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RESUMO

Na biomedicina, pequenas varia¢des locais de temperatura nas células podem indicar
distarbios de salde como crescimento e aparecimento de células cancerigenas,
inflamacBes e outras patologias. Atualmente, o desenvolvimento de novas
metodologias para detectar e tratar essas doencas que causam menos efeitos
colaterais € amplamente explorado para minimizar muitos métodos invasivos
utilizados nos pacientes. Assim, a capacidade de aferir a temperatura de uma célula
com termdémetro sem contato esta sendo muito estudada com compostos inorganicos,
onde as técnicas podem ser menos invasivas, com resposta rapida e grande
estabilidade. Com base em materiais inorganicos destacados na literatura, foi
estudada neste trabalho a sintese de dois materiais a base de itrio: YF3 (YF) e Y7OsF9
(YOF). Para obter uma resposta Optica desses materiais, ions de Nd3** a 1% em mol
foram inseridos no sitio do Y3*. A escolha do Neodimio como dopante se deve a sua
excitacao e emissao na primeira janela biolégica (650—950 nm), muito importante para
aplicacbes biologicas. A nucleacdo e o crescimento das particulas de YF foram
realizados pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas, utilizando temperatura
de 140 °C por 1h. Este método € tido como ecologicamente correto e muito promissor
para sintetizar materiais devido a sua baixa temperatura e tempo de tratamento
térmico, principalmente na sintese de fluoretos. Para obter YOF, foi utilizada uma
segunda etapa: apds a reacdo hidrotérmica, as particulas de YF foram tratadas
termicamente. ApOs a calcinacdo, o produto obtido foi uma fase cristalina
correspondente ao YOF. Os resultados estruturais foram analisados por medidas de
DRX e XPS. Os padrdes de difracdo mostram a formacao com sucesso do YF, e do
YOF com aumento de temperatura. Na analise por XPS percebeu-se o aumento do
teor de oxigénio com o aumento da temperatura de tratamento térmico. A morfologia
e o tamanho das particulas foram analisados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), que mostram a morfologia das particulas em forma de bastdo e tamanhos
submicrométricos. Por meio da absorcdo Optica foi possivel ver as principais
transicoes, tipicas do neodimio. Analises 6pticas, baseadas na metodologia da razéo
de intensidade de luminescéncia (RIL), foram utilizadas para investigar a sensibilidade
das amostras a temperatura e como a insercao de oxigénio influencia na sensibilidade
relativa (Sr) dos materiais em estudo. E relevante destacar que as poténcias utilizadas
nos lasers de 800 nm (6,2 mW) e 660 nm (11 mW) séao consideradas baixas conforme
a MPE (maximum permissible exposure) para a pele humana, um parametro que
define a densidade de poténcia do laser segura para aplicacdes biolégicas sem risco
de danos. Além disso, a baixa poténcia dos lasers, aliada aos valores de sensibilidade
obtidos com uma baixa concentracdo de dopagem nas amostras, juntamente com a
excitacdo e emissdo na primeira janela biol6gica, sugere que 0s compostos
estudados, dopados com neodimio, S80 promissores para uso em sensores opticos
luminescentes.

Palavras-chave: fluoreto de itrio; método hidrotérmico assistido por micro-ondas;
oxifluoreto de itrio; oxigénio; termémetro luminescente; método RIL.



ABSTRACT

In biomedicine, little local temperature variations in cells can indicate health disorders
like growth and appearance of carcinogen cells, inflammations, and other pathologies.
Nowadays, the development of new methodologies to detect and treat these illnesses
causing less side effects are widely explored to minimize many invasive methods used
in patients. So, the ability to infer the temperature of a cell with a non-contact
thermometer is being very studied with inorganic compounds, where the techniques
can be less invasive, with fast response and great stability. Based on inorganic
materials highlighted in the literature, were studied is this work, the synthesis of two
Yttrium-based materials: YFs3 (YF) and Y7OsF9 (YOF). To improve the optical response
of these materials, 1 mol% Nd3* ions were inserted into the Y3* site. The choice of
Neodymium as dopant is due its excitation and emission in the first biological window
(700-950 nm), very important to biological applications. The nucleation and growth of
YF particles was performed by the microwave-assisted hydrothermal method, using a
temperature of 140 °C for 1h. This method is an eco-friendly route and very promising
to synthesize materials due its low temperature and time of heat treatment, mainly on
fluorides synthesis. To obtain YOF, a second step was used: after the hydrothermal
reaction, the YF particles were thermally treated. After calcination, the final product
obtained was a crystalline phase corresponding to YOF. The structural results were
analyzed using XRD and XPS measurements. Diffraction patterns show successful
formation of YF, and YOF with posterior increasing temperature. In XPS analysis, an
increase of oxygen content was noticed within increasing thermal treatment
temperature. The morphology and size of particles was analyzed by scanning electron
microscopy (SEM), showing rod-like shape morphology particles and submicrometer
sizes. Through optical absorption it was possible to observe the main transitions,
typical of neodymium. Optical analyzes, based on Luminescence Intensity Ratio (LIR)
methodology were used to investigate sensibility of samples to temperature, and how
the insertion of oxygen influences the relative sensibility (Sr) of materials under study.
It is important to highlight that the powers used in 800 nm (6.2 mW) and 660 nm (11
mW) CW lasers are considered low according to the MPE (maximum permissible
exposure) for human skin, a parameter that defines the power density of the safe laser
for biological applications without risk of damage. In addition, the low power of the
lasers, combined with the sensitivity values obtained with a low doping concentration
in the samples, with excitation and emission in the first biological window, suggest that
the studied compounds, doped with neodymium, are promising in luminescent optical
sensors field.

Keywords: yttrium fluoride; microwave-assisted hydrothermal method; yttrium
oxyfluoride; oxygen; luminescent thermometer, LIR method.
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1 INTRODUCAO

1.1 Considerag®es Iniciais

Temperatura € um parametro fisico bem conhecido, fundamental, que tem impacto
em Varios ambitos como industria, agropecuaria, ciéncia e tecnologia (JAQUE;
VETRONE, 2012; PINOL et al., 2018). Na esfera bioldgica, particularmente biologia
celular, a habilidade de aferir a temperatura de uma Unica célula viva pode ter
repercussdes importantes, ja que que conduzem a novas compreensdes sobre a
patologia e fisiologia, contribuindo para novos tratamentos e diagnosticos (BENAYAS
et al., 2015; WANG et al., 2021).

Células de um tumor cancerigeno apresentam um ligeiro aumento de
temperatura quando comparadas as células saudaveis. Entretanto, apenas tumores
com tamanhos acima de 2 cm conseguem ser diagnosticados por exames de imagem
(GEETHA; UMAMAHESWARI, 2023). Dessa maneira, h& necessidade de
aprimoramento ou criacdo de sistema de deteccao a nivel celular.

O uso de termdmetros convencionais torna-se entdo incongruente para a
finalidade desejada. Logo, a habilidade de aferir a temperatura torna-se
imprescindivel, assim como a otimiza¢do dos equipamentos utilizados com este fim.
Pensando na deteccdo de pequenas mudancas de temperatura a nivel celular, é
possivel mensura-la a partir de particulas fluorescentes submicrométricas (DEL
ROSAL et al., 2017).

De acordo com a resposta Optica de alguns materiais com a mudanca de
temperatura, como mudancas de posicdo da banda, intensidade, tempo de vida,
alargamento de banda, entre outros, que podem ser observados em seus espectros
de emissao, estas particulas podem ser consideradas como um potencial sensor
optico de temperatura intracelular (WANG et al., 2022, 2015).

Matrizes inorgéanicas a base de fluoretos, como o YF3, NaYF4, e Y7OsF9 sao
exemplos com potencial aplicacdo em termdmetros luminescentes por sua boa
estabilidade quimica e térmica (HAN et al., 2019; STOPIKOWSKA et al., 2020; XU et
al., 2020). Esses materiais podem apresentar propriedades opticas significativas com
a insercdo de ions terras raras trivalentes, a exemplo dos elementos Er3*, Tm3*, Ho3*,
Nd3*, Eu®* e Tbh® (DEL ROSAL et al., 2015; GODERSKI et al., 2020). Dentre os
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lantanideos, o ion de neodimio (Nd3*) é particularmente singular, uma vez que os
compostos dopados com esse ion tém excitacdo e emissdo dentro da primeira janela
biolégica (650-950 nm), regido na qual os principais constituintes dos tecidos, como
a 4gua e a hemoglobina, ttm uma menor absorcdo 6ptica quando se compara a
comprimentos de onda na regido do visivel. Esta caracteristica previne reducéo de
background pelos tecidos e aumenta a profundidade de penetracéo da luz, resultando
em uma otimizacao da resposta 6ptica (KOLESNIKQV et al., 2018; MARCINIAK et al.,
2016a) Estudos j& publicados em nosso grupo de pesquisa mostram resultados
promissores para matrizes como o YFz e 0 Y203 (BRANDAO-SILVA et al., 2018; CRUZ
et al., 2022; GOMES et al., 2019).

Como as caracteristicas Opticas de cada material também possuem relacao
direta com a caracteristicas estruturais e morfolégicas das particulas sintetizadas,
onde modificacdes nos parametros de sintese como temperatura e tempo usados
podem influenciar significativamente, além da escolha do dopante e sua
concentragdo. O neodimio foi o ion dopante escolhido com base em suas
caracteristicas Opticas, como comprimento de onda de excitagdo e emissdao,
importantes para aplicacdes biolégicas (DEL ROSAL et al., 2015; KOLESNIKOV et
al., 2017).

Para a obtencéo das particulas a base de fluoretos dopadas com terras raras
foi empregada uma rota eco amigavel que permitiu a reducéo de tempo e temperatura
de sintese. Assim, a nucleacéo e crescimento das particulas foi realizada por meio do
método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Sabe-se que os parametros variados
durante a sintese irdo influenciar no crescimento e provavel estequiometria dos
compostos, a partir de estudos prévios do grupo de pesquisa, e consequentemente,
no desempenho como termémetro luminescente, como o teor de oxigénio que tende
a ser incorporado em matrizes fluoretos (ANDRADE et al.,, 2020; ANDRADE;
FERREIRA; VALERIO, 2017; CRUZ et al., 2022; STRELOW LILGE et al., 2020).
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral foi preparar um material a base de fluoretos e oxifluoretos que
apresente resposta de sensibilidade térmica promissora para aplicagdo em

termémetros Opticos luminescentes.

