para
51% entre 1,1 um e 0,40 um, respectivamente. A transmissdo maxima de luz é de
70% da porcao de IR e 50% da porcao de UV emitido pelo sol (ALI; KHAN; MAT
JAFRI, 2014).
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Quando as perdas néo sao contadas em termos de reflexdo, cerca de 35% da
incidéncia de energia é perdida por efeitos de termaliza¢do. A energia provinda dos
fétons que excedem o band gap do silicio € transformada em calor. Outros 20% sé&o
perdidos, pois toda a energia abaixo do band gap do silicio é transmitida diretamente
através da célula, sem poder ser aproveitada. Como observado na Figura 3.17, as
células solares a base de silicio absorvem energia numa faixa de 390 a 1100 nm.
Esta € uma faixa elevada quando comparada a células solares a base de outros
materiais. Ao se comparar as faixas de absorcdo das células solares em geral e a
faixa de emissdo solar (Figura 3.17), observa-se que grande parte da energia
emitida pelo sol ndo é utilizada visto que a incidéncia solar ao nivel do mar ocorre de
300 a mais de 1500 nm (TIBA, 2000).

Cristalinas Silicio Telureto de Cadmio
Silicio Amorfo CIGS Cobre, Cadmio, indio
1,0 4
0,8 -
S o
—
T
E 0,6
o Espectro solar AM 1.5
g -
T
20,4 1
W
£ P
0,2

300 500 1000 1500
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.17. Sensibilidade das células a emissao de luz solar e a incidéncia solar ao nivel do
mar. Adaptado de (TIBA, 2000).

Pode-se entdo indicar como os principais fatores de perda de energia: A
perda por reflexdo da luz na superficie da célula, e a perda pela energia emitida na
faixa do UV e IR que é diretamente transmitida e ou convertida em calor, sem ser
aproveitada pela célula. Embora a eficiéncia de captura de energia solar tenha
melhorado enormemente nas Ultimas décadas, gracas a inovacdes tecnoldgicas,

ainda ha muito a ser desenvolvido para que os dispositivos solares alcancem seu
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maximo potencial. De fato, os melhores painéis comerciais de silicio convertem
cerca de 35% da luz do sol em energia (FATHI; KHARAZIHA, 2008) e a grande
maioria dos painéis convencionais tem uma eficiéncia entre apenas 15% e 16%
(ZHANG; FANG,; YE, 2007).

3.4.2.2 Filmes antirreflexivos aplicados a células solares

Um recobrimento antirreflexivo (RAR) é um tipo de recobrimento aplicado na
superficie de materiais com o objetivo de reduzir a reflexdo da luz, aumentando sua
transmissdo. Os RARs aplicados em células solares sédo similares aqueles usados
em outros equipamentos 6ticos como lentes de cameras. O recobrimento pode
aumentar a eficiéncia de colecdo solar e, portanto, aumentar a eficiéncia de
conversdo de energia solar em eletricidade. Como a radiagdo solar ocorre numa
faixa larga do espectro, 0 RAR necessita ser efetivo sobre todo o espectro solar que
abrange comprimentos de ondas desde o ultravioleta e visivel até o infravermelho
(RINGWOOD, 1989).

Estes recobrimentos consistem em camadas finas de materiais dielétricos
com uma espessura especialmente escolhida de modo que o efeito de interferéncia
no recobrimento faca com que a onda refletida do topo do RAR fique em oposicao
de fase com a onda refletida pela superficie do semicondutor. As ondas refletidas
fora de fase interferem destrutivamente uma com a outra, resultando em zero

energia refletida pelo sistema (Figura 3.18).
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Figura 3.18. a) Interferéncia destrutiva do filme e b) interferéncia ndo destrutiva. d; € o
didametro da camada, no, n; € n, séo os diferentes ambientes de reflexao que a luz é exposta
até alcancar o semicondutor.

Visto que ao aplicar os filmes finos em células solares, estes serdo expostos
as adversidades do meio ambiente, importante que além das propriedades anti-
reflexivas, os materiais dielétrico utilizados possuam boa passivacéo e resisténcia a
riscos e arranhdes além de ser quimicamente estaveis em elevadas temperaturas
(RINGWOOD, 1989).

3.4.2.3 Forsterita (Mg,SiO4) como recobrimento antirreflexivo

Estudos mostram que filmes finos de forsterita apresentam a propriedade de
antireflexividade. De acordo com a Figura 3.19, extraida de S. Kh. Suleimanov et al.
(SULEIMANOV et al., 2010), a forsterita é transparente na faixa de absor¢éo de luz
das células solares. Os autores apresentaram resultados para a forsterita em forma
de liga de SiO, e MgO sobre quartzo e silicio. Devido a esta propriedade, torna-se
interessante a possibilidade de produzir filmes antirreflexivos de forsterita para o

aumento da eficiéncia de células solares (TSUNOOKA et al., 2003).
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Figura 3.19. (1,2) Transmitancia espectral da forsterita no vidro (3,4) reflexdo da forsterita no
silicio: (1,3) calculado e (2,3) experimental. Adaptado de SULEIMANOQV et al., 2010.

A Figura 3.19 apresenta a comparagdo entre os valores experimentais e
simulados computacionalmente para filmes finos de forsterita depositados sobre
silicio e vidro. Os filmes produzidos apresentam espessura de 86 nm e indice de
refracéo (n) medido em dois comprimentos de onda de A =435,8 nm, n = 1,670, e A
= 486,13 nm, n = 1,635 respectivamente. Os autores afirmam que de acordo com 0s
espectros apresentados fica evidente a possibilidade de aplicacao da forsterita como

filme antirreflexivo.

3.4.2.4 Conversores ascendentes em células solares: Erbio (Er**) aplicado como

conversor ascendente

Quando o assunto € energia solar, a utilizagdo de conversores ascendentes
de fétons pode ser um método promissor para elevar a energia emitida pelo sol fora
da faixa de absorcédo do dispositivo solar, a um nivel energético onde a célula possa
utilizar dessa energia. Por este método, é possivel reduzir as perdas energéticas
sem interferir nas propriedades eletrdnicas do silicio e dos dispositivos fotovoltaicos.
A eficiéncia tedrica limite € aumentada de cerca de 30% (SHOCKLEY; QUEISSER,
1961) para 40,2% (SHANG et al.,, 2015) em células solares com sistema de

conversao ascendente iluminadas por luz ndo concentrada.

Dentre os promissores conversores ascendentes baseados em TRs, destaca-

e 3 . ~ .
se o érbio trivalente (Er +). Um esquema de configuragéo para o Er** é apresentado

na Figura 4.12. A absorcéo de fotons com comprimentos de onda por volta de 1520
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nm bombeia os niveis energéticos *l1z, o2 € *Sap. Estes estados excitados decaem
para o proximo estado abaixo (menos energético) ou decaem completamente de
forma direta e radioativa para o estado neutro (*l;5:). Os fétons emitidos no processo
de transicdo do nivel *l11, ou niveis mais excitados de energia para o nivel neutro

apresentam maior energia que o band gap do silicio (FISCHER et al., 2008).

O érbio se tornou um ion tecnologicamente importante, pois a transi¢do do
seu estado excitado para o estado neutro (1,54 um) coincide com o comprimento de
onda maximo de transmissdo de fibras Oticas de silica que sdo usadas para
telecomunicacdes. O desenvolvimento de fibras Gticas amplificadoras dopadas com
érbio foi de grande contribuicédo tecnoldgica, pois simplificou a comunicacao 6tica de
longa distancia (CHIA et al., 2010).

Do mesmo modo, a faixa de absorcdo por volta de 1500 nm € de grande
importancia na aplicagdo em células solares, visto que as células de silicio absorvem
até uma faixa de 1000 nm. Com a utilizagdo do érbio, é possivel absorver a energia
solar que é emitida no infravermelho proximo por volta dos 1500 nm e reemitir esta
energia num menor comprimento de onda atingindo o UV-vis e assim sendo possivel
para a célula aproveitar desta energia que seria perdida em forma de calor, dentre

outras formas.

Junto ao érbio, € possivel adicionar outros elementos que podem agir como
sensibilizadores, ou seja, que podem aumentar a intensidade de emissédo do érbio.
Um exemplo é a combinagéo de itérbio-érbio, ja utilizada em fibras oOticas. Outras
TRs ou metais de transicdo podem apresentar tais propriedades. A intensificacado
deste sinal favorece grandemente o aumento da eficiéncia de células solares
(ZAMPIVA; ALVES; BERGMANN, 2017).

3.4.3 NANOFIOS e Bulk

3.4.3.1 Lasers de estado solido

O primeiro laser desenvolvido foi um laser de estado sélido em 1960. Este
usava um cristal de rubi sintético (6xido de aluminio dopado com cromo) (BASS;
KOECHNER, 2002). Desde entéo, diversas fontes de emissédo coerente tém sido

desenvolvidas e estes novos dispositivos aplicados em redes de comunicacéo,
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armazenamento de dados, entretenimento, Medicina, processo de materiais,

tecnologia militar, meteorologia, entre outros.

Foram desenvolvidos diversos estudos sobre a aplicacéo de forsterita dopada
com cromo para producdo de lasers que emitem pulsos em fentosegundos
(SULEIMANOQV et al., 2010) (AHMAD; MCKINNIE, 1995). Um pulso desta duracdo
pode prover uma excepcional resolucdo temporal, permitindo a observacdo de
processos extremamente rapidos tais como fotossinteses, as quais acontecem na

escala dos picosegundos (DENG et al., 2010).

Assim como para o Cr®, a estrutura cristalina da forsterita permite a
introducdo de diversos fons de metais de transicdo e lantanideos, tais como Mn*",
Fe?, Co®", Ni** e, Eu*" e Tb*. A incorporacdo desses fons afeta diretamente as
propriedades elétricas, mecénicas e Oticas da estrutura (ABRAHAM et al., 2000;
SHINNO; NAKAMURA; SEKINE, 2000; YANG; LI; LIANG, 2013). Além disso, a
producdo de nanoestruturas, como nanofios permitiria a sua aplicacdo direta em
micro/nanodispositivos (TER-MIKIRTYCHEYV, 2014) e na producao de nanolasers de
estado sélido. Estes possibilitariam o desenvolvimento das mais variadas inovacoes,
como técnicas de microscopia e manipulacdo que possam perscrutar e caracterizar
moléculas de DNA, tecnologias de telecomunica¢des 6ticas muito mais rapidas do
que as atuais e o desenvolvimento da computacao 6tica (OULTON et al., 2009).

O érbio é de grande interesse para tal aplicacdo devido as suas transicoes
internas no nivel 4f que resultam em emissGes de 1,54 um e a sobreposicao de
regides de perda o6tica de fibras de silica utilizadas em redes comunicac¢des Gticas.
Ele é citado também como um excelente potencial dopante para producdo de lasers
de estado sélido de alta energia, operando em regides do espectro seguras para 0S
olhos (SEDHAIN et al., 2009; UGOLINI et al., 2012; YIN et al., 2013).

Pouco ainda se sabe sobre o funcionamento dos centros ativos produzidos
pelo érbio quando aplicado. Em geral, a estabilidade térmica das emissdes do Er** a
1,54 um aumenta quanto maior for o band gap do material hospedeiro (SEDHAIN et
al., 2009). Nestes termos, a forsterita, mostra ser um forte candidato para utilizagcéo

como meio ativo para o érbio.

Um hospedeiro ideal para producéo de lasers deve ter transparéncia na area
correspondente do espectro em que serd aplicado, evitando assim reducdo na

atividade do dopante. Além disso, o hospedeiro deve apresentar o minimo de
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defeitos e extrema pureza na composi¢cédo, podendo gerar assim emissédo coerente
através de seu sistema cristalino (ZHUANG et al., 2014). Em macroescala, muitas
ceramicas transparentes aplicadas como meios ativos para lasers sdo monocristais
crescidos por processos de chama, ou a partir de solucdo com semente. Entretanto,
0 crescimento e processamento de monocristais tém custo elevado; o qual limita
grandemente a producéo industrial, e assim, a sua gama de aplicagdes (FAIEZ,
REZAEI, 2017; GALAXY COMPOUND SEMICONDUCTORS, 2017; GLOWACKI et
al., 2017).

Como uma alternativa, materiais policristalinos formados por grdos em nano
escala podem também ser transparentes, apresentando estabilidade quimica e
térmica similares as de um monocristal, desde que se alcance elevada densidade do
bulk. Para produzir bulks de elevada densidade sdo necessarios p6s muito finos com
nenhuma ou muito pouca aglomeracao. Materiais policristalinos apresentam ainda a
vantagem da possibilidade de serem conformados em formas complexas
diferentemente de monocristais (WANG; GAO; NIIHARA, 2000)

3.5 Sintese de forsterita e dopagem

Como citado anteriormente, a forsterita ndo ocorre pura naturalmente, sendo
sempre encontrada em conjunto com sua contraparte composta de ferro, a faialita. O
ferro e 0 magnésio ocupam facilmente os mesmos sitios na olivina, assim como
outros ions também podem ocorrer na composi¢ao, sendo necessarias técnicas de

purificacdo que além de dispendiosas, nao sdo 100% eficazes(MICHEL et al., 2013)

Para obtencdo da fase pura de forsterita, diversas rotas de sintese foram
descritas. A forsterita é produzida em diferentes conformacg®es (fios, filmes, pos, etc.)
relativas a aplicacdo. Principalmente, a producdo destes materiais em nanoescala
atrai grande atencdo devido as propriedades Unicas que se originam ao trabalhar
com estruturas em escala nanométrica (GROCHOWSKA et al., 2014; NAVEED
HOSSEINI; SALIMI JAZI; FATHI, 2015; ZAMPIVA et al., 2014).

A possibilidade de conformacgédo da estrutura final durante o processo de
sintese diminui o custo e o tempo de fabricacdo de materiais. Destacam-se técnicas
como o método Czocharalski para producdo de monocristais de elevada pureza e

tamanho, processos mecanoquimicos e vias umidas como coprecipitagdo, sol-gel e
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sintese por combustdo em solugdo (SCS) que permitem a produgcdo de micro- e
nanoparticulas, sintese por deposicdo fisica a vapor (do inglés physical vapor
deposition- PVD) para producéo de filmes finos, além da deposi¢do quimica a vapor

(CVD) que possibilita a sintese de nanoestruturas com alto grau de complexidade.

Técnicas como Czocharlalski podem ou nao depender de pds tratamentos no
intuito de dopar a superficie do monocristal (FAIEZ; REZAEI, 2017; GALAXY
COMPOUND SEMICONDUCTORS, 2017). As rotas por PVD e via umida permitem
facilmente a dopagem da estrutura durante o processo de sintese do hospedeiro
(GOURBILLEAU et al., 2003; LEE et al., 2013; MIRITELLO et al., 2011; RAVARO et
al., 2007). Técnicas como o CVD apresentam elevado grau de complexidade, sendo
muitas vezes mais favoravel a dopagem da superficie apdés a producdo do host
(THIART; HLAVACEK; VILJOEN, 2000).

Neste trabalho seréo utilizadas as técnicas de coprecipitacdo reversa (SCR),
PVD e CVD para producéo de forsterita dopada na forma de nanopds, nanofilmes e
nanofios. As técnicas utilizadas estdo resumidamente discriminadas e comparadas
com técnicas convencionais de producdo de nanoestruturas na Tabela 3.3, com
excecdo do PVD que foi utilizado para producéo de filmes de forsterita a partir dos
pés sintetizados por SCR. A maioria dos trabalhos sobre sintese de nanoestruturas
de forsterita, apresentam em comum a dificuldade na obtencdo de fase Unica de
forsterita, na grande maioria destes, o Mg,SiO,4 é formado juntamente com fases de
MgO e ou MgSiO3; (BARZEGAR BAFROOEI; EBADZADEH; MAJIDIAN, 2014; CHEN
et al., 2015b; CHOUDHARY et al., 2017; KOSANOVIC et al., 2005; MIRHADI;
FORGHANI; TAVANGARIAN, 2016; MOSTAFAVI et al., 2013; SABERI et al., 2009;
TSAI, 2003).

44



Tabela 3.3. Resumo comparativo de métodos aplicados a sintese de nanoestruturas e
monaocristais. As técnicas marcadas com (*) foram utilizadas neste trabalho.

Método Produto Vantagens Limitacdes
-Elevada pureza com minima
Macro concentracao de defeitos; -Alta complexidade;
Czochralski Monocristais  -Ndo necessita pos trata- -Lento;
mento para cristalizar. -Caro;
-Grande guantidade de -Lento;
Mecanoquimico  Micro/Nano produto. -Facilidade de contamina-
Particulas -Nado necessita poOs trata- cao.
mento para cristalizar.
-Baixo custo; -Lento;
Micro/Nano -Grande  quantidade de -Obrigatoriamente necessita
Sol-Gel Particulas produto; calcinacdo para producéo de
-Homogeneidade quimica e estruturas cristalinas.
estrutural.
-Baixo custo; - Dificuldades em manter a
SCS Micro/Nano -Rapido; estequiometria dos  pro-
Particulas -Grande guantidade  de dutos.
produto.
- Dificuldades em manter
homogeneidade quimica e
Micro/Nano -Baixo custo; de tamanho das patrticu- las;
Coprecipitacao Particulas -Réapido; -Obrigatoriamente neces-
-Grande guantidade de sita de calcinacdo para
produto. producdo de  estruturas
cristalinas.
-Baixo custo; -Obrigatoriamente neces-
-Rapido; sita calcinacao para
SCR * Micro/Nano -Grande guantidade de producdo de  estruturas
Particulas produto; cristalinas.
-Homogeneidade quimica e
de tamanho de particula.
-Rapido; -Caro;
Micro/Nano  -Producdo de estruturas -Alta complexidade.
CVD * Estruturas cristalinas complexas. -Baixa quantidade de pro-

-Nao necessita poés trata-
mento.

duto.

3.5.1 Sintese por Coprecipitacao

Quimicamente, é a precipitacdo simultanea de um ou mais compostos

partindo de uma solucdo. Na coprecipitacdo de nanoparticulas ceramicas, 0s

precursores compostos pelo anion e pelo cation (geralmente nitratos e cloretos) do

produto desejado séo dissolvidos comumente em agua e ou etanol (LEE et al., 2013,

7

2013). Ap6s a completa dissolugdo, € adicionada uma base forte, geralmente

NH4(OH), ocorrendo uma drastica variagdo do pH da solugcdo e a consequente
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precipitacdo de um hidroxido contendo o anion e o cétion dos precursores. O

hidréxido formado € entdo filtrado e tratado termicamente para completa

desidroxilacédo e formacao da fase oxida ceramica.

Diferentes parametros como pH, temperatura, tempo de reagcdo e
concentracdo da solucéo inicial ttm importante papel na producdo de pds ceramicos
com formato e tamanhos controlados (RAJAEIYAN; BAGHERI-MOHAGHEGHI,
2013). O método de coprecipitacdo € considerado um dos métodos mais faceis para
obter nanoparticulas, uma vez que, ao contrario de outros métodos, é simples e
rapido, ndo dependendo de condi¢cbes de reagdo severas (pressdo atmosférica e
temperatura controlada durante a sintese (GONCALVES, 2016).

Um dos pioneiros no uso desta técnica para obtencdo de NPCAs foram
Stouwdam et al. (2002), que sintetizaram nanoparticulas de LaF; dopadas com ions
Eu®, Er¥*, Nd** e Ho**. A abordagem foi ampliada e refinada por Yi et al. (2005), que
sintetizaram nanocristais de CA de LaF; com um menor tamanho de particula e
distribuicdo de tamanho mais estreita, utilizando precursores inorganicos soluveis
em agua (STOUWDAM; VAN VEGGEL, 2002; WANG et al., 2009; YANG et al.,
2015). Stouwdam et al. (2002) estudaram a influéncia da temperatura do tratamento
térmico na cristalinidade, no tamanho e na eficiéncia de conversdo ascendente de
nanoparticulas de LaF; dopadas com fons Ln®*". Concluiram que, com o aumento da
temperatura, a cristalinidade e o tamanho das particulas aumentavam. Concluiram
ainda que a intensidade de luminescéncia por conversdo ascendente aumentava
com o aumento da temperatura do tratamento térmico. Sendo que as emissdes por
conversdo ascendente das nanoparticulas tratadas acima de 400°C eram téo fortes
gue podiam ser detectadas a olho nu quando excitadas a 980 nm. Em suma, com o
tratamento térmico a alta temperatura, melhora-se a estrutura cristalina do material
hospedeiro, o que aumenta a solubilidade dos ions lantanideos na rede e melhora a
sua distribuicdo espacial. Isto leva a diminuicdo de perdas de energia por relaxacédo
cruzada e, consequentemente, ao aumento da eficiéncia de luminescéncia por
conversao ascendente (STOUWDAM; VAN VEGGEL, 2002).
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3.5.2 Sintese por Coprecipitacdo Reversa (SCR)

A sintese por coprecipitacdo reversa (SCR) segue 0s mesmos passos da
coprecipitacao. A diferenca esta na etapa de precipitacdo, onde ao invés da base ser
adicionada a solucéo, a solucéo € gotejada vagarosamente na base. A SCR permite
a obtencédo de pés de elevada homogeneidade, pois € possivel manter o pH estavel
com adi¢do gota por gota da solugdo. Em contraste com outras técnicas como a
coprecipitacdo padréo, onde é dificil controlar a composicao final do produto devido
a formacédo de gradientes de pH com a adicdo da base na solucdo. A reacdo de
precipitacdo € muito rapida e qualquer variacdo do pH em regides da solucdo pode
gerar fases com composi¢des intermedidrias a fase desejada. Em reacbes de
coprecipitacdo padrao para obtencdo de quantidades muito pequenas de produto,
em pequenos banhos, pos homogéneos sédo facilmente obtidos, porém, com o
aumento do tamanho do banho, se torna muito dificil o controle da composi¢cdo do
produto final, sendo entdo necessaria a utilizacdo da SCR (LEE et al.,, 2013). A
Figura 3.20 apresenta um fluxograma da sintese de nanoparticulas ceramicas tanto
por coprecipitacdo como por SCR.
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Figura 3.20. Fluxograma da sintese por coprecipitacdo.

Ji-Guang Li at al. 2000 foram um dos primeiros grupos a apresentarem a
producdo de nanoparticulas para aplicacdo o6tica por SCR. No trabalho apresentado,

quatro métodos de via umida foram comparados na producdo de nanoparticulas e
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consequente densificacdo de estruturas transparentes de YAG. Na comparagéo
entre: Coprecipitacdo padrao; SCR; Precipitacdo homogénea em ureia; e processo
Pechini modificado, as particulas produzidas por SCR apresentaram o maior grau de
homogeneidade quimica, alcancando a maior densificacdo na sinterizacdo, 91,86%,

entre as particulas produzidas por todas as vias umidas comparadas (LI et al., 2000).

Atualmente, diversos artigos apresentam a utilizacdo da SCR para producao
de materiais para aplicacdo Otica, bastante voltados para as propriedades
luminescentes e de conversdo ascendente, como no caso da sintese de phosphors
luminescentes de LuPO, codopados com Tb*" e Yb®* (PAN et al., 2017). Por anélises
de XRD, o grupo comprova a boa cristalinidade e a formacgédo de fase pura de
LuPO4, mesmo com adicdo dos dopantes em elevadas concentracdes. No trabalho
de Siyuan Chen et al. (2016) é apresentado a sintese de nanopos de Yb:LuzAlsO;2
(Yb:LUAG) por coprecipitacéo reversa, partindo da solucéo dos cations (Lu**, Yb*",
AI**) em diferentes concentracées, usando NH,HCO3; como agente precipitante. Uma
concentracdo de ~0.24 mol/L de (Lu+Yb+Al) foi encontrada como a mais
recomendada para producdo de nanoparticulas de Yb:LUAG de elevada pureza.
Ceramicas transparentes de Yb:LUAG foram fabricadas a partir dos nanopés (CHEN
et al., 2016a).

Embora esta técnica seja facilmente aplicada gerando grandes quantidades
de particulas com elevada qualidade a baixo custo, até onde se sabe, ndo existem
relatos da producdo de forsterita pura ou dopada por coprecipitacdo ou

coprecipitacdo reversa.

3.5.3 Producéo de Filmes-Finos por PVD

A deposicéo quimica a vapor (PVD) descreve uma variedade de métodos de
deposicdo no vacuo os quais podem ser utilizados para produzir filmes finos e
recobrimentos. O PVD é caracterizado como um processo no qual o material passa
de uma fases condensada para uma fase vapor e entdo retorna a um filme fino na
fase condensada. O processo mais comum de PVD é o sputtering (HAN et al., 2013;
JEONG et al., 2004; SCHEIDT, 2014). Neste trabalho, os pés de Mg,SiO,4 puros e
dopados com érbio foram compactados e utilizados como alvo para deposicédo de

filmes finos sobre silicio e quartzo por sputtering.
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3.5.4 Deposicéo por Sputtering

Sempre que a superficie de um material sélido € bombardeada por a&tomos ou
ions com energias de alguns eV ou keV ocorrera sua erosao, pela remoc¢édo de
alguns atomos superficiais. Este fendmeno denomina-se pulverizagao (“sputtering”).
O termo sputtering é traduzido como “pulverizacdo catodica”. Designa-se por alvo, o
material a ser pulverizado, que é colocado numa camara de vacuo, juntamente com
0S materiais que se pretendem revestir, os substratos. As espécies mais utilizadas
neste bombardeamento sdo atomos inertes e pesados. Inertes de modo a reduzir a
possibilidade de reacdo com outros ions do plasma e pesados de modo a possuirem
um maior momento linear para impacto com o alvo. Por estas razdes o argbnio é um
dos gases mais utilizados. Para ionizar os &tomos efetua-se uma descarga elétrica,
a baixa presséo, entre o catodo e o anodo. Através desta técnica € possivel a

producao de filmes com espessuras desde a escala de angstrons (OHRING, 2001).

A pulverizacdo catodica possui algumas caracteristicas importantes, das
guais se salienta a sua grande versatilidade, uma vez que permite o controle dos
parametros de deposicdo por segundo de forma relativamente facil, uma apreciavel
qualidade dos filmes produzidos. Além das caracteristicas ja referenciadas, existem
outras que justificam a aplicacdo desta técnica na producéo de filmes finos. Dentre
estas, destacam-se o fato de ser ambientalmente pouco agressiva; possibilitar uma
boa adesdo a grande maioria de possiveis substratos; produzir revestimentos
adaptaveis a forma do substrato, quando 2D; proporcionar taxas de deposi¢cédo
reativamente elevadas (dependendo dos parametros de deposicao); possibilitar o
controle da espessura dos revestimentos; produzir flmes com uma homogeneidade

da espessura em superficies planas (OHRING, 2001).

3.5.5 Deposicédo quimica a vapor (CVD)

O processo de deposicdo quimica a vapor (CVD) é usado para produzir
materiais solidos de alta pureza e alta complexidade estrutural. O processo é
frequentemente usado na industria de semicondutores para produzir filmes finos

(JOSEPH; SINGH; VANJARI, 2017).
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Basicamente, o processo de CVD ocorre pelo aguecimento de um material
catalisador até uma determinada temperatura, que pode variar entre 300 a 1800 °C,
em um forno tubular no qual passa uma corrente de gas contendo um, ou mais
precursores do material desejado, que é entdo depositado (ZAMPIVA et al., 2014,

2017). Pode-se dividir o CVD na seguinte sequéncia de eventos:

i) Evaporacao e transporte dos precursores na regido do gas de arraste do

reator;

i) Os reagentes (precursor) em fase gasosa entram no reator com um fluxo

induzido por gas;

iif) Difus@o dos gases através da zona de reacdo, produzindo intermediarios

reativos e coprodutos gasosos;
iv) Gases entram em contato com a superficie do substrato;

v) Acontecem as reacdes de deposicdo na superficie do substrato com
crescimento de sitios ou ilhas de atomos apds a nucleacgéo, levando a

formacéo de um filme;

vi) Os coprodutos gasosos da reacdo sao dessorvidos e saem da zona de

reacdo da superficie, através da camada limite.

A Figura 3.21 apresenta esquematicamente o modelo de um reator de tubo
horizontal para CVD. Este tipo de reator € o mais comumente utilizado para a
producdo de nanoestruturas por CVD. Em um tipico processo de CVD, o wafer
(substrato) é exposto a um ou mais precursores volateis, 0s quais reagem ou se
decompdem na superficie do substrato produzindo a deposicdo desejada.
Frequentemente, coprodutos volateis sdo produzidos, 0os quais sdo removidos por

um fluxo de gas que atravessa a camera de reacao.

Entrada Géas Saida Gas

—
—
—

Figura 3.21. Modelo de um reator de tubo horizontal para CVD.

22

Aguecimento
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Processos de microfabricacdo usam CVD para depositar materiais de varias
formas incluindo: monocristalino, policristalino, amorfo ou epitaxial. Estes materiais
incluem: silicone, fibra de carbono, nanofibras de carbono, filamentos, nanotubos de
carbono, silica, silicio-germéanio, tungsténio, carbeto de silicio, nitreto de silicio,
oxinitreto de silicio, nitreto de titdnio, e outros dielétricos. O processo de CVD é

também usado para produzir diamantes sintéticos.

Existe um grande numero de formas na qual o processo de CVD é aplicado e
frequentemente referenciado na literatura. Este processo pode diferir no modo como
a reacao é€ inicializada (por exemplo, processo de ativacdo) e nas condicbes do
processo (BUSBEE; OBARE; MURPHY, 2003; HSU; LU, 2005; LIEBER, 2003).

3.5.5.1 Producéo de forsterita por CVD

O CVD se destaca entre as técnicas de producdo de forsterita pela
complexidade das estruturas que podem ser produzidas. Em 2004, R. L. D. Whitby
et al. produziram estruturas em forma de leque. Para isso, eles utilizaram um
substrato de quartzo recoberto por uma camada de oOxido de silicio e magnésio
metalico em pd como precursores. Foi introduzido iodo como catalisador. A reacao
ocorreu em um forno tubular horizontal de quartzo, em atmosfera de He, por 72h
(WHITBY et al., 2004).