1.2.1 Objetivos especificos

e Producdo e investigacdo dos parametros de sintese nas particulas
luminescentes a base de fluoretos empregando o método hidrotérmico
assistido por micro-ondas;

e Averiguacao do teor de oxigénio e sua influéncia nas propriedades oOpticas,
principalmente com a resposta da sensibilidade térmica;

e Caracterizacao estrutural, morfolégica e dptica das particulas sintetizadas e a
interpretacdo dos resultados obtidos;

e Correlagcdo dos resultados obtidos no item anterior com a resposta da

sensibilidade térmica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados conceitos e fundamentos usados para auxiliar na
analise e interpretacdo dos dados obtidos do presente trabalho. Assim sendo, foi feita
uma revisdo sobre as matrizes escolhidas para preparagdo de termOmetros
luminescentes; fluoretos (YF3) e oxifluoretos (Y70eFg); 0 ion neodimio (Nd3®*), usado
como dopante nas matrizes citadas; a metodologia Raz&o Intensidade Luminescéncia
(RIL), usada para obter a sensibilidade dos compostos; os subniveis Stark e como
eles sdo usados nesta metodologia; e, por fim, o uso de termémetros luminescentes

sem contato em sistemas bioldgicos.

2.1 Fluoreto de itrio

O floor forma compostos estaveis com praticamente todos os elementos da
tabela periddica, sendo essa uma das motivacdes do estudo dos materiais fluoretos,
gue quando comparado com materiais 6xidos, apresenta algumas vantagens.

Devido a alta eletronegatividade, fraca covaléncia nas ligacdes metélicas e
pequena polarizabilidade do flor, os compostos fluoretos apresentam alta
transparéncia, indo do ultravioleta de vacuo até o infravermelho, baixo indice de
refracao e baixa energia de fénon. Esta Ultima é responsavel por reduzir as relaxacdes
nao-radiativas entre niveis de energia proximos, aumentando assim a eficiéncia
luminescente (ANDRADE, 2016; HONG et al., 2017; JANANI et al., 2018; WANG et
al., 2010).

Entre estes compostos esta o fluoreto de itrio (YF3) que possui estrutura
cristalina ortorrdmbica com grupo espacial Pnma (D38) (Figura 2.1). Em uma célula
unitaria do YFs3 sdo encontrados quatro ions Y3* e doze ions F-, sendo cada ion de Y3*
coordenado por nove ions de F. Possui band gap largo, maior que 10 eV e sitios de
Y3* onde ions de terras raras trivalentes podem ser substituidos sem necessidade de
compensacao de carga (LAGE et al., 2005; LIU; ZHENG, 2016; XU et al., 2013;
ZHONG et al., 2009, 2010).
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Figura 2. 1: Célula unitéaria do YFs (a=6,35 A , b=6,85 A , c=4,39 A ) (ZALKIN; TEMPLETON, 1953).
Fonte: Software Vesta ® .

A matriz de YF3 possui um leque de aplicagbes. Pode ser aplicado como meio
ativo para laser ao ser dopada com Er3*, junto com outros fluoretos, apresentando alta
eficiéncia (JIA et al., 2018), como anodo para baterias de ions de litio, aumentando
suas propriedades eletroquimicas (JIAO et al., 2023). Ao ser dopada com Yb3* e Er3*,
ela pode ser usada para deteccao de impressdes digitais latentes e como mecanismo
de anti-falsificacdo (KUMAR et al., 2019). Ao dopar com Eu3* e Bi®*, a matriz de YFs
pode ser utilizada para tintas luminescentes.

A escolha da rota é um papel importante nas propriedades épticas e estruturais
do YFs. A rota relatada como mais utilizada para producao do trifluoreto de itrio na
literatura € o método hidrotérmico convencional. Apesar de baixas temperaturas (180
°C), os tempos usados sao considerados longos (de 18 a 48 h) (TAO et al., 2007).
Uma outra rota de sintese utilizada é a co-precipitacdo. No entanto, a contaminacao
por oxigénio e ions OH" podem ocorrer devido a necessidade de tratamento térmico

posterior para formagdo do composto (ZHOU et al., 2020b).

2.2 Oxifluoreto de itrio

Oxifluoretos de lantanideos vem sendo estudados devido a sua boa aplicagao
em luminescéncia por up-conversion e down-conversion, além de baixa energia de

fébnons e alta estabilidade quimica. Entre estes, estdo os oxifluoretos chamados de
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fase Vernier, com formula quimica LnxOx-1Fx+2 (6=x<9). Os compostos de formula geral
LnxOx-1Fx+2 (5=x<9) possuem simetria ortorrdbmbica, e pertencem ao grupo espacial
Abm2 para x impar e Pbcm para x par. (Ll et al., 2015; LIU et al., 2014; PERISA et al.,
2018; XIANG et al., 2017).

O oxifluoreto de itrio com férmula quimica Y7OeF9 € chamado de fase Vernier
(V-YOF) e possui estrutura cristalina ortorrbmbica, pertencente ao grupo espacial
Abm2. Tem uma superestrutura unidimensional derivada da estrutura da fluorita
(Figura 2.2), com célula unitaria a x nb x c. Os ions Y3* sdo levemente deslocados dos
sitios ideais da estrutura da fluorita, possuindo dois ambientes de coordenagao
(PARK; PARK, 2016; PARK, 2015; WANG et al., 2018Db).

Figura 2. 2: Célula unitéaria do Y7OsFs (a=5.42 A, b=38.62 A, c=5.53 A) (BEVAN et al., 1990). Fonte:
Software Vesta ®.

Os oxifluoretos combinam vantagens dos 6xidos e dos fluoretos, podendo
apresentar melhor estabilidade quimica e térmica que os fluoretos e menor energia de

fébnons que os materiais 6xidos, tornando-se assim bons candidatos para serem
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usados como matrizes para terra-raras (MA et al., 2011a; RAKQOV et al., 2013). Além
disso, o raio do ion Y3* é semelhante ao raio idnico da maioria dos lantanideos.

A variedade de aplica¢gbes do V-YOF € vasta. O Y70sF9 mostra ser uma matriz
promissora para aplicagfes em bio-imagem e células fotovoltaicas, a depender do seu
tamanho de particula (WANG et al., 2019a). Uma outra aplicacao para o oxifluoreto
de itrio € a sua utilizacdo para melhorar a eficiéncia de células solares, quando dopado
e co-dopado com Er®* e Yb3*, respectivamente (WANG et al., 2018a).

Apesar de ainda pouco estudado, o oxifluoreto de itrio Vernier ja foi sintetizado
por algumas rotas na producéo de fluoretos como: hidrotérmico convencional (LI et
al., 2015), reacao de estado solido assistida por fluxo (PARK; PARK, 2016; PARK,
2015; YANG; KIM; PARK, 2016) e co-precipitacao (MA et al., 2011b; WANG et al.,
2018b). Outras, sdo menos convencionais, como o método hidrotérmico assistido por
liquido iénico (ZHAO et al., 2018).

2.3 Método Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas

Muitas rotas de sintese sao utilizadas na producao de materiais, sendo algumas
delas bem estabelecidas na literatura, como sintese do estado solido, sol-gel
convencional, co-precipitacédo, hidrotermal convencional entre outras. A procura por
desenvolvimento de novos materiais, a partir de novas rotas de sintese que possam
ter menor gasto energético tem tido um maior foco nos ultimos anos, tornando assim,
algumas rotas obsoletas (BAIG et al., 2021).

O método hidrotérmico convencional é bastante utilizado e é baseado na
reacdo de precursores em solugdes aquosas a altas temperaturas e pressoes. Esse
processo geralmente é realizado em um recipiente fechado, explorando estas
condicOes extremas, para promover a formacdo de compostos inorganicos (YANG;
PARK, 2019). Entretanto, o aquecimento da solucdo neste método se da por
conducgéo térmica, o que faz com que se tenha um grande gradiente de temperatura
em toda a solugéo na célula reacional. Por conta deste gradiente, o tempo de sintese
acaba tornando-se longo, ajudando no crescimento de tamanho de particulas e sendo
pouco energético (ZITO; ORLANDI; VOLANTI, 2018).

Apresentado pela primeira vez por Komarneni e colaboradores no ano de 1992
para producdo de 6xidos como TiO2 e BaTiOs, 0 método hidrotérmico assistido por

micro-ondas (MAH — Microwave-Assisted Hydrothermal) surge como recurso para
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aumentar a cinética das reacbes (KOMARNENI; ROY; LI, 1992). A adicdo da
irradiacdo por micro-ondas ao processo hidrotérmico acelera a taxa de aquecimento,
aumentando a eficiéncia da transferéncia de calor para a solugao, reduzindo o tempo
de sintese de horas para minutos. O gradiente térmico € diminuido, conseguindo
assim condic¢des de sintese mais controladas (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010).

As micro-ondas fazem parte do espectro eletromagnético, e estdo entre a
radiagdo infravermelha e as ondas de radio. Com comprimentos de onda entre 1 mm
e 1 m, sendo o mais utilizado o tamanho de 12,25 cm, correspondente a frequéncia
de 2,45 GHz, onde esta € usada nos equipamentos eletrodomésticos (BILECKA,;
NIEDERBERGER, 2010; MOREIRA et al., 2008).

Patenteado sob numero PI1-0801233-4 no Brasil, a sintese é adaptada com um
micro-ondas doméstico para producdo 6xidos de aluminio e cobalto, combinando os
principios da sintese hidrotérmica convencional com a irradiacdo das micro-ondas. A
Figura 2.3 ilustra todo o aparato adaptado para a sintese (PASKOCIMAS et al., 2009).

Alimentagiio Elétrica

de Tensdo

o ]| 1

Atrerramento Elétrico | Controlador de Temperatura

Figura 2. 3: Forno micro-ondas doméstico adaptado para sintese hidrotérmica. Fonte: (LILGE, 2017).

O principal mecanismo de aquecimento por micro-ondas ocorre pelo fato de o
solvente absorver a energia irradiada, convertendo-a em calor. Como as moléculas
de agua séo polares, estas tentam se alinhar constantemente ao campo elétrico
presente na radiacdo, fazendo com que haja uma rotacdo e posterior atrito entre as
moléculas (Figura 2.4) (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010; MOREIRA et al., 2008).
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Figura 2. 4: Mecanismo de aquecimento por micro-ondas da molécula de agua. Fonte: Adaptado de
(BILECKA; NIEDERBERGER, 2010).
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Considerado com um método de sintese mais sustentavel, o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas representa uma ferramenta poderosa na
producdo de materiais, possibilitando a sintese eficiente e controlada de uma

variedade de compostos nanoestruturados e funcionais.

2.4 TermAmetros luminescentes

A temperatura € um fator muito consideravel, representando o parametro
termodinamico mais importante, sendo crucial a sua medi¢do nas mais diversas areas
da ciéncia e tecnologia, como fisica, quimica, biologia. Com o avanco da
nanotecnologia, técnicas de termometria convencionais tornaram-se obsoletas e
falhas quando aplicadas as areas citadas acima, ja que a precisdo e a capacidade de
realizar medidas em ambientes reduzidos com mudancas sutis de temperatura
requerem técnicas que sejam compativeis com os desafios apresentados pela escala
nanométrica (BRITES et al., 2023). A termometria luminescente surge, entdo, como
um artificio para esse obstaculo, fundamentando-se na relacao entre a temperatura e
a luminescéncia (JAQUE; VETRONE, 2012).

A utilizacdo dos sensores Opticos de temperatura € abrangente e utilizada em
varias areas. Na area de biomedicina encontramos imageamento em tempo real in
vivo (ROCHA et al., 2014a), terapia fototérmica por meio de hipertermia, diatermia,
terapia termomagnética (JAQUE et al., 2014). Outra aplicacdo € a utilizacado de
tecnologia visual para medicdo de temperatura, baseada na mudanca de cores: um
dispositivo termocréomico (HAN et al., 2022).

Assim como a grande variedade de aplicacdes, ha uma grande diversidade de

tipos de sensores, como compostos organicos, materiais dopados com ions
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lantanideos ou metais de transi¢cdo, em escala submicrométrica, Quantum Dots (QD),
entre outros (DEL ROSAL et al., 2017).

Ao modificar a temperatura, observa-se alteracbes no espectro de emissao,
possibilitando explorar fenbmenos de deteccdo e medicdo de particularidades fisicas,
quimicas, bioldgicas (JAQUE; VETRONE, 2012). Com base na relacdo entre
temperatura e a luminescéncia, € possivel explorar propriedades para alcancar uma
deteccdo térmica por meio da andlise espacial e espectral da luz emitida pelo objeto
a ser irradiado (BRITES et al., 2023).

Ha& uma classificacdo baseada no parametro luminescente modificado e pelo
qual a leitura térmica é feita. Sao seis parametros que podem sofrer modificacdo com
a temperatura: intensidade, tempo de vida, formato da banda, posi¢do espectral,
largura de banda e polarizag&o. A Figura 2.5 ilustra um exemplo que evidencia como
0s parametros luminescentes se modificam com o efeito da mudanca de temperatura
(JAQUE; VETRONE, 2012).

QUENTE
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3
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Figura 2. 5: Representacdo dos possiveis efeitos causados pelo aumento da temperatura em
parametros luminescentes. Fonte: Adaptado de (JAQUE; VETRONE, 2012).
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2.4.1 Razéao de Intensidade de Luminescéncia (RIL)

A Razéo de Intensidade de Luminescéncia (RIL) € uma metodologia utilizada
para analisar o comportamento da intensidade da luz emitida por um material
luminescente em diferentes temperaturas, onde este € dopado principalmente por ions
lantanideos.

A intensidade de luminescéncia de ions dopados em um material especifico
esta intrinsecamente relacionada a diversos parametros como niveis de energia,
dimensdes do material, a matriz em si e seu campo cristalino, comprimento de onda
de excitacdo, entre outros. Variacdes na intensidade luminescente influenciadas pela
temperatura, geralmente surgem da dependéncia das taxas nao-radiativas dos niveis
de energia de interesse. Desta forma, ao medir a intensidade de luminescéncia de um
determinado nivel, a temperatura pode ser aferida. Contudo, € crucial destacar que
quaisquer flutuacdes no sistema de excitacdo e coleta de dados podem conduzir a
interpretacdes equivocadas. Diante disto, uma abordagem para mitigar potenciais
problemas nas medidas de intensidade de luminescéncia, consiste em coletar dados
de dois niveis diferentes, ambos sensiveis a temperatura, empregando técnicas
raciométricas (WADE; COLLINS; BAXTER, 2003; WANG et al., 2022).

Considerando dois estados de energia excitados de ions lantanideos
suficientemente préximos entre si, de modo que haja um quase equilibro térmico, com
uma diferenca entre 200 e 2000 cm* entre estes, podem-se considerar que o0s niveis
estejam termicamente acoplados. Essa diferenca de energia permite a promocao de
elétrons de um estado de energia inferior para um estado de energia superior, a partir
de energia térmica (Figura 2.6). Os dois estados entdo sdo acessiveis a0 mesmo
conjunto populacional, que é regido pela distribuicdo de Boltzmann Equacédo 2.1
(DRAMICANIN, 2018).

% = exp [- I;‘—:T], (2.1)

Onde N2 e Ni correspondem as densidades de populacdo dos niveis superior e
inferior, respectivamente, AE € a diferenca energética entre os niveis, T é a

temperatura e Kz € a constante de Boltzmann.
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Figura 2. 6: Diagrama de niveis de energia simplificado, baseado na metodologia RIL para niveis
termicamente acoplados. Fonte: (WANG et al., 2022).

Refor¢cando que a populagédo de cada nivel € proporcional a intensidade de
luminescéncia do pico relacionado temos entdo que a razdo de intensidade de
luminescéncia das emissf@es dos estados excitados superior (I2) e inferior (I1), temos
a Equacéo (2.2):
g2A2hv;

RIL(T) = 2 =

_ _AE — 924207,
= A B.exp [ KBT], com B (2.2)

g141hvq

onde h é a constante de Plank, g é a degenerescéncia do nivel excitado e A é a
probabilidade de emissdo radiativa e v é a frequéncia da emissdo (DRAMICANIN,
2018).

A Razéo de Intensidade de Luminescéncia representa uma ferramenta analitica
robusta que desempenha um papel essencial em uma variedade de aplicacbes
cientificas, como em biossensores luminescentes para avaliagbes de bioimagem em
tempo real (ROCHA et al.,, 2014a), sensores térmicos (GODERSKI et al., 2020),

sensores de gas (LI et al., 2020), entre outros.
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2.4.2 Subniveis Stark

Os subniveis Stark referem-se a um fendmeno observado na estrutura de niveis
de energia de &tomos ou ions em campos elétricos externos. O termo "Stark" é uma
homenagem ao fisico alemé&o Johannes Stark, que recebeu o Prémio Nobel de Fisica
por suas contribuicbes ao entendimento desse efeito.

Os ions de terras raras, quando incorporados em diversas matrizes, despertam
interesse devido a sua diversidade de aplicagBes. A configuracdo da linha espectral
de um ion especifico resulta da subestrutura energética dos niveis envolvidos, das
regras de selecdo aplicaveis as transicdes e de fatores externos que influenciam
essas transicdes, como as transi¢cdes assistidas por féonons (STEINKEMPER et al.,
2013).

Tipicamente, a cada nivel de energia discreto de um ion de terra rara &
associada a identificacdo >5*1Lj, em que S, L e J denotam os ndmeros quanticos de
spin, momento angular orbital e momento angular total, respectivamente. Nas
transicdes Opticas de ions terra rara, a configuracdo dos niveis de energia e, por
conseguinte, a forma da linha espectral sdo predominantemente influenciadas pelo
desdobramento Stark. Esse desdobramento é resultante do efeito Stark, e descreve o
deslocamento e a fragmentacdo das linhas espectrais devido a presenca de um
campo elétrico externo (MONDAL,; RAI, 2020; RAI, 2007). Cada nivel de energia se
divide de acordo com o teorema de Krammer, que diz que cada nivel de energia i, se

divide em um ndmero maximo Simax de niveis Stark (Equagéo 2.3), onde:

2
2] +1, paranimero par de elétrons

(2.3)

2]+1 . . :
——, paranumero impar de elétrons
Si,max

Onde J é o numero quantico que representa 0 momento angular total, referente
ao estado quantico da transi¢éo eletronica considerada (STEINKEMPER et al., 2013).
A Figura 2.7 ilustra o desdobramento Stark para niveis de energia do ion neodimio na

matriz de YFas.
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Figura 2. 7: Representacéo do diagrama de niveis de energia do Nd®* na matriz do YF3, e 0
desdobramento Stark do nivel excitado “Fs2 e do nivel fundamental #lo;2. Fonte: Adaptado de (LAIA
et al., 2020b).

2.5 Termdmetros luminescentes sem contato para sistemas biolégicos

Desde a criacdo do termoscopio por Galileu, houve avancos significativos no
desenvolvimento de novos sensores de temperatura. Geralmente, a medicdo de
temperatura é realizada através de dispositivos invasivos que exigem contato fisico
direto com o corpo para obter a leitura desejada. A partir de tais restricdes, a busca
pelo desenvolvimento de termdmetros sem contato com resolucdo em escalas
submicrométricas tornou-se imprescindivel (BRITES; BALABHADRA; CARLOS,
2019).

Termdmetros luminescentes sem contato para sistemas bioldgicos sao
instrumentos que utilizam a luminescéncia, ou a emissao de luz, para medir a
temperatura de um objeto ou ambiente, sem a necessidade de contato direto. Esses
termbmetros sdo especialmente Uteis em aplicagbes que envolvem sistemas
bioldgicos, onde a precisdo e a ndo invasividade sédo essenciais (ROCHA et al., 2016).