Também em 2004, Songhai Xie et al. apresentaram a sintese de estruturas
fractais do tipo espinha de peixe. Nesta sintese, misturados em uma chapa de
alumina 6xidos de Mg, Si, Al e Co metélico que foi introduzido como catalizador, a
chapa de alumina com a mistura foi entdo disposta em uma camera com atmosfera
de CO a 1600 °C e 200 Torr por 30 min (XIE; ZHOU; ZHU, 2004).

H.W. Kim et al, em 2007, sintetizaram nanofios de forsterita partindo de um
substrato de Si recoberto com um filme fino de Au, utilizado como catalisador. O
substrato foi introduzido num forno tubular horizontal de quartzo com as paredes
recobertas por uma fina camada de MgO, em atmosfera de O,/Ar, 2 Torr a 1000 °C
(KIM; SHIM, 2007)

Embora a grande quantidade de possibilidades estruturais que o CVD
oferece, ainda sdo poucos os trabalhos apresentados para a forsterita. Todos até o
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momento apresentaram a necessidade do uso de catalisadores para a produgéo das
estruturas. Os catalisadores se tornam contaminantes do produto final e dificilmente
sdo extraidos do sistema cristalino, principalmente quando a estrutura esta em
escala nanométrica, onde ao se tentar purificar o produto, acaba-se por baixar de

maneira significativa o rendimento.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia aplicada para o desenvolvimento desta tese é sumariamente

apresentada pelo fluxograma da Figura 4.1.

Produgao de nanoestruturas de forsterita

' SCR Método CvD
I I
Nanoparticulas de forsterita Nanofios de forsterita
I
Caracterizagdo do caminho de reagdo e das nanoparticulas produzidas Nio d;pados
| I I | I | Caracterizacao
DRX Raman ATG/DSC  BET MEV  MET/EDS/ED Raman
| [ [ | | DRX
I MEV
MET/EDS/ED
Prensagem a frio
Nanodureza |
Arquimedes Produgao pellets nao dopados
Transmitancia |
DRX — Caracterizagdo e avaliagdo da forsteritacomo hospedeiro

|
SCR de NPFoEr com 0% 1% 3% 5% 7% 10% e 20% de érbio
|

DRX Caracterizagao
BET I I | Refletancia difusa UV-vis
Raman Estiiiiiral Gtica — Fot9lu~mmesc§enaa. UV:ws
ATG/DSC | I Emissao UV-vis excitagao 980 nm
MEV/EDS | Emissao UV-vis excitacao 808 nm
MET Producio Filmes Finos Em!ssi\oIVP exc!tagfo 980 nm
EDS/ED Emissdo IVP excitagdo 808 nm
l
XPS
PVD-Sputtering
|
I |
Dopados Nao dopados
I | Caracterizagao

DRX

Elipsometria
Transmitancia UV-vis
Reflectancia UV-vis
Absorbancia IVP

Figura 4.1. Fluxograma do trabalho realizado no desenvolvimento desta tese.
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4.1 Sintese das nanoparticulas

A sintese das nanopatrticulas por SCR foi dividida em duas etapas: A sintese
de nanoparticulas de Mg,SiO4 e por conseguinte a sintese de nanoparticulas de
Mg,SiOg4. Er**.

4.1.1 Sintese das nanoparticulas de Mg,SiO,4

Nanoparticulas de forsterita foram sintetizadas por SCR. Mg(NO3),.6H20 99%
e Si(OC,Hs)4 (TEOS) 98,5% foram dissolvidos em uma solugéo de 40 mL de etanol
absoluto e 3 mL de HNO3; 70%. Todos os reagentes provém da Sigma-Aldrich. A

reacao segue a estequiometria da Equacao 4.1

2 Mg(NO3), + Si(OC,Hs); — Mg,SiO, (Equacéo 4.1)

Para producéo de 2 g de Mg,SiOg4, foram utilizados 8,14g de Mg(NO3)..6H,0,
3,17mL de TEOS, 40mL de C,OHg e 120 mL de NH4(OH) 7M. Em um béquer com
C,0Hg adicionou-se 0 Mg(NO3),.6H,O e o TEOS e manteve-se em vigorosa agitacéo
por 30min. Apos dissolvido, gotejou-se vagarosamente a solucdo em NH4(OH)
aguosa 7M sob constante agitacdo. Imediatamente ao contato da solucdo com a
amonia, ocorreu a precipitacdo. A solucdo foi mantida em elevado pH (>10) com a
adicado de algumas gotas de NH4(OH), evitando assim a formac¢éo de MgO. Ao final
desse processo, a dispersao € deixada em agitacdo por mais 15 min. Seguiu-se com
lavagem/centrifugacéo (5 min, 3000 rpm) do precipitado em etanol por 3 vezes a fim
de eliminar NH4(OH) residual. Colocou-se entdo a amostra em estufa (150 °C) por
algumas horas para evaporacao do etanol e a seguir foi realizado tratamento térmico
por 30min a 800 °C com rampa de 10 °C/min.

Para o estudo do mecanismo de reacdo, o0 precipitado inicial foi tratado
termicamente nas temperaturas de 400 e 600°C, com a mesma taxa de aquecimento

(10°C/min). A Figura 4.2 apresenta um esquema ilustrativo das etapas da SCR.
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DISSOLUCAO PRECIPITACAO FILTRACAO
Mg(NO;),.6H,0 TEOS '

J/ Solugao Centrifuga

L — 3 —

i -
—

CALCINACAO

- 800°C

| -

Mg,SiO,

Mg,Si, (OH),

Figura 4.2. Fluxograma da sintese de forsterita por SCR.

4.1.2 Sintese das nanoparticulas de Mg,SiO4:Er*®

Nanoparticulas de Mg,SiO4Er** foram sintetizadas via SCR. Para produzir 2g
de Mg,SiO4Er¥, 8.14g de Mg(NOs),.6H20 99%, 3.17mL de Si(OC,Hs)s (TEOS)
98.5% e x (0%, 1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 20%, 25% mol) e Er (NO3s)s. 5 H,O C,0OHg
99.9% foram dissolvidas numa solugcdo de 40 mL de etanol absoluto e 3 mL de
HNO3; 70%. Todos os reagentes sao provenientes da Sigma-Aldrich. A reacéo ocorre

de acordo com a seguinte estequiometria (Equacéao 4.2):

2 Mg(NO3), + Si(OHC,Hs), + x Er(NO3); —= Mg,SiOy: Er’” (Equagio 4.2)

A solucao foi vigorosamente agitada por 30min. Apdés dissolvido, a solugéo
em NH4(OH) aquosa 7M foi gotejada vagarosamente sob constante agitacéo.
Imediatamente ao contato da solugdo com a amonia ocorreu a precipitagdo. A
solugdo foi mantida em elevado pH (>10) com a adicdo de algumas gostas de
NH4(OH), evitando assim a formacéo de MgO. Ao final desse processo, a dispersao
e deixada em agitacdo por mais 15 min. Seguiu-se com lavagem/centrifugacao (5

min, 3000 rpm) do precipitado em etanol por 3 vezes a fim de eliminar NH4(OH)
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residual. Colocou-se entdo a amostra em estufa (150°C) por algumas horas para
evaporacao do etanol e a seguir realizou-se tratamento térmico por 30min a 800 °C

com rampa de 10 °C/min.

4.1.3 Producéo dos pellets (bulk)

O nanopo foi compactado em pellets (0,5 mm de espessura) em temperatura
ambiente usando uma pressao de 0,4 GPa sob vacuo por 5 minutos em uma prensa
a frio Perkin Elmer. Os pellets obtidos foram entdo tratados por 30 min a 800 °C,
1000 °C e 1200 °C para ativar a sinterizagdo. Foram realizadas analises Oticas e
mecanicas nos pellets produzidos por prensagem a frio.

4.1.4 Producao de filmes-finos

Apés a caracterizacdo quimica e 6tica, as amostras em pd dopadas e nao
dopadas que apresentaram a melhor performance foram compactadas e utilizadas
como alvo para magnetron sputtering. As deposicdes por sputtering foram realizadas
no Laborat6rio de Magnetismo e Materiais Magnéticos — LMMM da UFSM, utilizando
um sistema de vacuo BAK 600 BALZERS composto por uma bomba rotativa e uma
bomba difusora que podem alcancar uma presséo de base no interior da camara de
até 2x10” Torr. O sistema conta com dois controladores de fluxo de massa MKS
117923, operando em faixas de 0 a 200 sccm, ou de 0 a 20 sccm, utilizados para
controle de Ar, O, ou Ny; medidor de pressdo BARATRON MKS para a faixa de 0 a
100 mTorr, para medidas de pressdo durante a deposi¢do; quatro canhdes para
alvos com diametro de 5,2 cm, todos possuem um conjunto de imas permanentes
para a deposicdo por magnetron sputtering; quatro fontes de alimentacdo para os
canhdes, duas DC Advance Energy MDX500 e duas AC, uma RF5S RFPP e a outra
AJA 600, com seus respectivos controladores e circuitos casadores de impedancia;
circuitos de &gua utilizados para resfriar ou aquecer a camara e refrigeragdo da
bomba difusora; porta substratos, permitindo a deposicdo de até 4 horas distintas
por rodada de deposicdo; shutter, sendo este um disco com abertura circular que
permite o controle da exposicao do substrato ao plasma; motores de passo SLO SIN
Warner Electric, um com resolugdo de 40.000 passos/volta acoplado ao porta-

substratos e outro com resolugdo de 10.000 passos/volta conectado ao shutter;
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aguecedor composto por lampadas halégenas conectadas a um controlador de
temperatura e dois computadores, um para controlar o fluxo de gas e outro para

controlar o movimento dos motores de passo.

Foram produzidos filmes finos de forsterita:Er** com diferentes espessuras a
partir de alvos constituidos dos pos compactados com o objetivo de avaliar a
influencia da espessura do filme na atividade otica do wafer de silicio. Estes foram
depositados por sputtering em wafer de silicio [111]; os substratos utilizados tinham
12 x 4 mm? de superficie de exposicdo. Produziu-se vacuo de base até atingir uma
pressdo de aproximadamente 107 Torr e utilizou-se uma fonte RF (radio-frequéncia)
para a deposicdo dos filmes, evitando assim a oxidacdo parcial do alvo em fungéo
da presenca de O, na atmosfera. Os valores de espessura dos filmes foram
calculados com base em analises de elipsometria e estdo descritos na secédo 6 de

resultados.

4.1.5 Producgéo de nanoestruturas de forsterita

Para producdo das nanoestruturas de forsterita foi construido um reator de
tubo horizontal para CVD. A fim de avaliar a melhor rota de sintese por CVD, foi
realizada uma série de testes, variando os 4 principais parametros: i) Os precursores
gasosos; ii) os precursores solidos; iii) a temperatura de patamar; e iv) o tempo de
patamar. A rota que apresentou os melhores resultados foi homeada como rota

padréo.

Nos experimentos, MgO em po6 (Aldrich 99.99%, 10 mg) foi finamente
misturado com boro metalico em po6 (Aldrich, 99.7%, 20 mg) em um cadinho de
alumina. A mistura foi disposta em uma barca de alumina e parcialmente coberta
com um wafer de silicio ([100] 5 cm?) recoberto com MgO em pé. A barca foi
colocada em um tubo de alumina que, subsequentemente, foi introduzido em um
forno horizontal tubular de mulita com fluxo continuo de N, (1L/min) e H, (10
mL/min). O tubo foi aquecido até 1100°C por 2 horas e resfriado sob fluxo continuo

de Ar (1L/min), como representado na Figura 4.3.
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MgO sobre Temperatura patamar: 1100°C
Placa Si Tempo patamar: 2h

!

=

Barca de Al,O; Tubo de Alumina
com Al, O,
B+ MgO

Figura 4.3. Sistema de CVD na producao por rota padrao.

4.2 Métodos de caracterizacao

ApOs a producdo das nanoparticulas, pastilhas, nanofios e nanofilmes, estes
foram caracterizados por diversas técnicas a fim de correlacionar os parametros de

sintese e as propriedades fisicas e quimicas das estruturas obtidas.

4.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

As fases presentes na composicdo das nanoparticulas de forsterita foram
verificadas por DRX num equipamento Philips X' Pert MPD, equipado com um
monocromador de grafite e um anodo fixo operado a 40 kV e 40 mA, aplicando uma
radiacdo Cu-Ka (0,154056 nm). A faixa angular analisada foi de 5 a 75° com passos
de 0,05° (3s por passo).

A partir do diffratograma obtido, o tamanho de cristalito foi calculado pela

equacao de Scherrer (Equagéo 5.3):

b — 094 i
p = ﬁl/ZCOSB (Equacéao 4.3)
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Onde Dp representa o tamanho de cristalito, K € uma constante dependente
da forma da particula (utilizou-se 0,94 para particulas esféricas), A € o comprimento
de onda da radiacéo eletromagnética (ACu = 1,5406 A, referente a radiac&o principal
emitida pelo cobre), 6 € metade do angulo de difragcdo ou angulo de Bragg, e B é a
largura total na meia altura do pico de maior intensidade da fase cristalina analisada.

(radianos).

4.2.2 Espectroscopia Raman

As andlises foram realizadas no espectrdbmetro Raman Renishaw in Via
microRaman. Os espectros foram adquiridos em temperatura ambiente (25° C), no
intervalo de analise de 100 a 1400 cm™, utilizando-se um laser de comprimento de
onda de 532 nm, focalizado na amostra com uma lente objetiva de 50x. Todos os
espectros Raman foram obtidos em trés pontos randdomicos da amostra.

4.2.3 Analise de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X-
(XPS)

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x (XPS)
foram realizadas no Laboratorio de Nanoestruturas para Sensores — LANSEN da
UFPR. No presente trabalho, a andlise de XPS tem o objetivo de determinar a
composicdo quimica das estruturas produzidas, bem como a posi¢cdo em que o érbio
se encontra nas amostras dopadas. As analises foram feitas sob ultra alto vacuo
(7x10'° Pa), empregando-se o espectromicroscépio de superficies da VG Microtech,
modelo ESCA 3000. Como fonte excitadora foi usada a radiacdo Ko do aluminio,
com energia h = 1253,6 eV e poténcia de 225 W (emissédo de 20 mA e voltagem de

13 kV) para as medidas de Survey e alta resolucao.

4.2.4 Analise térmicas (ATG/DSC)

Termogravimétria (ATG) e / calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram

realizadas, as amostras foram aquecidas na faixa de temperatura de 50 a 1300 °C,
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com taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar seco (O). A analise por
ATG/DSC foi realizada utilizando um sistema Netzsch 449 de 40 a 1500 °C.

4.2.5 Determinacao da area superficial especifica

A area superficial especifica do catalisador tratado a diferentes temperaturas
foi determinada pelo modelo proposto por Branauer, Emmett e Teller (1938) a partir
de isotermas de adsorcéo, utilizando o equipamento Autosorb Quantachrome (NOVA
1000e). As isotermas de adsorcdo sdo calculadas a partir de informacdes referentes

a adsorcao do gas nitrogénio (N) na superficie do material analisado.

4.2.6 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para analisar as mudancas nas ligacdes quimicas superficiais na
regido de frequéncia de 4000 a 650 cm™. O espectrémetro utilizado foi um Perkin

Elmer modelo Spectrum 1000.