Alguns critérios séo exigidos para aplicagdo de termdémetros luminescentes em
sistemas bioldgicos. Um deles €& obrigatoriamente operar dentro das janelas
bioldgicas. Essas sao divididas em 3: a primeira janela biolégica compreende de 650
a 950 nm; a segunda janela biol6gica esta numa faixa de 1000 a 1350 nm; e a terceira
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janela biologica tem uma faixa de 1500 a 1800 nm. A janela biolégica é o termo dado
a regido espectral onde agua, hemoglobina e melanina possuem baixo coeficiente de
absorcao, com baixo espalhamento de luz (Figura 2.8) (VIERA VALENCIA; GARCIA
GIRALDO, 2019).

Além de operar dentro das janelas biolégicas, o potencial sensor deve
apresentar alta intensidade de emissdo com baixa poténcia de excitacdo. Isso é
necessario para evitar danos aos tecidos e 6rgdos. Além disso, apresentar baixa
toxicidade, para que ndo se comprometa a integridade das células saudaveis (ROCHA
et al., 2014b).

Janela Bioldgica
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Figura 2. 8: Coeficiente de absor¢éo para tecidos humanos. Fonte: (LAIA, 2021).

O tamanho da particula a ser inserida também é algo a ser analisado. O
tamanho maximo permitido para tecidos e 6rgaos é 10 um (BRITES; BALABHADRA;
CARLOS, 2019; NEXHA et al., 2021). Combinando essas caracteristicas € possivel

obter um sensor Optico de temperatura que possa ser aplicado na area bioldgica.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo sera abordada a metodologia utilizada para sintese dos
materiais, bem como as técnicas de caracterizacao utilizadas para investigacdo das
propriedades estruturais, microestruturais e opticas dos compostos Fluoreto de itrio
(YF3) e Oxifluoreto de itrio fase Vernier (Y70eFo9).

3.1 Sintese das amostras

3.1.1 Fluoreto de ftrio (YF3)

As particulas policristalinas de YFs foram produzidas pelo método hidrotérmico
assistido por micro-ondas, descrito com mais detalhes na secéo 2.3. O processo de
sintese esta ilustrado na Figura 3.1. Os reagentes de partida utilizados foram
Y(NO3)3.6H20 (Alfa Aesar, 99,9%) para fonte de itrio, e NH4F (Neon, 99,9%) para fonte
de flhor. As massas de ambos os reagentes foram pesadas de acordo com proporcoes
estequiométricas e dissolvidos em agua deionizada, com o intuito de menor
contaminacgao possivel através de sais ibnicos presentes na agua destilada. Para as
amostras dopadas, foi utilizado 1mol% de Nd(NOs3)3.6H20 (Sigma-Aldrich, 99,9%) em
substituicdo ao nitrato de itrio. Apés a dissolucdo em agua deionizada, as solucdes
fontes de Y3* e F, e (Y3 + Nd®) e F, foram homogeneizadas por 60 minutos,
separadamente, com auxilio de um agitador magnético (etapas 1 e 2 da Figura 3.1).

Depois desse processo, a solucao fonte de F foi adicionada em um funil de
separacgdo para que seja gotejada lentamente na solucéo fonte de Y3* (ou Y3+ + Nd3*),
sob agitacao (etapa 3 da Figura 3.1). Finalizado o gotejamento, a solucao precursora
foi deixada por mais 30 minutos em agitacdo magnética para homogeneizacao (etapa
4 da Figura 3.1). Consequentemente, colocada em um copo de politetrafluoretileno
(PTFE) (etapa 5 da Figura 3.1) que, por conseguinte, foi acoplado em uma célula
reacional (etapa 6 da Figura 3.1), selada e encaixada em um forno micro-ondas
adaptado para sintese hidrotérmica (etapa 7 da Figura 3.1), sob poténcia maxima de
800W e frequéncia de 2.45GHz.
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Figura 3. 1. Esquema da sintese das amostras. Etapas (1) e (2) Processo de dissolucdo dos ions
precursores (Y3* e F); Etapa (3) Gotejamento da solucdo fonte de F- na solucéo fonte de Y3*; Etapa
(4) Homogeneizagéo da solucéo precursora final, Etapa (5) Preenchiment do copo de
politetrafluoretileno; Etapa (6) Célula reacional montada; Etapa (7) Reac¢&o hidrotérmica em um forno
micro-ondas adaptado para a sintese. Fonte: llustragdes criadas por @jpcreatorr.
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A temperatura foi configurada com uma rampa de 10 °C/min, partindo da 27 °C
até 140 °C, durante 60 minutos. O volume da solucéo deve atingir 90% da capacidade
de volume do copo de PTFE, sendo 100 mL, gerando dentro da célula reacional uma
pressdo de 4 kgf/cm?, medido com o manémetro que é acoplado a célula reacional.
Finalizada a reacdo, o equipamento resfria naturalmente até atingir temperatura
ambiente. A autoclave é entédo aberta, o copo reacional retirado e o precipitado lavado
com agua deionizada e centrifugado por 10 minutos a 4000 rpm até que o pH da
solucéo fique neutro (pH 7). A amostra entédo foi colocada em estufa por 90°C para
secagem, que resulta em um pé branco no qual as devidas caracterizacdes foram

realizadas.
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Figura 3. 2: Forno micro-ondas adaptado para o método hidrotérmico utilizado para a sintese das
amostras, no Laboratério de Preparacgdo e Caracterizacdo de Materiais (LPCM-UFS). Fonte: arquivo
pessoal.

3.1.1 Oxifluoreto de itrio (Y7OsFo)

Para a obtencdo do composto oxifluoreto de itrio, todo o processo acima
descrito para o fluoreto de itrio foi repetido, incluindo sua estequiometria e dopagem
de 1mol% de Nd. Entretanto, apds a secagem na estufa e obtencdo do pé branco,
este é submetido a um novo ciclo térmico. O p6 € homogeneizado com auxilio do
almofariz de agata, colocado em um cadinho de alumina, e em seguida, posto em um
forno tipo mufla de atmosfera aberta. Testes preliminares foram realizados variando a
temperatura em 400 e 600°C durante um patamar de 2h. O forno € resfriado
naturalmente até atingir temperatura ambiente e o0 p6é entdo € retirado,
homogeneizado em almofariz de agata, e submetido as caracteriza¢des propostas.
Apés a caracterizacao estrutural prévia (Difragédo de raios X), a temperatura de 600°C
foi escolhida e fixada e entédo, variado o tempo de tratamento térmico por 2, 4, 6 e 8

horas de patamar.
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3.2 Caracterizacdes

3.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica empregada na identificacdo de fases
cristalinas de monocristais e materiais policristalinos (BRUNDLE; EVANS; WILSON,
1992). Por possuirem comprimento de onda da mesma ordem de grandeza do espago
entre os &tomos de um sdlido, os raios X podem ser espalhados pelos atomos
formando um padréo de interferéncia regido pela lei de Bragg (CULLITY; STOCK,
2014):

nA = 2dy send (3.1)

A lei de Bragg associa o comprimento de onda (A) multiplicado por um namero inteiro
(n), a distancia interplanar (dnk), € o angulo de difragéo (8), ou angulo de Bragg. Por
guestdes operacionais, para a caracterizacdo estrutural e identificacdo de fases
cristalinas, as amostras foram submetidas a difracéo de raios X em dois difratdmetros
diferentes. Os equipamentos usados foram Difratdmetro Shimadzu LabX XRD-6000,
no Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (DCEM-UFS) e um
Difratbmetro Panalytical EMPYREAN, situado no Departamento de Fisica da UFS,
Campus Itabaiana), ambos com geometria Bragg-Brentano, usando radiagao Ka do
cobre. Cabe ressaltar que, para efeito de comparacéo, todos os padrdes de difracao
obtidos experimentalmente foram normalizados. A andlise qualitativa foi feita por
comparacao com as fichas cristalogréaficas n° 26595 para o YF3 e n°® 68951 para o V-
YOF, ambas extraidas do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database), acessado via Peridédicos CAPES, no portal BDEC (Bases de Estruturas

Cristalinas).

3.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS)

A Espectroscopia de Fotoelétrons por raios X (XPS, do inglés X-ray
photoelectron Spectroscopy) € uma técnica de superficie que segue o principio do
efeito fotoelétrico. A energia de um foton de raio X, ao arrancar um elétron do nivel de
caroco, € liberada em forma de energia cinética (Ex) (JOHN F. MOULDER et al., 1979).
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No espectrometro, a energia cinética (Ex) de cada elétron coletado é medida, podendo

obter a energia de ligacédo (Eb) dos ions utilizando da seguinte equacao:

Ey=hv— Ex—w (3.2)

Onde w é a funcao trabalho especifica de cada espectrémetro (SKOOG; HOLLER,;
CROUCH, 2018).

A partir de andlises de XPS foi possivel realizar uma investigacdo quimica
detalhada das amostras, que possuem a tendéncia de contaminacdo por grupos
hidroxilas e ions O durante o processo de sintese. As medidas de XPS foram
realizadas na infraestrutura do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), do
Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), sob as propostas
#20220093 e #20220602. Foi usado um espectrometro Thermo Scientific, modelo K-
alpha, com fonte monocromatica de radiagdo da banda Ka do Aluminio. O espectro
geral, também chamado de survey, foi obtido em um intervalo de 0 a 1200 eV, com
resolucao de 1,0 eV. Para uma analise mais especifica dos elementos, espectros com
0,1 eV de resolucéo, chamados de espectros de alta resolucao foram coletados para
as regides espectrais correspondentes as energias do orbital 1s do oxigénio, orbital
3d do itrio e orbital 1s do flor. Para analise e interpretacdo dos dados obtidos foi
utilizado o software Thermo Avantage (versao 5.9931). Além da porcentagem atdbmica
obtida na medida, o software permite observar os espectros gerados. A partir desses,
podemos fazer as devidas decomposi¢cfes das curvas superpostas, e observar, a
partir do valor da energia de ligacdo de cada curva, a que elemento se refere
(ANDRADE, 2016).