4.2.7 Microscopia eletrénica

As miscroscopias foram realizadas no Centro de Miscroscopia e
Microanalises - CMM da UFRGS. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi
realizada em um microscopio JEOL (JSM 6060) com uma tensdo operacional
méaxima de 30 kV e resolugdo nominal de 3,5 nm. A tensdo aplicada foi de 10 a 20
kV, enquanto que a andlise morfoldgica por microscopia eletrbnica de transmissao
(MET) foi realizada em um microscopio JEOL (modelo JEM 1200 EXII), operando
entre 80 kV e 100 kV, com resolucdo pontual de 0,45 nm e resolucédo de linha de
0,20 nm. O intervalo de ampliacao foi de 5.000 a 500.000 X.

4.2.8 Espectroscopia e Reflectancia difusa UV-vis

A espectroscopia e reflectancia difusa no UV-vis foi realizada em um

espectrometro Ocean Optis UV-Vis, cobrindo uma faixa de 200 a 1000 nm de
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comprimento de onda. As analises de espectroscopia incluem modo absorbancia e
transmitancia, sendo que para isso, as amostras foram preparadas devidamente
conforme a medida aplicada. Os filmes finos depositados em wafer de Si foram
analisados com incidéncia direta do feixe nas analises de absorcédo. Estes mesmos
filmes foram depositados em quartzo para medidas de transmitancia, onde o0s
resultados foram levaram em consideracdo a transmitdncia do quartzo sem
recobrimento. Para analise de absorcéo e refletancia difusa dos pos, esses foram
dispersos em etanol 70% e entdo depositados em placa de vidro, o vidro foi
aquecido por cerca de 30 min a 50°C para retirada completa do 4&lcool,
permanecendo apenas o0 po depositado. O filme foi posicionado verticalmente no

equipamento para incidéncia direta do feixe de luz.

4.2.9 Espectroscopia no Infravermelho Préximo

As analises por espectroscopia no infravermelho préximo foram realizadas no
Laboratério de Minerais da Universidade da California em Davis (EUA), utilizadando
um equipamento Foss InfraXact NIR que cobre comprimento de onda 570-1850 nm,
atuando em modo de refletancia total atenuada (ATR). As amostras puderam ser
analisadas em forma de po, filme, pellet ou liquido, visto que o porta amostras e o

detector se encontram em posicao vertical um ao outro.

4.2.10 Teste de endentacao de nanodureza (IHT)

A propriedade mecanica dos pellets produzidos foi acessada por teste de
endentacdo de nanodureza (IHT) usando um indentador de geometria Berkovich e
um dispositivo controlado dinamicamente (HV100, Fischerscope, Helmut-Fischer
Inc., Stuttgart, Germany). Os seguintes parametros foram padronizados na andlise:
Uso de 100mN de carga para acessar a amostra, ciclos com intervalo de 40
segundos entre uma aplicagcdo de carga e outra, tempo de 30 segundos de carga

aplicada. Com um total de cinco pontos medidos por amostra.
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4.2.11 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas por espectroscopia de fotoluminescéncia foram realizadas no
laboratorio de materiais eletronicos- EMAT do MIT (Massachusetts Institute of
Technology), utilizando um sistema de Micro-PL (HORIBA Jobin Yvon). A fonte de
excitacdo foi 100 mW e um laser de estado solido 532 nm (Laser Quantum). O
detector consiste de um canal simples de arseneto de indio e galio (InGaAs) com

resfriamento por N..

4.2.12 Elipsometria

As anadlises por elipsometria foram realizadas no Laboratério de
Espectroscopia Laser e Otica de Filmes da UFRGS. As medidas de elipsometria na
regido do ultravioleta/visivel e infravermelho permitem a determinacao de valores de
banda de energia proibida, tamanho de particulas, estrutura de fases, espessura e
rugosidade, evidenciando a importancia dessa técnica como ferramenta de
caracterizacdo de filmes finos. A teoria e formalismo mais detalhados que envolvem
essa técnica podem ser encontrados na referéncia (FUJIWARA, 2007). Neste
trabalho, foram realizadas andlises de elipsometria a fim de se calcular a espessura
dos filmes finos produzidos por sputtering, utilizando um elipsébmetro espectral
SOPRA, GES- 5E com variacao de angulo de 10-90°.

4.2.13 Caracterizacao de Emissao por Conversao Ascendente

As andlises de conversdo ascendente foram realizadas no Laboratério de
Tecnologia em Materiais Fotdnicos e Optoeletronicos da FaTec (Sao Paulo). As
amostras foram dispostas em uma cubeta de vidro e colocadas uma por vez no
arranjo experimental usado para medidas de emissdo. Esse arranjo de emisséao foi
montado para os lasers com comprimento de onda de 985 nm e 808 nm com 1W de
poténcia e um monocromador que separa 0s comprimentos de onda e analisa suas
intensidades, individualmente, através de detectores oOpticos. A Figura 4.4 mostra as

cubetas utilizadas contendo diferentes concentracfes de érbio.
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Figura 4.4. Cubetas com amostras em p6 de Mg,SiO, com 3% (a), 10%(b) e 20% de Er** (c).

A cubeta contendo cada amostra foi posicionada de maneira a formar um
angulo de 45° em relagdo a direcdo do feixe do laser e da fenda de observacédo do
monocromador; com isto a emissdo da amostra pbde ser observada no

monocromador, conforme as imagens das Figuras 4.5 a e b.

\ \ <~ 8 Fendado momcrg_yraﬂor

/=

Figura 4.5. a) Fotografia do arranjo de emissao utilizado (vista lateral) e b) Fotografia do
arranjo de emisséo e posicionamento da amostra (Vista lateral).
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O monocromador possui dois detectores distintos, para diferentes regides do
espectro de luz, bem como diferentes grades monocrométicas. Para observar a
regido entre os comprimentos de onda de 500 a 700 nm, foi utilizada uma
fotomultiplicadora. J4, para a detecgcédo da luz na regido entre os comprimentos de

onda de 1400 a 1700 nm, foi utilizado um detector de germéanio.

O arranjo de emissao ainda incluiu uma lente biconvexa para focalizar o laser
na amostra e um arranjo telescépico composto por duas lentes posicionadas em
frente a fenda de abertura do monocromador para otimizar o direcionamento da luz
que entra no monocromador. H4, ainda, um sistema de posicionadores em todos 0s

3 eixos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese de Nanoparticulas de Mg,SiO4

Através do método de SCR empregado € esperada a producéo de hidroxidos
metélicos que, com auxilio de tratamento térmico, podem ser convertidos em 6xidos.
De fato, a Figura 6.1a apresenta o espectro Raman do po precipitado confirmando a
presenca de grupos —MgOH (marcados como A) e a presenca de grupos —SiOH
indicados pelo intenso pico B no espectro (IGNATYEV et al., 2004; MCMILLAN; JR,
1986; MICHEL et al., 2013).

A fim de definir a temperatura minima de tratamento térmico necessaria para
induzir a nucleacdo da forsterita partindo do pé precipitado, foram realizadas
andlises térmicas. A Figura 5.2 apresenta a variacdo de calor e massa durante o
processo de aquecimento do hidroxido precipitado. Na Figura 5.2a, sdo observados
dois picos endotérmicos localizados em 136 e 202 °C, sendo estes atribuidos a
evaporacdo de agua adsorvida e eliminacdo de amdnia residual, respectivamente.
Estes sdo consistentes com a correspondente perda de massa presente ha mesma

faixa de temperatura da Figura 5.2b.

As variacbes nos termogramas foram seguidas por dois efeitos térmicos
sequenciais, identificados como regido | e Il. Na regido I, entre 400 e 500°C, um
largo pico endotérmico aparece juntamente com uma continua perda de massa. Esta
pode ser atribuida a desidroxilacdo dos grupos -MgOH e -SiOH no composto
(IGNATYEV et al., 2004; MCMILLAN; JR, 1986). O espectro Raman adquirido para a
amostra tratada a 400°C, apresentado na Figura 5.1b, confirma que os picos do
hidroxido ndo estdo mais presentes, e é possivel observar uma larga banda
consistente com estruturas amorfas tais como xMgO:xSiO,*xH,O hidratados
(CIESIELCZYK; KRYSZTAFKIEWICZ; JESIONOWSKI, 2007; DHAOUADI; TOUATI,
2011; TUSCHEL, 2016).
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Figura 5.1. Espectros Raman: a) solido precipitado, seco a 150 °C e tratado
termicamente a b) 400 °C; ¢) 600 °C and d) 800 °C.

A larga regido endotérmica entre 500 e 600 °C (regido Il) pode ser dividida em
duas partes. A primeira por volta de 510 °C apresenta uma perda de massa
associada, observada no sinal de ATG, sendo provavelmente relacionada com a
remocdo de H,O retido na estrutura durante o processo de desidroxilacéo
(MACKENZIE; MEINHOLD, 1994; NDUAGU et al., 2014). A segunda parte desta
regido é formada por um efeito endotérmico mais pronunciado e uma perda de
massa mais intensa. O espectro Raman da amostra tratada a 600 °C (Figura 5.1c)
mostra trés modos vibracionais; C, D e E, consistente com os modos simétricos da
forsterita amorfa, a qual possivelmente € formada como consequéncia da liberagcéo

de agua intercalada na estrutura (SHUKSHIN; VORONKO; SOBOL, 2010).
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Finalmente, em 780 °C, observa-se um pico intenso exotérmico que pode ser
atribuido a cristalizacao da forsterita. O espectro Raman da amostra tratada a 800
°C na Figura 5.1d apresenta os picos indicados como F, G, H e |, os quais estao
relacionados com os modos internos dos anions [SiO4]* na estrutura cristalina da
forsterita (SHUKSHIN; VORONKO; SOBOL, 2010).

i P exo

Mg,SiO,
cristalizacéo

10

Hé‘NO3 residual

Fluxo de calor (mVyV)

1
:
i 1 MgESiC): formacéo
! : de fase:amorfo

1 1
désoxidrilai;éo

- SiOH
1 1 i 1 M 1

TG(mg)

20 de—mq

T T T T T T T
0 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.2. Andlises térmicas a) DSC e b) ATG/ATD do po6 precipitado, mostrando todas as
mudancgas composicionais e estruturais da amostra particulada até a formacéo da forsterita
cristalina.

Os resultados da analise térmica e espectroscopia Raman sugerem um claro

caminho para a cristalizacdo da forsterita que foi confirmado por FTIR. A Figura 5.3
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apresenta o0 espectro do pé calcinado em diferentes temperaturas. Em 150 °C, ja
séo observadas bandas caracteristicas dos modos do MgOg octaédrico, a banda em
525 cm™ esta relacionada com as ligacdes do SiO, tetraédrico, enquanto as bandas
em 617 e 845 cm™ estdo relacionadas ao estiramento do SiO, tetraédrico
(FORGHANI et al., 2012; KHARAZIHA; FATHI, 2009; NAGHIU et al., 2013).

O amplo pico (4rea cinza) em 950-1143 cm™ est4 associado a banda de
estiramento O-Si, assim como com a banda de estiramento do silanol (Si-OH), a qual
ocorre entre 1020 e 1040 cm™ (CORNELIUS, 2002). Assim que a temperatura de
tratamento aumenta, este pico amplo perde intensidade, o que é coerente com a
desidroxilagdo a 400 °C, como indicado na curva da ATG. Além disso, 0 espectro
das amostras tratadas em 150 °C e 400 °C sdo extremamente parecidos, com a
principal diferenca sendo o desaparecimento do pico em 910 cm™ na amostra tratada
a 400 °C, relacionado com o modo vibracional do Si-OH (SAMANTA et al., 2001).

Esta mudanca no modo vibracional do Si-OH é consistente com os resultados
da espectroscopia Raman (Figura 5.1a e 5.1b). Ndo foram observadas mudancas
significantes nos picos em 436 cm™ e 1424 cm™, os quais estdo relacionados ao
estiramento e aos modos vibracionais do Mg-O, respectivamente, quando
comparando as amostras tratadas em 150 °C e 400 °C (TONELLI et al., 2016). O
espectro também confirma a cristalizacao da forsterita depois de 800 °C, mostrando

o perfil caracteristico de adsorcéo.

Os padrdes de difracado apresentados na Figura 5.4 indicam a cristalizacao da
forsterita partindo da estrutura amorfa formada em 600 °C até a formacdo da
forsterita cristalina sintética (PDF# 34-189) em 800 °C. Observa-se que a amostra
tratada em 600 °C apresenta apenas uma larga reflexdo, consistente com sua falta
de ordenacéo estrutural. Picos bem definidos sdo apresentados na amostra tratada
termicamente a 800 °C, sem a presenca de fases secundarias, tais como o MgO
(PDF# 45-946) ou MgSiO3 (PDF# 19-768), as quais sdo comumente encontradas
nos produtos de processos convencionais de sintese de forsterita (SABERI et al.,
2007; SANOSH et al., 2010). O tamanho de cristalito para a amostra calcinada a 800
°C esta por volta de 15,3 nm. A calcinagdo do p6 ocasionou o crescimento limitado
dos graos, tendo as amostras tratadas termicamente a 1000 e 1200 °C apresentado

cristalitos de 21,4 e 32,6 nm, respectivamente.
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Figura 5.3. Espectro FTIR da amostra em p6 tratada em diferentes temperaturas.
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Figura 5.4. Difratograma da amostra calcinada em 600 °C e em 800 °C.
Com base nesses resultados, foi proposto um mecanismo de reacdo para a
formacao da forsterita: Na primeira etapa, a dissolu¢cdo dos precursores ocorre em
meio levemente acido (pH 5) devido a adicdo de HNOg3, dando inicio ao processo de

hidroxilagdo acida do TEOS (Equacédo 5.1). Quase simultaneamente a hidroxilacao,
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ocorre um processo de condensacdo (Equacado 5.2). Em solugéo acida, é esperado
que ocorram reacg6es nucleofilicas. Como o Si(OR); tem uma maior densidade
eletrbnica em volta do atomo de silicio do que o Si(OR)30OH, o Si(OR)4 é muito mais
suscetivel ao ataque de radicais OH". A principal reacdo ocorre de Si(OR), para
Si(OR)30H, e entdo para Si(OR)2(OH),, e Si(OR)(OH)s;, sendo este finalmente
convertido em Si(OH),;. Sendo assim, a reacdo de producdo de Si(OH),4
(hidroxilacdo) € dominante em relacdo a reacao de condensacao (formando [-Si-O-
Si-]n) (ALOTHMAN, 2012; LOFGREEN; OZIN, 2014).

Presumivelmente, com a dissolucdo de Mg(NO3), (Equacdo 5.3), os ions
livres de Mg?* reagem com as hidroxilas presentes nas estruturas silicicas formadas,
promovendo a formacdo de complexos tridimensionais, como representado na
Equacdo 5.4. O mecanismo de reacdo para esta etapa € descrito aqui usando os

monodmeros, facilitando assim, a representacgao.

Na segunda etapa, quando a solucdo é gotejada em NH,OH (aquosa,
pH>10), inicia-se uma rapida reacdo com a imediata precipitacdo de um hidroxido
(Equacédo 5.5), como apresentado na analise Raman (Figura 5.1). Notavelmente,
algumas das posicdes octaédricas e tetraédricas do MgOgs e do SiO4 j& séo
observadas no FTIR do p6 hidroxido amorfo (Figura 6.3).