3.2.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica usada em analises
microestruturais, na qual sao originadas imagens que fornecem informacdes sobre
morfologia e organizagdo de particulas com tamanhos de ordem nanométrica
(EGERTON, 2005).

A formacgdo da imagem se d& a partir da interacdo Coulombiana do feixe de
elétrons com a superficie da amostra. Essa interacdo gera uma variedade de sinais,

como elétrons secundarios (SEs), elétrons retroespalhados (BSEs), raios X
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caracteristicos, elétrons Auger (Figura 3.3). Os sinais mais usados para criacao de
imagens sdo os elétrons secundarios e retroespalhados. Entretanto, os elétrons
secundéarios sdo mais utilizados para visualizacdo de morfologia e topografia,
enquanto os elétrons retroespalhados sédo usados para contraste de uma amostra com
composi¢cdes multifasicas. Também é possivel obter um mapa de composicao da
amostra em estudo a partir do sinal de raios X caracteristicos (ECHLIN, 2009;
SHARMA et al., 2018).

Feixe de elétrons (fonte)

Elétrons Auger

= )
Eléetrons Secundarios - A
. - / Elétrons Retroespalhados
Raios X \ , «
\
™\ N /" Catodoluminéscéncia
N \

Amostra

Figura 3. 3: Sinais emitidos pela interagdo do feixe de elétrons com a amostra submetida ao MEV.
Fonte: Adaptado de (SHARMA et al., 2018).

A preparacdo do material a ser analisado seguiu 0s seguintes passos: 0s pés
obtidos durante a sintese foram dispersos em uma solucéo de alcool isopropilico, com
auxilio de um equipamento de ultrassom de ponta Ultrasonic Processor Cole Parmer,
com amplitude de 20% durante um minuto. Em seguida, com auxilio de uma pipeta
Pasteur, a solucao foi depositada em um disco de grafite extremamente liso e polido,
preso em um stub por meio de fita de carbono. Como os compostos estudados séo
isolantes, ap6s a evaporagdo do alcool, os discos de grafite foram recobertos
superficialmente com um filme fino de ouro, para evitar o acimulo de elétrons na
superficie da amostra. As imagens de MEV foram obtidas em um microscopio JEOL
(JSM-6510LV), situado no Centro Multiusuario de Nanotecnologia, na Universidade
Federal de Sergipe (CMNano-UFS).
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3.2.5. Absorc&o Optica (AO)

Solidos ao serem irradiados por um feixe de radiacao eletromagnética, causam
uma atenuacao do sinal, causando uma perda parcial da intensidade inicial do feixe.
Materiais contendo defeitos, que sdo considerados centros opticamente ativos,
absorvem fétons ao serem irradiados por um feixe de radiacdo eletromagnética,
podendo criar niveis eletrénicos situados na chamada banda proibida. A transicdo
entre esses niveis, entdo, gera um espectro com uma ou mais bandas de absorcéo.
Desta forma, é possivel associar e identificar defeitos de acordo com o espectro obtido
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2018).

Para materiais opacos a luz, nos quais a passagem de luz é vedada, € possivel
relacionar a absorcao optica de um material com a sua reflectancia através da técnica
de reflectancia difusa. Na reflectancia difusa, a luz incidente penetra a camada
superficial do solido em estudo, a radiacdo é espalhada em todas as dire¢cdes e um
espectro de reflectancia, que depende da composi¢cdo da amostra, é entdo coletado
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2018).

Neste trabalho, a técnica de reflectancia difusa foi usada com o intuito de
investigar a absorcéao 6ptica dos compostos sintetizados dopados com neodimio. Para
realizacdo das medidas foi montado um arranjo experimental com uma esfera
integradora modelo ISP-REF da Ocean Optics com uma lampada halégena e uma
lampada de deutério modelo Micropac DH-2000, com faixa espectral entre 200 e 1000
nm. A luz refletida na esfera integradora foi coletada por uma fibra 6ptica conectada a
um espectrometro Ocean Optics, modelo HR 2000. Todas as medidas foram feitas em
temperatura ambiente.

E feita a contagem de escuro (auséncia de luz/sinal) vedando-se a entrada de
luz da fibra Optica. Para que absorbéancia obtida seja somente a do material analisado,
e é feita uma medida com uma amostra referéncia. Para este fim foi utilizado o Sulfato
de Bario (BaSOas), que apresenta um reflectancia praticamente constante e muito
préxima de 100% na regido estudada. A amostra é entdo depositada em uma cavidade
de uma lamina de aluminio, de forma uniforme, ficando na mesma altura da lamina e
entdo, posta sob a esfera integradora.

A reflexdo total, de acordo com o aparato experimental citado acima, € obtida

diretamente no software de aquisicdo de dados e é descrita pela equacao 3.3:
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sendo S o espectro obtido da amostra, D corresponde ao espectro da auséncia de
sinal, e W, o espectro do material de referéncia (BaSOa).

Assumindo que o feixe de luz incidente sera absorvido ou refletido, podemos
entdo, relacionar e obter absorbancia (Ax) a partir da reflectancia (Rx), de acordo com

a lei de Beer-Lambert, em porcentagem, representada pela equacao 3.4:

Ay, = —log (R) x 100% (3.4)

3.2.4 Sensoriamento térmico

Para a analise da sensibilidade térmica baseada na luminescéncia dos
compostos dopados com Nd, foi utilizado um laser de diodo, em modo de onda
continua (CW), operando em 800 nm, com poténcia de 6.2 mW e corrente de 0.6 mA.
Para as medidas, os p6s foram prensados em um porta-amostra com 3 mm de
diametro e 1 mm de profundidade. Em seguida, o porta-amostra foi colocado em uma
placa aquecedora, com um controle de temperatura, indo de 303 a 373K. A
temperatura foi medida com um termopar, posicionado sob a placa do porta amostra.
O feixe do laser incidia na superficie da amostra com um &angulo de 60°. A
luminescéncia foi coletada em direcdo normal a superficie da amostra por uma fibra
Optica que estd conectada a um espectrobmetro Maya (Ocean Optics), depois de
passar por uma série de lentes. A luz emitida pela amostra foi filtrada por 2 filtros
FGL850 da Thorlabs, com o intuito de eliminar o espalhamento de luz advindo do

laser. A Figura 3.4 mostra uma visdo de cima do aparato experimental utilizado.
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Figura 3. 4: Aparato experimental utilizado nas medidas de sensoriamento térmico. Fonte: llustragBes
criadas por @jpcreatorr.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo abordados os resultados obtidos a partir das
caracterizacdes estruturais, quimicas, morfolégicas e Opticas, bem como a discussao
e comparacdo com a literatura. Foi investigada a maneira como 0s parametros de
sintese, assim como a influéncia do oxigénio, podem interferir no valor da
sensibilidade relativa, parametro fundamental para a indicagdo de um bom
termometro.

Para uma melhor compreensao dos resultados, este capitulo sera dividido em
dois subcapitulos: discusséo e resultados sobre o fluoreto de itrio (YF3) e oxifluoreto
de itrio fase Vernier (Y706F9), ambos aplicados como termémetros luminescentes sem

contato.

4.1 Fluoreto de itrio (YF3)

4.1.1 Difragao de Raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada com o intuito de identificar
a formacédo de fase cristalina do trifluoreto de itrio (YFs) ndo dopado e dopado com
1mol% do ion neodimio (Nd®*), a partir do método hidrotérmico assistido por micro-
ondas.

A Figura 4.1 apresenta os padrdes de difracdo das amostras produzidas pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas, ndo-dopadas e dopadas com Nd. E
possivel observar que o0s picos estdo em acordo com a ficha cristalografica nUmero
26595 do banco de dados ICSD, que corresponde a estrutura cristalina ortorrdmbica,
com grupo espacial Pnma de simetria [D;£] (ZHU et al., 2010). N&o foram observados
picos adicionais, indicando que os parametros utilizados foram eficientes na formacgéo
da fase cristalina Unica e, na incorporacdo do ion neodimio na matriz, mesmo com
baixa temperatura (140°C) e baixo tempo de sintese (60 minutos). Além disso, o
meétodo hidrotérmico mostra-se uma rota ecoamigavel, com parametros optimizados
e diferentes reagentes de partida daqueles usados na literatura, ja que ndo ha o uso

de aditivos, como &acidos ou bases.
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Figura 4. 1: Padrdes de difracdo de YFz ndo dopada e dopada com 1mol% sintetizadas pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas.

4.1.2 Espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS)

Para determinar com maior precisdo a composi¢cao quimica dos compostos, foi
utilizada a técnica de espectroscopia de fotoelétrons por raios X. Além de averiguar a
porcentagem de neodimio da amostra dopada, investigamos também a presenca de
oxigénio, dada a propensao de incorporacdo deste ion pelos compostos fluoretos,
onde ambos ndo conseguem ser detectados por difracao de raios X (DRX).

A Figura 4.2 mostra o chamado espectro survey (geral), que indica a presenca
dos ions flaor (F), oxigénio (O), itrio (Y) e neodimio (Nd). Outro ion detectado € o
carbono (C), que possivelmente vem da fita de carbono utilizada para prender a
amostra no suporte, e ndo da amostra em si (ANDRADE; FERREIRA; VALERIO,
2017). Os picos néo identificados no grafico referem-se a possiveis sinais de elétrons
Auger e outros orbitais de elementos. As porcentagens atdmicas detectadas foram:
60,2% para o flaor, 34,3% para o itrio e 0,14% para o neodimio. A incerteza do
equipamento para deteccao € de 1%. Os valores nominais para Y e F na estrutura
padrao do YFs devem ser 25 e 75%, respectivamente. Comparando com os resultados
obtidos, é viavel afirmar que estes estdo em acordo com os valores esperados,
sabendo o elemento carbono também é detectado devido ao porta-amostra. E

observado na literatura que a presenca de oxigénio em materiais fluoretos € maior por
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outras rotas, como sol-gel e precipitacdo, por exemplo (HU et al., 2013; SECU et al.,
2019).
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Figura 4. 2: Espectro survey XPS do YF3 dopado com Nd.