Na terceira etapa, tratamento térmico, ocorrem duas desidroxilacdes
simultaneas (-MgOH e —SiOH) entre 400 e 500°C (DHAOUADI; TOUATI, 2011;
IGNATYEV et al., 2004), como sugerido pelas analises térmicas. Parte da agua
liberada nesse processo permanece retida dentro da estrutura, formando uma fase
intermediaria  de xMgO:xSiO, amorfo altamente hidratado (CIESIELCZYK;
KRYSZTAFKIEWICZ; JESIONOWSKI, 2007; KRYSZTAFKIEWICZ et al., 2004). A
medida que a temperatura aumenta, a agua € liberada levando a formacéo da fase
de forsterita amorfa (Equacéo 5.6), ocorrendo a cristalizacdo do p6 em ~800 °C com
0 continuo aumento da temperatura de tratamento (Equacgéo 5.7).

O sucesso do método de SCR em produzir fases puras de forsterita pode ser
atribuido a elevada homogeneidade do p6 que é alcancada devido a manutencdo do
pH (>10) durante a etapa de precipitacdo. A SCR contrasta com outras técnicas
reportadas na literatura onde fases indesejadas de precipitado séo formadas quando
0 pH desvia de 10, levando a contaminacdo por MgO e/ou MgSiO3; (ALOTHMAN,
2012; LEE et al., 2013; LOFGREEN; OZIN, 2014).
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Etapa 1- Hidroxilacdo acida

~—

H+
O(CHs) O(C2Hs)
. (C2Hs)O . (G210 N O(Catte)
(CoH5)0—Si—O(CoHs) <—=— _>Si====0(CyH;) =—— + OHy(CHg) + H'
H HO™ " / \O(C Hs)
O(CoHs) H o(cHs) i (Equagéo 5.1)
OH TH C|)H
HO—Si——OH + HO—S|i—OH = HO—S||+O—Ti—O%+ X H,0
HO HO HO HO (Equacéo 5.2)
2Mg(NO;), === Mg>" +2NOy
(aq.) (aq.) (Equacéo 5.3)
OH
Lo

"Mgo (Equacao 5.4)
Etapa 2- Precipitacéo:
omg* C|)MgOH
+o—3i—o+ + X NHy(OH) —>= +O—Si—0+ + x NH4NO,
| n (aq) | " 6) (aq)
"MgO HOMgO (Equac&o 5.5)
Etapa 3- Tratamento térmico
OMgOH 0----Mg
fod ol o + L
I . 2 —> O——Si——0 + x H,0
l 1(1)400—500C © 510C ' | " @
s Mg :
HOMgO O Mg----0 (Equacao 5.6)
0O----Mg
SN S S I ve
| i ’ g 780C @ si
Mg----0 @0 (Equacéo 5.7)
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A Figura 5.5a apresenta a imagem por microscopia eletrénica de transmissao
(MET) das nanoparticulas tratadas termicamente em 800 °C e confirma que estas
estdo em escala nanométrica. Além disso, embora alguns pescocos sejam
observados entre as particulas, no geral, estas ndo apresentam uma elevada
aglomeracao. Este resultado é consistente com a analise de BET que constatou uma
area superficial relativamente elevada, 80,1 + 2,4 m?/g para estas particulas. Na
Figura 5.5b, observa-se uma imagem resolvida da rede cristalina, pela qual os
espacos interplanares foram calculados em aproximadamente 0,37 nm, sendo este
valor correspondente a distancia limite do plano [101] na estrutura ortorrémbica do
Mg,SiO, (PDF 34-189).

T T

1 2 3 4
Energy [keV]

Figura 5.5: Imagem por MET do Mg,SiO,: a) nanoparticulas (300000x); b) imagem resolvida
da rede cristalina apresentando 0s espacos interplanares; c) Imagem resolvida da rede
cristalina indicando as bordas dos cristalitos em contorno tracejado; d) Padréo de difracdo
de elétrons e e) EDS das nanopatrticulas.

A Figura 5.5¢c mostra alguns cristalitos com diametro menor que 8 nm,
indicando tamanhos de cristalito coerentes com os calculados a partir dos padrbes

de DRX. O padrdo de difracdo de elétrons apresentado na Figura 5.5d revela
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reflexdes consistentes com a estrutura da forsterita e indicam um elevado grau de
cristalinidade nas particulas. A Figura 5.5e apresenta o EDS das particulas e
confirma a auséncia de contaminacdo. S&o observados sinais para 0 magneésio
(~1,25 keV), silicio (~1,74 keV) e oxigénio (~ 0,53 keV).

5.1.1 Pellets (bulk) produzidos a partir das nanoparticulas

Para analisar as propriedades de bulks formados a partir das nanoparticulas
sintetizadas, foram produzidos pellets utilizando o nanopé tratado termicamente a
800 °C. Os pellets prensados a frio foram produzidos usando 0,4 GPa e apoés a
prensagem apresentaram elevada densidade (> 93%) e alta transparéncia,
possivelmente devido ao pequeno tamanho de grdo, como apresentado na Figura
6.6a. As Figuras 5.6b, ¢ e d mostram os pellets compactados apés sinterizados em
800 °C, 1000 °C e 1200 °C, respectivamente. Enquanto a amostra tratada em 800°C
permanece ainda com transparéncia, o pellet tratado a 1000 °C é no maximo

translucido, e quando tratado em 1200 °C, este é essencialmente opaco.

s
LACE

Figura 5.6: Pellets produzidos por prensagem a frio sem polimento, somente compactado (a)
e apos tratamento térmico (b, ¢ e d).

Todos os pellets foram submetidos a analises de transmitancia especular no
UV-vis e NIR. Os resultados sdo apresentados na Figura 5.7. Em concordancia com
a Figura 6.6, o pellet prensado a frio apresentou o maior grau de transmitancia em
todo o espectro, com uma transmitancia média de ~79% (no UV-vis) e ~76% (no

NIR). Esta baixa atividade Otica € de grande importancia para a utilizagdo deste
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material como hospedeiro j4 que a absor¢cdo e emissédo de grande parte das TRs e
metais de transicdo ocorrem nesta faixa (ARIF et al., 2017; EL HADRI; AHAMDANE;
EL IDRISSI RAGHNI, 2015; MONDAL; KUMARI; MANAM, 2016; YANG et al., 2006).

As amostras sinterizadas em 800 °C, 1000 °C e 1200 °C mostram uma
transmitancia média de 76%, 42% e 24% respectivamente no UV-vis (Figura 5.7a) e
75%, 50% e 32% respectivamente no NIR. A diminui¢do da transparéncia pode ser
atribuida ao aumento dos poros e tamanho dos graos, pois ambos causam
espalhamento de luz (FIGUEIREDO et al., 2016).

A Figura 5.8b mostra os tamanhos de cristalito em funcdo da temperatura de
sinterizacdo. Mesmo que, em média, o tamanho de cristalito permaneca pequeno
(mesma ordem de magnitude) sdo esperadas algumas grandes variacdes de
tamanho a medida que a temperatura aumenta, devido a coalescéncia dos graos.
Além disso, como o0s pellets sdo sinterizados sem aplicacdo de pressao,
microrrachaduras podem aparecer durante a sinterizacao, agindo também como

centros de espalhamento de luz.

Todas as amostras foram submetidas a testes de endentacdo de nanodureza
(IHT) (Figura 5.8a). O p6 compactado de forsterita apresentou dureza de 1389 MPa.
Este valor é relativamente baixo, sugerindo que com a compactacdo, ndo tenha
ocorrido a sinterizacdo da amostra e que as ligacfes existentes entre 0s graos séo
provavelmente o resultado dos grdos emaranhados durante o processo de
prensagem a frio. O tratamento a 800 °C resultou em um pequeno decaimento das
propriedades mecéanicas. Este comportamento esta relacionado com o relaxamento
dos grdos, mudancas no formato ou crescimento dos grdos, consequentemente

reduzindo a tensdo de ancoramento.

J& a 1000 °C, supbe-se que 0 processo de sinterizacdo esta basicamente
ocorrendo, mas numa taxa muito baixa, promovendo um crescimento mediano das
propriedades mecanicas. Neste caso, ligacdes efetivas estdo ocorrendo entre 0s

graos formados, aumentando as propriedades mecanicas.
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Figura 5.7: Espectro de transmiténcia dos pellets de forsterita na faixa do a) UV-vis e
b) NIR.

Em 1200 °C, o processo de sinterizacdo esta completamente em atividade,
explicando a elevada dureza alcancada (9700 MPa). Este comportamento é
coerente com o encontrado na literatura, onde é descrita a sinterizacao da forsterita
em temperaturas acima de 1200 °C, alcan¢cando sua maior densificagéo por volta de

1400 °C, com tamanho critico de grao de 21,74 um (LEE et al., 2011; TAN et al.,
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2015), enquanto que para cristais nanometricos, esta temperatura pode ser reduzida
(SIFAT; AKTER; RASHID, 2016).
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Figura 5.8: a) Nanodureza dos pellets e b) tamanho do cristalito apds tratamento térmico.

A excelente dureza mecanica da amostra tratada a 1200°C esta associada ao
pequeno tamanho de gréo final (31,2 nm). Como o tamanho inicial dos cristalitos era
muito pequeno (15,3 nm), mesmo depois da sinterizagao estes permaneceram numa
escala de algumas dezenas de nandmetros. A reducdo na temperatura de
sinterizacdo também ajuda a evitar um elevado aumento no tamanho dos cristais. De
acordo com a teoria de Hall-Petch, quando menor o tamanho do grdo, maior sera a
resisténcia mecanica a frio, uma vez que se aumenta a quantidade de contornos de
grao, as quais dificultam movimentos de deslocamento, aumentando assim a dureza
(SCICNCE; ENGINEERING, 1995).

5.1.2 Conclusao sobre Sintese de Nanoparticulas de Mg,SiO,4

Nanoparticulas de forsterita de elevada pureza apresentando uma Unica fase
foram produzidas utilizando uma técnica rapida e de baixo custo. Com base nos
resultados experimentais, foi sugerido um mecanismo de reacdo para a sintese de
forsterita por SCR apresentando os produtos intermediarios. A partir destas

nanoparticulas, facilmente foram produzidos pellets por prensagem a frio. Os pellets
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prensados a frio apresentaram alta densidade e transparéncia e nenhuma atividade
Otica significativa na regido do UV-vis-NIR. Amostras sinterizadas em temperaturas
relativamente baixas (1200 °C) apresentaram propriedades mecanicas devido a
manutencdo de pequenos tamanhos de cristalito (~30 nm). Estas propriedades
tornam o nanopd produzido interessante para aplicagdo industrial em areas tais

como telecomunicacdes, biomedicina e energias renovaveis.

5.1.3 Nanoparticulas de Mg,SiO4:Er®*

De acordo com a analise de DRX (Figura 5.9), com a variacdo da
concentracdo de érbio nas amostras de 0% a 10% nado ocorre formacéo de fases
extras a forsterita, usando como referéncia o PDF#34-189 para forsterita sintética.
No difratograma da amostra Mg,SiO.:Er®* 20%, percebe-se a presenca de 6xido de
magnésio (MgO, PDF#45-946), indicando saturacdo da estrutura do hospedeiro e o
inicio de formacdo de fases concorrentes. Embora tenha ocorrido saturacdo da

estrutura, ndo sdo observados picos de 6xido de érbio (Er,O3 PDF# 08-0050).

Por Scherrer, com o aumento da concentracdo de Er** na estrutura, os
cristalitos sofrem um pequeno aumento gradativo no diametro, variando de 15 nm =3
nm para a amostra Mg,SiO4 até 25 nm +2 nm para a amostra Mg,SiO4:Er®" 20%.
Apesar do aumento de volume dos cristalitos, ndo foi observado significante
mudanca das constantes de rede dentro da resolucdo do difratdmetro utilizado. De
acordo com 0 DRX a amostra Mg,SiO4:Er** 10% apresentou a maior quantidade de
dopante sem a formac&o de segunda fase. Para analisar a influéncia do fon Er** na
estrutura da forsterita, analises quimicas e morfolégicas foram realizadas para esta

amostra.

Em andlises de MET da amostra Mg,SiO4Er** 10%, o pé sintetizado
apresentou nanoparticulas com didmetro médio de 21 nm (Figura 5.10a) com
parametro de rede caracteristico da estrutura da forsterita (Figura 6.10b), indicando
que a presenca de érbio na estrutura ndo modificou os parametros de rede do
hospedeiro. O mesmo se aplica a difracdo eletronica (ED) (Figura 5.10c) que
apresenta circulos relativos a um sistema policristalino, nos quais também s&o

observadas distancias caracteristicas de alguns dos planos cristalinos da forsterita.
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Figura 5.9: Difratograma das amostras de MgO, Er,O; e M@,SiO, dopadas entre 0% e 20%
de érbio.

A manutencgéo da estrutura cristalina da forsterita observada no difratograma
da Figura 6.9 e complementada pelas anélises de MET e ED (Figura 5.10) indicam
gue possivelmente o érbio entra na estrutura da forsterita de modo substitucional
(BAKAR; BYZYNSKI; RIBEIRO, 2016; YUHAS et al., 2006).

Na amostra Mg,SiO4:Er** 20%, com a saturacdo da estrutura, observa-se a
formacdo de MgO como segunda fase em vez da formacao de Er,O3, 0 qual seria 0
principal produto formado pelo érbio que néo integrasse a estrutura da forsterita. O
Mg** VI apresenta raio idnico por volta de 0,72 A enquanto o Er** VI apresenta raio
ibnico por volta de 0,89 A, estes valores representam uma diferenca de 18% entre os
raios destes ions (SHANNON, 1976; SHANNON; PREWITT, 1969). fons com
diferenca de raio idnico por volta de 15% podem livremente substituir um ao outro.
Acima de 30% de diferenca se torna praticamente impossivel a competicdo por um
mesmo sitio (RAFFERTY, 2012). Sendo assim, ndo existem grandes dificuldades

para que ambos os fons Mg®" e Er** possam ocupar os sitios octaédricos da
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forsterita. Porém, a formagdo de MgO como segunda fase indica a preferéncia da
entrada do fon Er®" em relacdo a entrada de Mg®* na estrutura.

[101] [121] [012]

100 nm

P

0;_ 20.15 nm
B e

Figura 5.10: a) Imagem por MET de nanoparticulas de Mg,SiO,:Er®* 10%; b) Estimativa de
célculo do parametro de rede da forsterita; c) Analise por ED das nanoparticulas.

A distribuicdo elementar nas nanoparticulas produzidas foi analisada por
EDS. Um mapeamento da composicdo foi realizado para a area representada na
micrografia (Figura 5.11a). As Figuras 5.11 d, e, f e g apresentam respectivamente a
distribuicdo de oxigénio, silicio, magnésio e érbio na amostra Mg,SiO4Er** 10%.
Nesta resolugéo, observa-se um elevado grau de homogeneidade na distribuicdo de
todos os elementos presentes. Também foi realizado um EDS para uma éarea
reduzida, de elevada resolucédo, indicada pelo MET (Figura 5.11b). O EDS desta
area (Figura 5.11c) também apresenta resultados caracteristicos da presenca de

magneésio, silicio, érbio e oxigénio. Sdo observados também picos de cobre e
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carbono referentes a composicdo do grid utilizado no preparo da amostra para
microscopia de transmissdo. Nenhum elemento extra ou contaminagao foi

constatado por EDS.