Entretanto, para um melhor entendimento da localizacdo do oxigénio e dos
demais elementos quimicos presentes no composto, foram feitos espectros de alta
resolucdo, a fim de observar com mais precisdo as energias de ligacdo entre os
elementos. Na Figura 4.3 temos o espectro de alta resolucdo para o pico 1s de
oxigénio. Percebe-se que esse pico € formado por dois outros picos, onde estes tém
seus maximos em 532,1 e 534 eV de energia de ligacdo. Esses valores sao
considerados maiores quando comparados com aqueles reportados para materiais
baseados em itrio e oxigénio, nos quais a energia de ligagcéo caracteristica Y-O tem
um valor de aproximadamente 529 eV (DHAK et al., 2016; SAEED et al., 2021).

No entanto, o pico com maximo em 532,1 pode ser atribuido as ligagdes C-O,
como explica Andrade e colaboradores. A hipbtese é que essa pequena porcentagem
de oxigénio é advinda da fita de carbono usada para fixar a amostra no suporte do

equipamento, e nao estrutural, vindo da amostra em si (ANDRADE; FERREIRA,;
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VALERIO, 2017). Ja o pico em 534 eV esta relacionado a ligacdo O-Fx, segundo a

tabela de valores da fabricante do equipamento utilizado (ThermoFisher)*.
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Figura 4. 3: Espectro XPS em alta resolu¢édo do YF3:Nd para o estado 1s do oxigénio.

Para observar o comportamento do itrio, também foi obtido um espectro de alta
resolucdo, ilustrado na Figura 4.4. E possivel observar um desdobramento em dois
picos, com energias em 160 e 162,1 eV, correspondentes ao dubleto spin-orbita 3ds/2
e 3ds2, respectivamente. E esperado que essa separa¢do natural acontega para o
espectro de Y®*, no qual a diferenca de energia entre os picos referentes a estes
desdobramentos deve ser de, aproximadamente, 2 eV (JOHN F. MOULDER et al.,
1979). Estas energias sao correspondentes a tipica ligacdo Y-F, ja reportado na
literatura (KIRIKOVA et al., 2002). Os valores das energias de ligacéo Y-F so6 reforcam
o fato de que o teor de oxigénio encontrado ndo € estrutural, jA que nao foram
encontrados valores de energia de ligacao Y-O, que sdo mais baixas em 2 eV para
cada dubleto (JEON et al., 2017).

! https://www.thermofisher.com/br/en/home/materials-science/learning-center/periodic-table/non-
metal/oxygen.html. Acessado em 21/05/2024.
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Figura 4. 4: Espectro XPS em alta resolugdo do YFs:Nd para o estado 3d do itrio.

Na Figura 4.5 podemos observar um Unico pico no espectro, com seu maximo
de energia de ligagdo em aproximadamente 686,6 eV. Este pico XPS corresponde ao
nivel 1s do flaor (F). E é consistente com o observado na literatura para a matriz de
YFs3 (TALIK et al., 2014).

T T T T
@ Experimental 686.6 eV 1

121 Fitting Fis
Residual S
101——Linhade base 4 % .

Intensidade (10° contagens/s)

T T T T T T T i !
690 688 686 684 682
Energia de ligacao (eV)

Figura 4. 5: Espectro XPS em alta resolu¢édo do YF3:Nd para o estado 1s do flior.
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A baixa concentracdo de Nd utilizada no sitio Y explica o espectro ruidoso
observado para o pico Nd 3d, (Figura 4.6). Porém, €& possivel visualizar um
desdobramento de picos associado ao dubleto spin-orbita. Um pico relacionado ao

estado 3ds2, com energia de ligacdo de 981,5 eV, e outro estado 3ds2 com energia
em 985,4 eV (JEON et al., 2017).

2.9 - — - T : T
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Figura 4. 6: Espectro XPS em alta resolu¢édo do YF3:Nd para o estado 3d do neodimio.

4.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi empregada com o
intuito de averiguar a morfologia e o tamanho das particulas obtidas. Na Figura 4.7 é
possivel observar, em diferentes magnificacdes, que as particulas de YFs tem formato

de bastdo e sdo bem distribuidas, sem a formagéo de aglomerados.
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Figura 4. 7: Imagens obtidas a partir de microscopia eletrénica de varredura com magnificacéo de (a)
x5000 e (b) x10000.
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As rotas de sintese utilizadas podem influenciar na morfologia. Fatores cruciais
para essas mudancas sao os parametros de sintese e suas variacdes, como tempo e
temperatura de sintese, reagentes de partida utilizados, pH da solucao, entre outros
(HE et al., 2017).

Ao buscar na literatura, foi observado que o formato das particulas de fluoreto
de itrio, usando o método hidrotérmico assistido por micro-ondas tem uma tendéncia
a ter formato de bastdes. Yuan e colaboradores estudaram a variacdo da morfologia
de particulas de YFs dopadas com Eu, com a influéncia da mudanca dos reagentes
de partida, tempo e temperatura de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas
(YUAN et al., 2016). A principio os autores descrevem a morfologia como bastées que
evoluem, com o aumento da temperatura de sintese, para o que eles chamam de
‘rodas dentadas”. Apesar de os autores a descreverem assim, € possivel ver grande
semelhanca, em seu aspecto geral, com bastdes obtidos para as particulas de YFs
deste trabalho. A diferenca encontrada pode ser apenas uma questdo de melhor
resolucéo, ja que os autores citados usaram um FEG-SEM, (do inglés, Field Emission
Gun — Scanning Electron Microscope) um microscépio eletrénico de varredura que
obtem as imagens por emissdo de campo, ganhando assim, mais resolucao
comparado a outras fontes.

Wang e autores usaram a matriz de YFs para dopar com Yb e codopar com Er
para emissao no ultravioleta e, apesar ndo ter uma discusséo mais a fundo sobre a
morfologia, apenas mencionam que 0s nanocristais tendem a formar agregrados,
observa-se um formato semelhante a bastonetes usando o método hidrotérmico
assistido por micro-ondas (Figura 4.7) (WANG et al., 2008).

A reprodutibilidade das amostras desempenha um papel fundamental em
diversas aplicacdes, especialmente em sensores 6pticos. Isso se deve ao fato de que
as propriedades 6pticas sdo extremamente influenciadas por morfologia e tamanho
de particula (GOMES et al., 2018, 2019). Desta forma, para averiguar o tamanho
meédio das particulas, foi feito um histograma com a distribuicdo dos tamanhos, obtidos
a partir de uma contagem estatistica de 250 particulas, bem separadas e distinguiveis
de imagens de MEV. As medidas foram feitas para largura e comprimento,
considerando que as particulas ndo possuem formato esférico. Para estimar o
tamanho médio das particulas de YFs3, foi utilizada uma fun¢do gaussiana como ajuste,

representada pela Equacéo 4.1, onde p é a média e o significa o desvio padréo.
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f(x) = (4.1)

oV2m

A Figura 4.8 mostra o histograma para a distribuicdo do tamanho de particulas,
com valores obtidos de 644+127 e 344+47 nm para comprimento e largura,

respectivamente.

90

[l Largura

I Comprimento
— Ajuste Gaussiano

80—-
70-
60—-
50
201

30 +

Numero de particulas

20 +

10 H

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Tamanho (nm)

Figura 4. 8: Histograma da distribuicdo do tamanho de particulas de YFs, com o ajuste de uma
funcéo gaussiana. (Eq. 4.1)

4.1.3 Absorcao Optica (AO)

A fim de constatar as bandas de absor¢cdo do neodimio na matriz do YFs,
utilizou-se da absor¢ao Optica, a partir da técnica de reflectancia difusa. O espectro
de absorcdo mostra transi¢cées tipicas do neodimio, do estado fundamental #l9/2 para
os estados excitados com configuracéo eletronica 4f2 (GOMES et al., 2019; TAN et
al., 2009).

O escopo deste estudo esta concentrado em aplicacdo como sensores 6pticos
luminescentes, sendo idealizados para operar na primeira janela biologica. Nesse
contexto, a atencdo foi voltada as bandas de absorgcéo situadas nesse intervalo,
conforme indicado em vermelho na Figura 4.9. A primeira janela biolégica abrange o
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intervalo de 650-950nm, regido na qual os tecidos humanos sao relativamente
transparentes a radiacao infravermelho (LAIA et al., 2020a; SILVA et al., 2021).

Dada a importancia de ter tanto excitacdo quanto emissao dentro da primeira
janela bioldgica, a atencédo do trabalho esta voltada para as transices “Fsi2, que tem
seu maximo em ~794,84nm e “Fs2 que abrange uma faixa de 857 a 865nm,
aproximadamente. Estas representam as principais transicées que serdo empregadas
no processo de sensoriamento. De modo geral, ao irradiar a amostra dopada com
neodimio, com laser de 800nm ocorre a excitacdo do nivel “Fs2 que decai de forma
ndo-radiativa para o nivel 4Fs2. Este Ultimo entdo decai radiativamente para o nivel
fundamental 4lo2, produzindo assim as linhas espectrais do ion Nd** desejaveis para
a aplicacao in vivo (WANG et al., 2013).

-JB
—— YF,: 1% Nd
4
Fs/
4 4
4 2 2 F.,.+%S
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4 2
¢ Gy oGy

Absorbancia (u.a.)

4
I:9/2
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450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Comprimento de onda (nm)
Figura 4. 9: Espectro de absorcao optica do YF3:Nd3* a temperatura ambiente, via reflectancia difusa.

4.1.4 Sensoriamento térmico

Como abordado na secéo 3.2.4, para as medidas de sensoriamento térmico, o
escolhido foi o0 método RIL, o qual consiste em analisar o comportamento do da
intensidade das bandas presentes no espectro de emissao, e sua dependéncia com

a temperatura. O espectro do YF3:Nd foi obtido sob excitacdo de um laser CW de
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800nm (infravermelho proximo), com uma baixa poténcia (6,2mW), e coletado em
diferentes temperaturas. A Figura 4.10 exibe a mudanca na intensidade da banda
relativa a transicéo do estado excitado “Fs2 para o estado fundamental lo/2, que ocorre
com a variagdo da temperatura. A intensidade foi normalizada pelo pico mais intenso,

representado por I2.

4| — 373K
9/2 — 338K
— 303K
Aexc=800 Nm

Poténcia do laser = 6.2mW

Intensidade Normalizada (u.a.)

850 860 870 880 890 900 910 920 930

Comprimento de onda (nm)

Figura 4. 10: Espectro de emissdo do YFs:Nd3* excitado com laser de 800nm, poténcia de 6,2mW,
com diferentes temperaturas.

O processo de excitacdo e emissdo €é representado em um diagrama de niveis
do Nd3* na matriz de YFs (Figura 4.11). A amostra é excitada do nivel fundamental
para o nivel excitado “Fs;2 (processo 1). Entéo, sofre um decaimento néo radiativo para
o0 nivel #F32 (processo 2), e assim, volta para o nivel fundamental #lo2 por meio de um
processo radiativo (processo 3).

Os niveis de energia dos ions terra-rara séo discretos. Mas com a presenca do
campo cristalino, que € caracteristico para cada matriz, pode causar o que se chama
de desdobramento Stark dos niveis de energia. De acordo com Steinkemper e
colaboradores (2013), cada nivel de energia se divide de acordo com o teorema de
Krammer. Para o neodimio, que possui um namero impar de elétrons, o teorema

segue a Equagéo (4.2):



50

(4.2)

Onde J é o numero quantico que representa o0 momento angular total, referente ao
estado quantico da transicéo eletronica considerada (STEINKEMPER et al., 2013).

Com o desdobramento nos niveis causado pelo do campo cristalino do material,
o0 nivel #Fs2 se divide em dois subniveis (R1 e Rz2), enquanto o nivel fundamental se
divide em cinco subniveis (Zi1, Z2, Z3, Z4 e Zs), consequentemente gerando dez
possiveis transicdes. O comportamento para a matriz YF3 dopada com neodimio
acontece da seguinte forma: com o aumento da temperatura, mais ions de neodimio
sdo promovidos para o subnivel mais energético (Rz), gerando um aumento de
intensidade nas linhas de emisséo referentes a esta transi¢cdo, enquanto as linhas de
emissdo que partem do subnivel R1 tem a intensidade reduzida (LAIA et al., 2020b,
2020a).
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Figura 4. 11: Representagdo do diagrama de niveis de energia do Nd3* na matriz do YFs, e 0
comportamento durante os processos de excitacdo, relaxacéo e decaimento. Adaptado de Laia
2021.

Sabendo que os niveis “Fs2 e “lo2 sdo termicamente acoplados, e, por
consequéncia, seus subniveis Stark, a razdo entre as densidades de populacdo
seguem a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, onde a raz&o entre a intensidades de

luminescéncia (RIL) é regida pela Equacgéo (4.3):
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RIL(T) = 2 = C.exp [—% (4.3)
1 B

onde Iz e 11 s@o as intensidades das linhas de emissao correspondentes as transigoes
que partem de Ri e Rz, respectivamente, AE é a diferenca de energia entre os
subniveis utilizados para o célculo, Ks é a constante de Boltzmann, e T é a
temperatura.

Ao decompor os dez picos referentes aos subniveis Stark do espectro de
emissao, € possivel ver que a ha uma superposi¢cdo dos mesmos, como ilustra a
Figura 4.12. Isto acontece devido a um fraco campo cristalino criado pela matriz de
YFs (POWELL, 1998). As transi¢oes Ri-Z1 (centrada em 857,11nm) e Rz-Z1 (centrada
em 866,84nm) foram escolhidas para o uso na metodologia RIL por possuirem menor

influéncia de outras linhas de emissao, e correspondem as emissdes representadas

por l1 e l2 na Equacgéo (4.3).

o T = 303K
} o Experimental
) Ajuste

Intensidade (u.a.)

Comprimento de onda (nm)

Figura 4. 12: Decomposicdo dos subniveis Stark referentes a transicédo “Fs2 — *lo2, & temperatura de
303K para YFs: Nd.

Um grafico do logaritmo natural dos valores de RIL versus o inverso de suas

respectivas temperaturas foi feito e esta exposto na Figura 4.13. Esse grafico
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apresenta um comportamento linear e pode ser ajustado pela Equacéo 4.4, que € uma

linearizacdo da Equacao 4.3.

In(RIL) = In(C) — f{—i% (4.4)
onde AE é a diferenga de energia entre os subniveis utilizados para o calculo, Ks € a
constante de Boltzmann, e T é a temperatura.

O modelo usado esta de acordo com os dados experimentais coletados e, a
partir dos parametros obtidos no ajuste, pode-se obter valores para a sensibilidade,
como veremos adiante. O fato de que 0s pontos experimentais seguem o
comportamento linear esperado de um gréafico de In (RIL) versus 1/T € uma boa

indicacdo que o material € um sensor promissor.

0.50835 1 m  Experimental
—— Ajuste linear

Ln (RIL)

0.43812

0.00270 0.00285 0.00300 0.00315 0.00330

T (K™Y
Figura 4. 13: Grafico dos valores de In(RIL) de 303 a 373K para YFs:Nd.

Para estimar a eficiéncia e a performance de um material como termémetro, o
parametro avaliado é sua sensibilidade. Dois tipos de sensibilidade podem ser
calculados. A sensibilidade absoluta (Sa), representada pela Equacdo 4.5, é a

derivada dos valores de RIL com relacdo a temperatura (WANG et al., 2021).

__d(RIL) _

S
a drT

RIL [ AF ] (4.5)

KpT?
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Por outro lado, a sensibilidade relativa (Sr), representada pela Equacéao 4.6, é
0 parametro comparativo mais importante e mais utilizado para equiparar sensores,
sendo eles explorando a mesma abordagem ou metodologias diferentes. O valor da
sensibilidade relativa depende apenas da diferenca de energia entre 0s niveis
excitados desde que estes sejam termicamente acoplados e ndo tenham uma
superposicao significativa entre suas linhas de emisséo, circunstancia do YFs:Nd
(MARCINIAK et al., 2016a).

1 d(RIL) _ AE
" 7 RIL dT ~ KgT?

(4.6)

A fim de obter o valor de sensibilidade relativa, foram feitas 4 varreduras para
cada amostra, a partir das quais foi feita um média, e ajustada de acordo com a
equacdao de distribuicdo de Boltzmann (Equacao 4.3), em uma faixa de 303 até 373K.
Para o ajuste dos valores experimentais foi utilizada Equacéo 4.6 e obtido um grafico

de Srversus T, exibido na Figura 4.14.

A —— Distribuicéio de Boltzmann
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Figura 4. 14: Valores de sensibilidade relativa (Sr) para o YFz:Nd, em uma faixa de 303 a 373K.
O valor maximo encontrado para sensibilidade relativa (Sr) foi 0,22%K™ na
temperatura de 303K para o YF3:Nd. Para fins comparativos, a Tabela 1 foi elaborada
com valores encontrados de sensibilidade relativa na literatura para diferentes

matrizes dopadas com Nd3®*, medidos na faixa fisiolégica (303 a 333K). Para que a
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comparacao seja equivalente, os valores de Sr foram comparados a temperatura de
293K (temperatura ambiente), assim como todos utilizaram a mesma metodologia RIL.
Desta maneira, é possivel constatar que o valor obtido neste trabalho € comparavel
aos valores atribuidos para outras matrizes (ZHENG et al., 2020, 2021).

Tabela 1: Comparacdo do desempenho do sensor térmico de matrizes cristalinas diferentes, dopadas
com Nd3*, operando inteiramente dentro da primeira janela bioldgica, e baseado nos subniveis Stark.

Faixa de

. Exc. LIR (niveis Sr(%.K")
Material (nm) emissores) Temp;t}a(r)atura at 293 K* Ref.
LaFs 808 | “Fan(2)/*Faz(1) 283-333 0,1 (Roggf;t al,
: ) ) ] (MARCINIAK
LiNdP:Orz | 800 = “Fa(2)/“Fsz(1) 250-500 0,25 ol 20160
(DACANIN
YNbO: | 808 | “Fan(2)/%Fsz(1) 303-473 0,29 FAR et al.
2018)
Y205 800 | *Fan(2)/*Faz(1) 293-333 0,34 (Gongglsg)et al,
BENAYAS et
Y:AlsO1; | 808 | “Fuz(2)/*Fan(1) 288-343 o17 ¢ o)
TEJEDA et
YAG 808 | “Fsn(2)/*Fan(1) 297-330 0,15 ( e SotE)
KOLESNIKOV
YVO, 808 | “Fsn(2)/*Fan(1) 298-333 025  *C 2016
YF3 800 4F112(2) / *F32 (1) 303-373 0,22 Este trabalho

* sensibilidade estimada para esta temperatura

Embora o valor obtido para sensibilidade relativa para o YF3z:Nd n&o esteja entre
0s mais altos que podem ser encontrados na literatura, € importante ressaltar uma
vantagem em utilizar a metodologia LIR, baseada nos subniveis Stark do nivel *Fan2
do Nd3®*: a excitacdo e a emissdo estdo dentro da primeira janela biolégica, o que
significa que os danos aos tecidos podem ser minimizados devido a reducgdo de
poténcia utilizada. Como a profundidade de penetracdo é maior nas janelas biolégicas,
onde estdo excitacdo e emissdo, o termdémetro pode alcancar e detectar 6rgdos e
bioestruturas que se encontram mais profundamente no corpo.

Aléem das vantagens apresentadas acima quando comparado com outros
compostos apresentados na Tabela 1, o YFs dopado com Nd3** exibe o beneficio de
ter sido por meio de uma rota de sintese simples, com baixo custo energético,
excelente controle de morfologia e baixo grau de contaminagéo.