Counts

Energia (KeV)

/) 5.0 pm ErL

Figura 5.11. Imagens por a) MEV; b) MET; c) EDS do MET e mapeamento de d) oxigénio;
e) silicio; f) magnésio; e g) érbio.

A Figura 6.12 referente as analises de XPS de alta resolucdo também indicam
que a entrada de érbio na estrutura da forsterita ndo a modifica estruturalmente.
Comparando as amostras Mg,SiO4 (Figura 5.12a) e Mg,SiO4Er** 10% (Figura
5.12c), observa-se que as bandas Mg 2p, Si 2p e O 1s de ambas as amostras séo
similares. Mg 2p é formada por Mg 2ps, com centro em 50,11 eV e Mg 2p12 em
50,38 eV. A banda Si 2p € formada por Si 2ps, e Si 2p1», localizadas em 101,80 e

7

102,41eV, respectivamente, enquanto a banda O 1s é representada na posicao
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530,8 eV. As bandas Si 2p e O 1s estdo principalmente relacionadas com as

energias de ligacdo do silicio em conformacéo tetraédrica com oxigénio (SiO™).

Embora estas bandas estejam em posicdes semelhantes para Mg,SiO; e

Mg,SiO4:Er** 10%, quando estas bandas sdo comparadas com Si 2p e O 1s do

quartzo, existe um deslocamento para menores energias (cerca de 2 eV). Este

7

comportamento € coerente com o fato de o O e o Si na forsterita estarem

consideravelmente mais negativamente carregados do que o O e o Si no quartzo
(ZAKAZNOVA-HERZOG et al., 2005). A dopagem com érbio assim ndo alterou o

comportamento do SiO™ na estrutura da forsterita.
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Figura 5.12. Analise XPS comparando os espectros de alta resolugdo das nanoparticulas de
Mg,SiO, e M928i04:Er3 produzidas, e Er,O; comercial.

81



Er,O3; comercial também foi analisado por XPS a fim de comparar o
comportamento do Er®* na estrutura da forsterita e na forma de 6xido, bem como
avaliar a possivel formacéo de Er,Os junto & producdo de Mg,SiO4Er** 10%. Na
analise do Er,O3z comercial (Figura 5.12b) o espectro do oxigénio para o Er,O3
apresenta 2 picos. O pico em 530,6 eV corresponde ao 0xido metalico e o pico em
532,8 eV ao hidroxido (SWAMI; STAGEBERG; GOLDMAN, 1984).

O Er,O3; € higroscopico e, imediatamente apds sua formacédo, absorve
umidade e CO, da atmosfera, sendo comum ser observado tanto o 6xido quanto o
Er(OH); no mesmo produto. (SCALESE; MIRABELLA; TERRASI, 2003; SIOKQOU;
KENNOU; LADAS, 1995; SWAMI; STAGEBERG; GOLDMAN, 1984). O espectro do
oxigénio para Mg,SiO4Er** 10% claramente ndo apresenta a banda referente a
formacdo de hidroxido, mantendo a configuracdo do oxigénio na estrutura da
forsterita. A manutencdo da configuracdo da banda O 1s da forsterita, sem a
formacao de hidroxido € um indicativo que o érbio presente na amostra esta inserido
na estrutura (SWAMI; STAGEBERG; GOLDMAN, 1984; THOLKAPPIYAN;
VISHISTA, 2015). A banda caracteristica do nivel 4d do érbio é observada tanto para
a amostra Mg,SiO4:Er** 10% como para o Er,O3 comercial, Os picos em 168,7 eV e
em 170,73 eV estdo relacionados com o nivel *ds; do fon Er** (PAN; LU, 2011).

Foram realizadas analises de espectroscopia Raman (Figura 5.13) para todas
as amostras (Mg,SiO4:Er 0%, 1%, 3%, 5%, 7%, 10%, 20%) produzidas. A amostra
ndo dopada (Mg.SiO4Er® 0%) apresentou uma atividade odtica diferente das
amostras dopadas, estas também apresentaram um espectro completamente
diferente quando comparadas ao espectro do 6xido de érbio. Novas bandas séo
apresentadas pelas estruturas dopadas (por volta de 120, 160, 405, 450, 473, 925 e
952 cm™), as quais ndo estdo relacionadas com o espectro de Mg,SiO, e nem de
Er,Os. A formacdo de novas bandas para o conjunto Mg,SiO4Er*® sugere um

sistema com novas propriedades Gticas.

A amostra Mg,SiO.:Er*® 1% apresenta um espectro com pouca definicdo da
maioria das bandas presentes, a medida que a quantidade de érbio aumenta na
estrutura, as bandas se tornam mais bem discriminadas e, a partir de 7%, observa-
se bandas bem definidas e similares para todas as amostras de maior concentracao
(7, 10 e 20%).
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Figura 5.13. Espectro Raman das amostras de forsterita dopada em diferentes
concentracdes, assim como espectro Raman da amostra pura de forsterita e do 6xido de
érbio.

Os espectros da forsterita dopada em todas as diferentes concentracbes nao
apresentam uma “linha base” bem definida. Este € um comportamento caracteristico
de emissdo anti-Stokes em analise Raman (AUZEL, 2004; MCMILLAN; JR, 1986).
Estruturas cristalinas dopadas com TRs, como o érbio, podem apresentar esse tipo
de fendbmeno devido a ativacdo de centros 6ticos relacionados ao nivel incompleto
blindado 4f presente na estrutura destas (LANG; BAER; COX, 1981).

A Figura 5.14 apresenta 0s espectros de absorbancia no UV-vis-NIR
delimitando as regides onde o sistema Mg,SiO4Er** absorve para todas as
concentracdes de dopante. S&o observados picos finos intensos que caracterizam o
elevado grau de cristalinidade das amostras preparadas. Os resultados encontrados
para absorbéancia e para refletancia difusa foram iguais, devido a presenca de terras
raras na estrutura que neste caso se mostram responsaveis pelo comportamento

Otico da estrutura.
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Como a forsterita ndo apresenta atividade oOtica na regido analisada, as
bandas apresentadas pelo sistema Mg,SiO.:Er** em todas as concentracbes estdo
diretamente vinculadas com as transi¢des eletronicas 4f-4f no érbio (MIRITELLO et
al., 2011; PHILIPPS et al., 2002; VU; FARAHANI; MADDEN, 2015). As intensidades
de absorcao variam conforme a quantidade de dopante na estrutura. Quanto maior a
guantidade de dopante, maior a intensidade de absorgéo.
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Figura 5.14. Espectro de absor¢éo no UV-vis-NIR das amostras Mg,SiO.:Er®" (0% a 20%).
Com excecao do nivel *S 3, relacionado com a relaxacgéo de outros niveis de maior energia,
todas as transicdes apresentadas ocorrem a partir do estado fundamental (*l;5,) e estdo
nomeadas de acordo com a nomenclatura padrao (GATAK, AJOY ; THYGARAJAN, 1997).

No espectro de absorgéo, entre 300 nm e 1100 nm, foram identificados os
picos G, (375 nm), 2G,*F,>H o2 (413 nm), *Fs» (448 nm), *F7/2 (488 nm), 2Hi1» (530
nm), Sz (545 nm), “Fe, (660 nm), *lgr> (801 Nm), *l13» (850 nm) e “I11/> (980 nm). A
discriminagéo das bandas de absorcdo otica foi realizada com base em estudos
anteriores (CHEN et al., 2016b; FU et al, 2010; GARCIA-ADEVA, 2004;
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GOURBILLEAU et al., 2003; KASSAB et al., 2009; NAJI; HAMIDA, 2011). O
espectro de absorcdo dos ions TRs é influenciado pela natureza da estrutura do
hospedeiro, devido ao papel deste no espectro de excitacdo dos elétrons 4f. O
espectro de absorcdo dos ions TRs € sensivel a alteragbes no nuamero de
coordenacao, grau de desordem e simetria no sitio que ocupam. Dependendo do
hospedeiro, ocorrem variagcbes no comprimento de onda e ou de intensidade no
espectro de absorcéo destes ions (NARESH; BUDDHUDU, 2015).

A Figura 5.15 apresenta o espectro de conversdo descendente de
fotoluminescéncia das amostras Mg,SiO4:Er®* (0 a 20%), excitadas com laser A 532
nm. O resultado apresentado sdo as bandas caracteristicas de emissdo do Er*
guando em hospedeiro cristalino. A forsterita ndo apresenta emissao na regido do
UV-vis-NIR analisada, como observado pelo espectro da amostra Mg,SiO;. A
medida que a concentracdo de dopante no hospedeiro aumentou, observa-se o
aumento da intensidade de emissdo das amostras. O sistema Mg,SiO4Er** com
excitacdo em 532 nm, apresentou emissao em 545 nm, 660 nm, 801 nm e 980 nm,
referentes & relaxacdo ndo radioativa dos estados “Sasp, “Fon, *lon € *lie
respectivamente para o estado fundamental (*l1s). A emissdo em 850 nm é relativa
a excitacdo do nivel *l;3, que ocorre durante a relaxacdo dos niveis de maior
energia Sz, ‘Fop, Ylop até 0 estado fundamental. A relaxacdo destes niveis até o
estado excitado *l13, (850 nm) seguida de *l13, — 115> (1530 nm) é muito importante
na area de comunicacao o6tica (GARCIA-ADEVA, 2004). A regidao do NIR em que
ocorre a transicdo ‘lizn—*lisn (GATAK, AJOY; THYGARAJAN, 1997) ndo é

apresentada neste trabalho.

Com base nos resultados de absor¢cdo da Figura 5.15 e com intengcédo de
aplicar estas particulas dopadas em plataformas aplicadas a biomedicina, as
analises de emissdo foram realizadas com excitacdo em 985 nm e 808 nm. O
espectro de emissédo para diferentes composi¢coes excitadas em 985 nm pode ser
observado na Figura 5.16. A emissdo maxima € observada para a amostra
Mg,SiO4Er** 7%.
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Figura 5.15. Espectro de conversao descendente de fotoluminescéncia (PL) dos pds
nanoestruturados de forsterita dopados com diferentes concentracdes, excitagdo em 532
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Figura 5.16. Emissao no espectro visivel das amostras excitadas em 980 nm.
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Conforme explicado na secao 4, os fendmenos de emissao que ocorrem por
conversdo ascendente sdo originados por processos diferentes dos que originam as
emissdes por conversdo descendente. O aumento inicial da intensidade de emisséo
com o aumento de concentracdo do fon Er®* na estrutura da forsterita pode ser
explicada pelo aumento no numero de centros emissores no cristal. O elevado
namero de fénons ativos, especialmente em maiores comprimentos de onda, podem
ser a causa da diminuicdo de intensidade de fluorescéncia. Estes modos
vibracionais adicionais podem induzir o decaimento por relaxacdo por multifénons®,
diminuindo a probabilidade de emissdo radiativa nas amostras com baixa

concentracéo de érbio.

Além disso, em concentracbes acima de Er**7%, também ocorre o
decaimento da emisséao relativa. O quenching por concentracéo é o fenbmeno mais
provavel para este decaimento. Com o aumento da concentragdo de dopante,
diminui-se a distancia entre os ions, levando a uma transferéncia de energia por
relaxacdo cruzada. Esta, até uma determinada concentracdo dependente da
estrutura do hospedeiro, pode ser construtiva para emissées secundarias. Porém
apos certo limite estas transicfes cruzadas comecam a se anular entre elas e gerar
perdas por transicdo néo radiativa (BLASSE; GRABMAIER, 1994; PAN et al., 1995).

O nivel %1, se encontra mais ou menos na metade do caminho entre o

estado fundamental (*l;s,) e o estado excitado (*F712) 0 qual usualmente resulta em
fluorescéncia verde devido a transicao 4S5/, — %157, € fluorescéncia vermelha devido

a transicao “Fg» — “l15, com excitacdo em 985 nm pelo fendmeno de absorcéo de

dois fotons(SOM; KARMAKAR, 2009b).

Os mecanismos das bandas dominantes de CA em materiais dopados com
érbio tém sido extensivamente estudados (OH et al.,, 2015; SOM; KARMAKAR,
2009b; VU; FARAHANI; MADDEN, 2015).Existem dois mecanismos mais basicos de
CA: Absorcdo no estado excitado (ESA) e transferéncia de energia entre ions
excitados (TE), sendo as transicbes por TE relevantes em amostras com maiores
concentracbes de dopante (>1mol%). As amostras produzidas neste trabalho se

encaixam neste critério (PAN et al., 2007).

> A relaxagdo por multifénons trata de um mecanismo néo radiativo de perda intrinseco do material
hospedeiro, ou seja, resulta da interagdo de um ion isolado com os fénons da rede, sendo assim, um processo que
independe da concentracdo dos ions dopantes [digonnet]
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No caso da CA de luminescéncia verde, esta pode estar ocorrendo por ambas
as rotas; ESA e TE. No processo por ESA, a absor¢cdo sequencial de dois fétons
(*lise >, —%F72) promove o Er** ao nivel *Fz, (SMITS et al., 2014).
Alternativamente, no processo de TE a interacéo de dois ions previamente excitados
ao *li1; leva ao relaxamento ao estado fundamental de um dos ions, enquanto o
outro é promovido ao “F7,. Ap6s a excitacdo do Er** ao “F7, por ambos os
mecanismos, transices nao-radiativas para o nivel *Hiy, e *Ss;, povoam o nivel de
emissao luminescente verde, ocorrendo assim a emissédo (SARAKOVSKIS; KRIEKE,

2015).

O mecanismo de emissédo por CA no vermelho usualmente envolve transi¢cdes
por TE. Um possivel mecanismo para a emissdo em 660 nm é o decaimento ndo
radiativo do nivel Sz, excitando o nivel *Fg, (SOM; KARMAKAR, 2009a). Por um
lado, o efeito de divisdo Stark® que ocorre em sistemas cristalinos favorece as
transi¢cdes por TE, gerando um numero suficiente de “coincidéncias” para transi¢cdes
entre doador e receptor (PAN et al., 1995); pelo outro, como o hospedeiro é formado
com base em um silicato, a energia de fénon deste é alta (KARMAKAR; DWIVEDI,
2004), tornando as transicbes ndo-radiativas entre *Sz, e *Fg, improvaveis. Com
base nestes fatos, outros tipos de transferéncia energética devem estar envolvidos
para a emissdo deste nivel. O processo mais provavel seria por relaxacdo cruzada
(RC), como indicando na figura 5.17. A RC1 povoa o nivel *lig; (*Sap, Ylisn —*1am,
*lor2), enquanto a RC2 (*Say, *l1zi2 —*For, *l11/2) povoa o “Fep levando a emissédo em
vermelho. Os processos por RC necessitam que 0s ions envolvidos se encontrem
préximos uns aos outros, o que significa que a eficiéncia da RC aumenta com o
aumento da concentracdo de dopante (SARAKOVSKIS; KRIEKE, 2015).

® O efeito Stark caracteriza o deslocamento ou divisdo de linhas espectrais de a4tomos e moléculas
devido a presenga de um campo elétrico externo.
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Outra importante observacdo € a intensidade relativa entre as bandas de
emissdo em verde e em vermelho, este fenbmeno € apresentado na figura (6.16) e
pode ser melhor discriminado na figura 5.18. A banda em verde centralizada em 530

nm, € menos intensa que a banda em vermelho, 660 nm, para todas as
concentracdes, exceto para a amostra Mg,SiO4Er®* 7%. Como dito anteriormente,
as transicbes que ocorrem para emissdo na regido do verde sao ocasionadas por

ESA e TE, enquanto que a emissdo na regido do vermelho é ocasionada

com 7mol% de érbio.

basicamente por RCs .Esta colocacdo pode explicar o porqué do aumento da
intensidade de emissao no verde em relagdo ao vermelho para a amostra dopada
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Figura 5.18: Comparacao da area dos picos relativas a emissdo em verde (~530 nm) e em
vermelho (~660nm) para as amostras Mg2SiO4:Er3+ (0% a 20%).

Os processos de RC interferem no ESA e TE, visto que energias de excitacao
e emissao com mesmo comprimento se unem criando uma excitagdo com a energia
intermediaria de ambos (figura 5.18). Com o aumento da concentracdo, aumentam
as transicbes por RC, como representado no grafico, a emissdo em vermelho
aumenta praticamente de forma linear até a concentracdo de 7mol%. A maior
concentracdo de ions pode resultar em processos de RC que ndo utilizem da
energia que seria destinada ao ESA e TE no verde, influenciando assim
indiretamente estes processos (CHEN et al.,, 2014). Desta forma, a elevada
intensidade de emiss&o verde na amostra Mg,SiO4:Er**7% pode estar relacionada a
maior eficiéncia dos processos de ESA e TE no verde, pois as RCs ndo estéao
interferindo na energia dos mesmos. Porém, quando a concentracdo de ions se
torna muito elevada (valor que depende da estrutura do hospedeiro), iniciam-se
processos de quenching por concentragcdo tanto para ESA como para TE e RC

(JACKSON, 2004; SIMPHOTEK, 2015; TU et al., 2015). O quenching em ambas as
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emissdes verde e vermelho, é claramente observado nas amostras dopadas com 10
e 20 mol%.

O espectro de emissdo com excitacdo em 808 nm para as diferentes
composic¢des pode ser visto na figura 5.19. Interessantemente, este espectro € bem
diferente do espectro de emissdo com excitagdo em 985 nm. As amostras excitadas
com fotons de maior energia apresentam somente uma banda de emisséo,
correspondente a fluorescéncia verde, para todas as concentracfes de érbio. Como
nao existe uma consideravel variacdo nas intensidades relativas de emissdo em
relacdo & concentracdo de Er®" na estrutura, a emissdo por TE pode ser
desconsiderada para a excitacdo em 808 nm no sistema Mg,SiO4:Er*" (PAN et al.,
2007). O comportamento apresentado € muito semelhante ao apresentado por
lasers diodo ZBLAN:Er** (KACZMAREK; KAROLCZAK, 2004; KARMAKAR;
DWIVEDI, 2004; PAN et al., 1995).

453/2 - 4'15/2

Mg,SiO,: Er* 10%
/\ Mg,SiO,: Er’” 7%

Mg,SiO,: Er’* 5%

Intensidade de Emissao (u.a.)

Mg,SiO,: Er’” 3%

Mg,SiO,: Er’* 1%

T T T
500 550

Comprimento de Onda (nm)

T
600 650

Figura 5.19: Espectro de emiss&o por converséo ascendente das amostras Mg,SiO,:Er**
dopadas em diferentes concentragédo de érbio, com excitacdo em 808 nm.

De acordo com M. Mortier, os tempos de vida dos principais niveis de energia

envolvidos no processo de CA do infravermelho para o visivel em vitro-ceramicos
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dopados com érbio, sdo *Ss;, — 530 ps, *liys — 7 ms, and “l13, — 9 ms. Devido &
absorcdo no estado fundamental (GSA), seguido de ESA, o aumento da populacao

no nivel Sy, é possivel para o Mg,SiO4Er**. A principal emissdo de fluorescéncia
ocorre em ~530 nm devido a transicdo *Ss;,— 152, conforme representado na figura

na figura 5.20. Entretanto, de acordo com a literatura, fluorescéncias parasiticas
também s&o possiveis para a emissao neste comprimento de onda (MORTIER et al.,
2001).

De acordo com as estatisticas de Boltzman, o nivel *l13, é vazio a temperatura
ambiente (WHITLEY et al., 1991). Assim que as transicdes Sz, — *l13» comecam a
povoar o nivel terminal “l132, a inversdo entre estes dois niveis diminui, e por causa
do longo tempo de vida deste nivel (9 ms) a fluorescéncia sofre grande quenching.
Entretanto, o0 bombeamento em ~800 nm causa a despovoamento do nivel 13
devido ao ESA de *l13, & *Hy1» € como consequéncia a inverséo entre “Sg; e *liz
aumenta. Outro mecanismo que despovoa o nivel *li3, é a forte transicdo no
infravermelho *l13o— *lis gue ocorre em 1.54 um, sendo esta muito importante na
area de comunicacéao otica. Entdo, a inversao entre 1S3 € Yy pode ser sustentada

pela transicdo ESA “l13, — Hi12 (em 800 nm), e a emissédo em 1.54 um, devido a

transicdo *liz» — “l150. Nesse sentido, a transicdo Sz, — “l1s52, gerando a emisséo
no verde, ndo pode ser completamente separada de outras duas fluorescéncias
parasiticas (KACZMAREK; KAROLCZAK, 2004).

A espectroscopia de emissdo das amostras Mg.SiO4Er** (figura 5.16)
mostrou entre o seu conjunto de picos, um intenso pico relativo ao nivel *l13;, (850
nm), quanto mais intenso o pico, maior o nimero de transi¢cdes permitidas, e de
acordo com Thygarajan, 1997, os niveis energéticos acima de *l,3, podem excita-lo
no seus respectivos decaimentos (GATAK, AJOY; THYGARAJAN, 1997). Este
resultado indica que no Mg,SiO4Er**, as transicbes em comprimentos de onda
menores que 850 nm podem gerar fluorescéncia parasitica utilizando da energia que
poderia ser utilizada por RCs levando a emissdo no vermelho. Muito mais efetivo
para emissao em verde, seria a utilizagdo de bombeamento em comprimentos de
onda tais como 970 nm, o qual ndo gera despovoamento do nivel *l;3,. Ao contrario
deste comprimento de onda, diodos em 980 nm sdo comumente empregados para
excitar fiboras dopadas com érbio em ~1.55 ym (MIRITELLO et al.,, 2011; VU;

FARAHANI; MADDEN, 2015).
92



A : 4F5/2

“F
: A 7/2
808| : 970 | i

2 Hii2

“S3)

808

4
A 9/2

7'y 4|11/2
808 850

A 4

4
|13/2

530
970 1540

A 4

A
l15/2

Figura 5.20: Diagrama simplificado dos niveis de energia do Er** em hospedeiro
ceramico. As linhas com setas indicam as principais transicfes responsaveis pela

CA do NIR para o vis através do processo de ESA.

As Figuras 5.21 a e b séo relativas a emissdo no NIR das amostras excitadas
em 980 e em 808nm respectivamente. Para o conjunto de amostras excitadas em
980 nm, é possivel observar uma estrutura de sub-bandas formadas de varios picos.
Este fendmeno esta relacionado com as divisdbes Stark, caracteristicas em
hospedeiros cristalinos. A excitacdo em 980 nm gerou a emissdo na regidao do NIR
com a maior intensidade de emissao em ~1540 nm (4|13,2 — 4I15,2), sendo as

amostras dopadas com 5 e 7 mol%, as que apresentaram a maior intensidade

relativa de emisséao.
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Figura 5.21: Espectros de emissdao por conversdo descendente das amostras
Mg,SiO4:Er®* com diferentes concentracdes de érbio, com excitacdo em a) 985 nm e
b) 808 nm.

J& o grupo de amostras excitados em 808 nm apresentou uma Unica larga

banda no espectro de emissdo, como a principal intensidade em ~1540 nm também.
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A amostra dopada com 3 mol% apresentou, com grande diferenca, a maior
intensidade relativa de emissdo. Ambas as excitacdes em 808 e 985 nm geram a
transicdo *ligp — “lisp, Muito possivelmente por caminhos bem diferentes, porém

ambas de elevada intensidade. Como ressaltado anteriormente, esta transicdo € de

extrema importancia na industria de fibras oOticas para telecomunicacao.

5.1.4 Conclusdes da Sintese de Nanoparticulas de Mg,SiO,:Er®*

Nanoparticulas de Mg,SiO4:Er®* foram produzidas por SCR e apresentaram
apenas uma Unica fase (forsterita) para as amostras dopadas com até Er** 10 mol%,
sendo este resultado comprovado por DRX, XPS e TEM, indicando que o Er** esta
inserido na estrutura como dopante, mais especificamente, nos sitios octaédricos da

estrutura, de modo substitucional.

Interessantemente, as amostras Mg,SiO4Er’* excitadas em 980 nm
apresentaram um espectro de conversao ascendente bem definido com emissdes no
verde e no vermelho, enquanto a excitagcdo em 808 nm gerou emissdo somente no
verde. Como explicado na revisao bibliogréfica (secéo 4) as emissdes em verde sdo
interessantes para imageamento enquanto as em vermelho para TFD. Os processos
pelos quais ocorrem as emissfes em verde e vermelho foram estudados, porém
apesar de alguns modelos possiveis terem sido discutidos, ainda existe muito a ser
investigado para que haja um consenso sobre o mecanismo dos fendémenos
empregados em CA (PAN et al, 2016). Através do sistema Mg,SiO,Er®*
desenvolvido neste trabalho, seria possivel a utilizagdo de uma Unica plataforma,

para diferentes aplicacbes, apenas mudando o feixe de excitagdo do sistema.

5.1.5 Filmes Finos

De acordo com os resultados de emissdo por CA obtidos para as
nanoparticulas (Figuras 5.16 e 5.19), a amostra em p6 Mg,SiO4:Er®* 7% foi utilizada
para a producdo de filmes finos por sputtering. A partir do pd, foram também

produzidos filmes finos de Mg,SiO,4 para avaliacdo deste como filme antirreflexivo.

A analise de elipsometria indicou um indice de refragédo entre 1,53 e 1,62 na

faixa do visivel (300 a 800 nm) para ambas as amostras, dopada e ndo dopada. A
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espessura do filme antirreflexivo foi escolhida de modo que o comprimento de onda
no material dielétrico seja um quarto do comprimento da onda recebida (PV
EDUCATION, 2017). Com base nesta faixa de indice de refracdo para as amostras,
foram depositados quatro diferentes espessuras de filmes de Mg,SiO4Er* e
Mg.SiO, em wafer de silicio [111], com o objetivo de definir a melhor espessura

Gtica, evitando interferéncias destrutivas dos recobrimentos.

O filme fino de Mg,SiO, (Figura 5.22a) que apresentou a menor refletancia
(~2.5%) sobre o wafer de silicio foi 0 produzido com 83,4 nm de espessura contra
~36% de refletancia do wafer sem recobrimento. Esta amostra foi comparada com
filmes de 47,1 nm, 93,9 nm e 125 nm, a. presentando, com grande diferenca, o

melhor valor de refletdncia do grupo de amostras.

O filme dopado (Figura 5.22b) que apresentou a menor refletancia (~5%)
sobre o wafer de silicio foi o produzido com 110 nm de espessura. Esta amostra foi
comparada com filmes de 48 nm, 87,7 nm e 119,9 nm, sendo que o filme de 110 nm
e o de 119,9 nm apresentaram resultados muito semelhantes. A diferenca entre o
comportamento dos filmes dopados e ndo dopados, apesar de apresentarem o
mesmo indice de refracdo para os comprimentos de onda no visivel, pode estar
relacionada a atividade o6tica do érbio presente na amostra, mediante a interacao

com a emissédo da lampada utilizada para a andlise.

Como ja citado anteriormente, faixa de comprimentos de onda de 400 a
1000nm é de suma importancia para a funcionalidade de células solares
(SULEIMANOQV et al.,, 2010). Na Figura 5.23, os valores de transmitancia do
Mg,SiO. e do Mg,SiO4Er* 7% foram dispostos em comparacéo com os valores de
transmitancia do quartzo sem recobrimento e também com os valores de refletancia

do wafer de silicio com e sem recobrimento.

De acordo com as analises de transmitancia (Figura 5.23a), o filme de
Mg.SiO, depositado em quartzo (1) apresenta uma transmitancia média de 97%,
basicamente igual a transmitancia do quartzo sem recobrimento (2). Este resultado
indica que o recobrimento néo interfere na transmissdo de luz, ndo ocorrendo
absorcéo pelo filme envolvido. Sendo assim, no substrato de silicio recoberto (4), as

ondas incidentes nao refletidas serdo absorvidas somente pelo substrato.
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Figura 5.22: Refletancia de diferentes espessuras de filmes finos de a) Mg,SiO, e b)

Mg,SiO4:Er**, ambos sobre wafer de silicio.

7

Ndo somente a porcentagem de refletancia € importante na escolha da

espessura do recobrimento, como também os resultados de transmitancia, que sao

complementares.

Com base nos melhores resultados de

refletancia,

foram
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depositados filmes de 83,4 nm para a composicdo Mg,SiO, e de 110 nm para a
composicdo Mg,SiO4:Er** 7%, na superficie de quartzo. Os resultados das anélises
de transmitancia para estes filmes podem ser observados na Figura 5.23 entre 400 e
1000 nm.
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Figura 5.23: a) Transmitancia (em %) do substrato de quartzo sem (1) e com (2)
recobrimento, assim como a refletdncia (em %) do wafer de silicio sem (3) e com (4)
recobrimento para um filme fino de Mg,SiO, — 83,4 nm de espessura; b) Transmitancia (em
%) do substrato de quartzo sem (1) e com (2) recobrimento, assim como a refletancia (em
%) do wafer de silicio sem (3) e com (4) recobrimento para um filme fino de Mg,SiO,: Er**
7% - 110 nm.
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Ja, para a andlise do filme de Mg,SiO4Er** 7%, observa-se que o quartzo
recoberto (2) apresenta uma transmitdncia um pouco menor que O quartzo sem
recobrimento (1): por volta de 97% para (1) e 92% para a (2). Portanto, fica
evidenciada os fons Er** influenciam na atividade 6tica do filme. Embora processos
de absorcdo e reflexdo possam estar ocorrendo, o filme dopado (4) diminuiu
consideravelmente a porcentagem de reflexdo do sistema, em torno de 31% em

relagdo ao wafer sem recobrimento (3), sendo as perdas por absor¢cdo minimas.

Neste sentido, é evidente que ambos os filmes, dopado e ndo dopado, podem
ser utilizados como recobrimentos antirreflexivos. Observando a curva 4 de ambos
os graficos, percebe-se que o coeficiente de reflexdo ndo excede os 10% na regido

do visivel, cobrindo uma larga extensao entre 0,47 e 0,9 pym.

Por andlises de absor¢cdo no NIR realizadas para os filmes depositados no
quartzo (Figura 5.24), observou-se que a forsterita basicamente nao apresenta
atividade Otica destrutiva, enquanto a amostra dopada apresenta 0s picos
caracteristicos de absorcdo do fon Er®*, quando em matriz cristalina (AB-RAHMAN,
2014; MORTIER et al., 2001). S&0 observados 0s picos “lg, *l11/2 e *l132, relativos a
emissdo em ~ 800 nm, 980 nm e 1550 nm respectivamente. Com base no espectro
de absorcao, os niveis g e *l11/» das nanoparticulas (Figura 5.14) apresentam as

mesmas posicdes que no filme dopado.
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Figura 5.24: Espectro de absor¢éo no NIR das amostras Mg,SiO, e Mg,SiO,: Er¥* 7%.
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A atividade de conversédo ascendente destas foi apresentada neste trabalho.
Da mesma forma, a presenca do pico “l13, com elevada intensidade indica que este
filme pode ser utilizado na conversdo ascendente do nivel *l13, (~1550 nm) para o
visivel, como apresentado na literatura para outros hospedeiros (LIAN et al., 2013;
QIU et al., 2016; VAN SARK et al., 2013). O nivel *l13, apresentou uma banda larga
de absorcdo com extremos em 1400 nm e 1600 nm, ideal para aplicagbes que

buscam utilizar da energia provinda de fontes térmicas.

5.1.6 Concluséao sobre os filmes finos

Os recobrimentos produzidos por sputtering a partir das nanoparticulas de
Mg,SiO, e Mg,SiO4Er¥*7% apresentaram elevada absorcdo na faixa do NIR,
principalmente entre 1400 e 1600 nm (*l13). A comparacéo deste resultado com a
literatura e com a presenca dos niveis *lg;, € *111/, Nneste mesmo espectro indica que
ha atividade de conversdo ascendente do nivel *l13, para o visivel no sistema
Mg,SiO4Er** 7% (KERESTES et al., 2013; QIU et al., 2016). Embora as analises
apresentadas aqui sejam ainda preliminares, a forsterita apresentou a producao de

filmes finos estaveis e de elevada transparéncia na regido do visivel.

O uso de Mg;SiO4:Er*" como um recobrimento em células solares poderia
permitir a utilizacdo da energia do NIR que seria absorvida pelo recobrimento e
reemitida no visivel, faixa onde a célula solar é capaz de absorver esta energia
(células solares baseadas em silicio absorvem entre 300 e 1100 nm). Além disso,
outros ions TR podem ser adicionados a este sistema para maximizar a conversao
de energia. A forsterita mostrou ser um eficiente hospedeiro para esta aplicacao
6tica. O recobrimento de Mg,SiO4Er®*, utilizando das suas propriedades de
antireflexdo e CA mostra ser uma possibilidade interessante para aumentar a

eficiéncia de células solares comerciais.

5.1.7 Nanoestruturas Produzidas por CVD

O produto foi inicialmente caracterizado por espectroscopia Raman. O
espectro (Figura 5.25) obtido para as nanoestruturas produzidas sem a utilizacéo de
catalisador, por CVD, é coerente com o0s estudos apresentados por McKeown
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(2010). Os modos com niimero de onda acima de 500 cm™ consistem primariamente
de movimentos internos do SiO, tetraédrico, enquanto os abaixo de 500 cm™ s&o
determinados pelos deslocamentos do Mg, assim como as rotacdes e translacdes
do SiO4 (MCKEOWN; BELL; CARACAS, 2010).
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Figura 5.25: Espectro Raman das nanoestruturas de forsterita sintetizadas.

A Figura 5.26 apresenta o difratograma da amostra sintetizada. E possivel
observar a presenca de duas fases, sendo uma fase de forsterita (PDF #34-189) e
uma fase de 6xido de silicio (PDF#42-1401). A fase de 6xido de silicio é referente ao
substrato onde foram crescidas as estruturas de forsterita. A difracdo confirma a
presenca da estrutura cristalina da forsterita ortorrémbica pertencente ao grupo
espacial Pbnm.
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o Oxido de Silicio PDF#42-1401
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Figura 5.26. Padrdo de difracdo de raios-X para a amostra sintetizada.
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A Figura 5.27 apresenta as imagens de MEV das deposi¢des cristalinas sobre
o wafer de silicio. Os fios (Figura 5.27a) tém em média 3,5 um de diametro e cerca
de 2 mm de comprimento. Cada um destes fios encontra-se recoberto por

nanobastdes, os quais provavelmente cresceram de nucleacdes na superficie dos
fios.

Sk

Figura 5.27: Imagens por MEV dos fios recobertos com nanobastées em diferentes
magnificagBes: a) fio inicial e b) os nanobastdes secundarios.

O comprimento dos bastdes foi calculado em menos de 200 nm a partir das

imagens de MEV da Figura 5.27b. Entre os nanobastdes, a espessura varia
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consideravelmente, mas de modo geral eles mantém uma espessura uniforme na

estrutura de cada bastao.

A Figura 5.28a exibe a micrografia MET de um Unico nanobastdo. O quadro
resolvido apresenta espacos interplanares com aproximadamente 0,37 nm, valor que
corresponde a distancia entre os planos [101] na célula unitaria da forsterita
ortorrdbmbica pertencente ao grupo Pbnm (no. 62). As imagens de MET confirmam o

levado grau de cristalinidade dos nanobastdes.

A andlise de EDS (Figura 5.28b) verifica a composi¢cdo quimica da forsterita,
apresentando claramente sinais de magnésio (Ka~1.25 keV), silicio (Ka~1.74 keV) e
oxigénio (Ka~0.53 keV). A analise elementar resultou em uma propor¢cdo de 2:2: 6
para Mg : Si : O a qual, embora aponte para a composicdo de um silicato de
magnésio, ndo é consistente com a composicdo de Mg,SiO,4. Entretanto
observacdes por MET mostraram que grandes partes do substrato foram removidas
durante o processo de preparacdo da amostra para as analises de MET e EDS.
Levando essa informacdo em conta, a analise elementar € entdo consistente com a

presenca de cristais de forsterita contaminados com o SiO, do substrato.

Embora boro metalico tenha sido utilizado como precursor na sintese das
nanoestruturas, a espectroscopia Raman (Figura 5.25) e o EDS (Figura 5.27b) ndo
indicaram a presenca deste na estrutura dos fios. O p6 precursor remanescente na
barca, ap6s o experimento, apresentou a formacdo de B,O3. Sem a utilizacdo de
boro precursor, a reacao primaria para producdo dos fios ndo ocorre. Como 0 boro
metélico em pé é inserido na reagdo misturado com o pé de Mg precursor, este
possivelmente atue retirando o0 oxigénio que se encontra na superficie dos
precursores. Assim como para o boro, a influéncia do hidrogénio também foi
analisada. A presenca de fios ou bast6es ndo foi observada no produto das sinteses
realizadas sem hidrogénio, evidenciando assim que uma atmosfera redutora é

essencial para a formacdao de tais estruturas.
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Figura 5.28: a) Imagem de MET referente a estrutura cristalina de um Unico nanobastdo. O
guadro em destaque apresenta a imagem resolvida da rede cristalina. b) analise de EDS
dos fios.

5.1.8 Conclusdes sobre Nanoestruturas Produzidas por CVD

Através da sintese por CVD, foram obtidos fios de Mg,SiO, crescidos
diretamente do wafer de silicio sem a utilizacdo de catalisadores. Este processo foi
seguido pela formacdo de nanobastbes, recobrindo os fios. A formacédo destas
estruturas foi atribuida a presenca de atmosfera redutora durante a sintese. Maiores
investigagBes sdo necessarias a fim de elucidar o mecanismo de crescimento de tais

estruturas.
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Tanto os fios como 0s nanobastdes apresentam elevada cristalinidade.
Devido ao carater de crescimento organizado do CVD para uma Unica estrutura,
tudo indica que sao formados fios e nanobastdées monocristalinos durante o
processo de sintese. Ambas as estruturas podem ser utilizadas na producdo de
lasers no estado sdlido, passando por um tratamento de pds dopagem que pode ser
realizado por diferentes técnicas, como descrito anteriormente na secao 4. O laser
nanometrico € uma das principais ferramentas que podem permitir a integracdo em
larga escala de circuitos épticos no interior dos chips (NOZAKI; KITA; BABA, 2007).
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6 CONCLUSOES

A partir da realizagdo deste trabalho experimental, € possivel inferir as

seguintes conclusdes genéricas:

A sintese por SCR mostrou ser extremamente eficiente na producédo de
forsterita de elevada pureza e pequeno tamanho de gréo. Os pellets produzidos
utilizando deste p6 alcancaram elevada densidade (>93%) e transparéncia devido
aos graos em escala hanomeétrica na sua composi¢cao. A SCR foi aplicada também
com sucesso na producdo de Mg,SiO,:Er®, esta apresentou particulas de estrutura
homogénea sem a formacao de fases secundarias até o limite de 10mol% de érbio
na estrutura da forsterita. Interessantes propriedades 6ticas foram observadas para
este sistema, sendo apresentadas emissdes em 530 e 660 nm com excitagdo em
985 nm e emissao em 530 com para excitacdo em 808 nm. Ambos os resultados séo

de extremo interesse para aplicagcdes em diagnostico e tratamento de doencas.

Os filmes finos produzidos por sputtering a partir das nanoparticulas dopadas
e nao dopadas produzidas apresentou atividade antireflexiva e indicativo de
conversao ascendente do NIR para o visivel, sendo de grande interesse a aplicacao
destes filmes como recobrimento para aumentar a eficiéncia de células solares
comerciais. Além disso, os fios e nanobastées produzidos por CVD apresentaram
estruturas de elevada cristalinidade e ordenacéo. Estas estruturas, assim como Os
pellets (bulk) apds um tratamento de pds-dopagem podem ser aplicados como lasers

de estado sélido em nano e macro escala.

De acordo com os resultados alcancados para todas as estruturas
produzidas, conclui-se que a forsterita sintética € extremamente interessante para
utilizacdo como hospedeiro em aplicagbes oOticas. Além de que o sistema
Mg,SiO4:Er®* sintetizado pela primeira vez nesta tese, apresentou atividade 6tica
aplicavel nas areas de Biomedicina, energias limpas e lasers de estado sélido. As
propriedades oticas do sistema, somadas as propriedades estruturais da forsterita e
a facilidade de producdo destas estruturas com elevada pureza a baixo custo,

tornam o Mg,SiO4:Er® plausivel para aplicacdes comerciais.
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7 TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacao deste trabalho, € possivel fazer as seguintes sugestdes

para investigacoes futuras:

Realizagdo de testes bioldgicos para validar a aplicacdo das nanoparticulas
de Mg,SiO4Er** como plataforma para imageamento e TFD seguida da
aplicacado das mesmas;

Aplicacdo dos filmes finos de Mg,SiO4:Er®* em dispositivos solares comerciais
e caracterizar a eficiéncia dos mesmos; a Figura 7.1 apresenta um esquema
da disposicao do filme fino de Mg,SiO4:Er** sobre a superficie da célula solar
a base de silicio. A energia do NIR é absorvida pelo filme e convertida em
energia no UV-vis que pode entéo ser absorvida pela célula solar. Enquanto a
luz emitida na regido do UV-vis transpassa o filme antirreflexivo, sendo
absorvida diretamente pela célula.

UVv-VviIs v

Forsterita: Er** Xy b 6% 9

S S
3l
D

Placa de Silicio

Figura 7.1: Esquema do posicionamento do filme dopado no dispositivo solar.

Po6s-dopagem dos fios, nanobastdes e pellets produzidos e caracterizacdo de
eficiéncia de emissdo como macro e nanolasers de estado solido;

Co-dopagem de todas as estruturas produzidas com um sensibilizador
(preferencialmente itérbio) a fim de aumentar a eficiéncia de conversao

ascendente do érbio na estrutura da forsterita.
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ANEXO |

Imagiologia médica

Imagiologia médica é a técnica e o0 processo de criar representacdes visuais
do interior de um corpo para analises clinicas e interven¢cdes médicas, assim como
para visualmente representar as funcdes de algum oOrgao ou tecido. A imagiologia
médica busca revelar estruturas internas escondidas pela pele e 0ssos, assim como
o diagndstico e tratamento de doencas. A imagiologia também estabelece um banco
de dados referentes a anatomia e fisiologia em sua normalidade, possibilitando a
identificacdo de anormalidades (Al et al., 2015; HILDERBRAND; WEISSLEDER,
2010).

O imageamento 6tico ndo invasivo em tempo real de doencas é limitado pela
disponibilidade de detectores 6ticos capazes de serem sensivelmente localizados e
rapidamente resolvidos em tecidos vivos enquanto marcam o alvo de interesse
clinico. A localizacdo do detector € governada pela intensidade de emissao,
comprimento do caminho 6ético através do tecido e pela distribuicdo volumétrica de
energia, a qual esta relacionada com as propriedades de absor¢cédo e espalhamento
do meio e dos tecidos biolégicos (ABRAHAM et al., 2000; PADMANABHAN et al.,
2016).

Agua, hemoglobinas, melanina e lipideos agem como os maiores absorventes
de luz, enquanto que o tamanho, composicédo e a morfologia dos tecidos biolégicos
primariamente espalham luz (Al et al., 2015). NIR (700-1,000 nm) é menos absorvido
por componentes do tecido do que a luz visivel, resultando em elevada penetracéo e
assim, imageamento mais profundo (WANG et al., 2016) na “faixa de tecido

transparente”.

Terapia fotodinamica (TFD)

A terapia fotodindmica (TFD) é uma reagdo quimica ativada por luz usada
para destruicdo seletiva de um tecido e requer um agente fotossensibilizante no
tecido-alvo, uma fonte de luz e oxigénio (CLAUDIA; ISSA; MANELA-AZULAY, 2010).

Esta terapia tem se destacado como uma das mais importantes técnicas utilizadas
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no combate de doencas neoplasicas, degeneracdo macular da retina, psoriase,
arteriosclerose, doencas virais (herpes), doencas bacterianas, micoses, tratamentos

odontologicos e dermatologicos.

Além destas aplicacdes, a TFD tem um longo histérico no tratamento de
pacientes com cancer, sendo largamente explorada no uso clinico contra cancer de
pele entre varios outros tipos de cancer. Esta técnica utiliza do oxigénio dos tecidos
e de fotossensibilisadores que sdo excitados na regido da luz visivel gerando
oxigénio singleto altamente citotoxico (*O,) entre outras espécies de oxigénio
reativo, os quais causam danos as células cancerigenas levando & morte (CLAUDIA;
ISSA; MANELA-AZULAY, 2010).

Comparado com as técnicas convencionais de quimioterapia, a TFD é capaz
de erradicar um especifico tumor controlando a localizagdo de exposicdo a luz sem a
necessidade de administrar o tratamento por todo o corpo. Entretanto, o
comprimento de onda de ativacdo da maioria dos fotossensibilisadores utilizados
clinicamente esta na faixa de ~ 630-700 nm, na qual a profundidade de penetracdo
no tecido é bastante limitada. Sendo assim, a TFD tem efeito terapéutico limitado no
tratamento de grandes tumores internos (Al et al., 2015; CHEN et al.,, 2014,
FELSHER, 2003; PADMANABHAN et al., 2016; TIETZE et al., 2015).
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