Diante do exposto, para garantir repetibilidade do sensor, foram realizados dez

ciclos consecutivos de aguecimento-resfriamento para o YF3:Nd, medindo os valores



55

termométricos a cada ciclo, para as temperaturas minima e maxima. Esse processo é

denominado repetibilidade, quantificado pela Equacéo (4.7).

Ry, =1— (M) x100% (4.7)

c

onde Qm € o0 parametro termométrico médio baseado nos valores empiricos da razao
de intensidade, e Qc também é o parametro termométrico baseado na razdo de
intensidade empirica, mas de cada ciclo.

Para considerado um bom sensor, € necessario que sua repetibilidade (Rx)
seja maior que 95% (PUDOVKIN; GINKEL; LUKINOVA, 2021; WANG et al., 2021).
Conforme exibido na Figura 4.15, é possivel observar valores termométricos medidos
a cada ciclo, para as temperaturas minima e méaxima, que as variacdes foram
minimas, e o valor obtido de repetibilidade foi de R%=99,57%, indicando uma étima

repetibilidade para o sensor térmico de YF3:Nd.

0.60

0.54

(R2-Z1)/(R1-Z1)
B

0.42

036+—F+—r——7——7——r——

Ciclos

Figura 4. 15: Ciclos de aquecimento (373K) e resfriamento (303K) para garantir a repetibilidade do
sensor térmico.
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4.2 Oxifluoreto de itrio (Y7OsFo)

4.2.1 Difracao de Raios X

Com a finalidade de investigar a influéncia dos parametros de sintese na
formagéo da fase cristalina do Y7OsF9, medidas de difracdo de raios X foram
realizadas. A Figura 4.16 apresenta os padrdes de DRX para o0 p6 sem tratamento
térmico posterior, e para amostras tratadas a 400 e 600°C por 2 horas.

Para a amostra sem tratamento térmico posterior, é identificada a fase Unica do
YF3, com estrutura cristalina ortorrémbica. Todavia, para as amostras tratadas a 400
e 600°C por 2 horas, observa-se uma diminuicdo na intensidade dos picos
correspondentes a fase YFs, enquanto picos de difracédo referentes a fase Y7OsFo,
também ortorrébmbica, surgem. Essa mistura de fases cristalinas é consistente com a
literatura, onde para alcancar a fase do oxifluoreto de itrio Vernier, a producédo parte
do YF3 (WANG et al., 2019b).
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Figura 4. 16: Padrdes de difrac@o de raios X para amostras antes do tratamento térmico, e tratadas a
400 e 600°C por 2 horas.

A Figura 4.17 fornece uma visao detalhada, no intervalo entre 20 e 40° em
2theta, em que é possivel ver com mais clareza a reducgéo nas intensidades dos picos

referentes a fase do YFs e aparecimento de novos picos, referentes a uma
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superposicao das fases do YFs e Y7OsF9. Como este efeito € mais pronunciado para
a amostra tratada a 600°C, esta temperatura foi escolhida para as etapas

subsequentes.

—— 600°C/2h

——400°C/2h

—— Sem tratamento térmico
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Figura 4. 17: Padrdes de difrac@o de raios X para amostras antes do tratamento térmico, e tratadas a
400 e 600°C por 2 horas em detalhe para a faixa 2theta de 20 a 40°.

Fixando a temperatura em 600°C, o tempo de tratamento térmico foi variado. A
Figura 4.18 exibe os padrbes de difracdo das amostras tratadas termicamente a
600°C, com tempos de patamar de 2, 4, 6 e 8 horas. A medida que o tempo de patamar
aumenta de 2 a 6 horas, ha a transformacao completa de fase de YFs para Y7OsFo.
Para o tratamento de 8 horas, surge uma outra fase cristalina, identificada como YOF.
Estes resultados sédo consistentes com o diagrama de fases do sistema YF3-Y20s3
(BAEK; JUNG, 2022).

Considerando a proporgao entre oxigénio e flior em cada um desses materiais,
a evolucdo das fases cristalinas a medida que a amostra é mantida em 600°C em
atmosfera aberta pode ser explicada pela substituicdo do flior por oxigénio na matriz,

e segue de acordo com a notacao de Kroger-Vink:

~0; +2F; = Op + Vi + F, (4.8)
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Onde dois ions de flior sdo substituidos por um ion de oxigénio, gerando uma

vacancia de flior, como descrito por Bevan e Mann (BEVAN; MANN, 1975).
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Figura 4. 18: Padrdes de difracdo de raios X de amostras com tratamento térmico com temperatura
fixa em 600°C, e variacao de tempo de patamar por 2, 4, 6 e 8 horas.

E importante mencionar que a metodologia de sintese utilizada (método
hidrotérmico assisto por micro-ondas por 1 hora, mais o tratamento térmico a 600°C
por 6 horas) apresenta vantagens em termos de custos energéticos de producéo. Os
procedimentos ja descritos na literatura para obter Y7OsF9 normalmente requerem
temperaturas de tratamento térmico mais elevadas (800°C/6h) (MA et al., 2011b) ou
envolvem tempos de tratamento hidrotérmico mais longos (10 horas, mais posterior

tratamento térmico) (HAN et al., 2019).

4.1.2 Espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS)

Para quantificar a composi¢do quimica das amostras, foi realizada analise de
XPS antes e depois dos tratamentos térmicos (600°C por 2, 4 e 6h). Esta investigacéo
foi feita com o intuito de observar como o aumento do teor de oxigénio influencia as
ligagbes, e como estas ultimas acontecem com o aumento do tempo de tratamento

térmico. A Figura 4.19 apresenta 0s espectros survey das amostras, onde é revelada
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a presenca dos elementos F, O, C e Y, com a porcentagem de oxigénio aumentando

a medida que o tempo de tratamento térmico aumenta.
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Figura 4. 19: Espectros survey (geral) de XPS das amostras (a) sem tratamento térmico, (b) tratada

por 2h, (c) tratada por 4h e (d) tratada por 6h.

E possivel notar que o pico atribuido ao orbital 1s do oxigénio aumenta com o

aumento do tempo de patamar, enquanto o pico atribuido ao orbital 1s do fluor,

diminui. A mudanca na composicao é ilustrada na Tabela 2 e comparada com o valor

atdmico esperado para as fases YFs3 e Y7OsFo.

Os valores obtidos na Tabela 2 podem ser correlacionados com os padrdes de

DRX. Essa correlacdo ajuda a estimar a porcentagem de fases de fluoreto e oxifluoreto

presentes em cada amostra, salientando que a porcentagem de carbono néo foi

considerada no calculo. Apds 2 horas de tratamento térmico em 600 °C, observou-se

houve um significativo aumento do teor de oxigénio, indo de 4,53 para 17,59%, porém
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uma diminuicdo no teor de flior. A mudanca no teor de itrio foi de mais de 2%. Apos
4 horas, 0 comportamento continua 0 mesmo para os ions descritos com tratamento
de 2h: diminuicdo do teor de flior, aumento no teor do oxigénio e itrio. E, finalmente,
apos 6 horas de tratamento térmico, é observado que o teor de oxigénio ultrapassa o
teor de fluor, assim como a quantidade de itrio. Essas observagdes corroboram os
resultados de DRX, quanto ao aumento do tempo de tratamento térmico e a mudanca
nas fases.

Tabela 2: Concentragéo de elementos com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico, com uma

incerteza de 1% para as medidas. As duas Ultimas linhas mostram os valores esperados para YFz e
Y706Fo.

Tempo de patamar F (% atbmica) Y (% atébmica) O (% atémica)
Sem tratamento térmico 71,38 24,08 4,53
2h 55,12 27,27 17,59
4h 47,02 29,20 23,89
6h 37,70 29,92 32,37
YF; 75,00 25,00 0,00
Y706F9 40,89 31,80 27,26

As Figuras de 4.20 a 4.23 apresentam o0s espectros de alta resolugdo do XPS
referentes ao orbital 3d do itrio. E esperado, naturalmente, que o pico referente ao Y3*
se divida em dois picos que correspondem ao dubleto spin-6rbita 3ds2 e 3ds2, com
energias de ligacdo diferentes para eles. Essa diferenca de energia de ligacédo € de
aproximadamente 2eV, de acordo com a literatura (JOHN F. MOULDER et al., 1979).
Entretando, ao aumentar o teor de oxigénio com o tempo de tratamento térmico,
percebe-se mudancas importantes nos espectros, indicando ndo somente ligacdes Y-
F, como também Y-O, confirmando a entrada de oxigénio na matriz.

Séo evidenciadas na Figura 4.20 as energias de ligacdo relativas ao dubleto
3ds2 e 3ds2 para a amostra sem tratamento térmico posterior. Estas sdo observadas

em torno de 162,31 eV e 160,28 eV, respectivamente, correspondendo a ligagéo Y-F.
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Figura 4. 20: Espectro de alta resolu¢éo de XPS para o itrio, da amostra sem tratamento térmico
posterior.

A Figura 4.21 apresenta o espectro de XPS para a amostra tratada por 2h, onde
nota-se 4 picos ao decompor as curvas. Observa-se picos com energias de ligacao
em 162,26 e 160,26 eV, referentes a ligacao Y-F, e picos com energias em 160,54 e
158,24 eV, para ligacdo Y-O. O aumento do teor de oxigénio nas amostras ao
aumentar o tempo de patamar, evidencia superposicdo de dois tipos de ligacao:
ligagdo Y-F em energias mais altas e Y-O em energias mais baixas. Indicando a
entrada de oxigénio na matriz, jA exercendo uma mudanca de estequiometria, se

comparado ao padrao de difracdo correspondente.
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Figura 4. 21: Espectro de alta resolu¢éo de XPS para o itrio, da amostra com tratamento térmico
posterior a 600°C por 2h.

O espectro de XPS exibido na Figura 4.22, para a amostra tratada por 4h,
apresenta quatro picos decompostos. E percebido picos com energias de ligagdo em
162,42 e 160,40 eV, relacionadas também a ligacdo Y-F, e picos com energias em
160,41 e 158,38 eV, referentes a ligacdo Y-O. Esta, mostra comportamento similar
aquela tratada por 2h, corroborando também com o padrao de difracdo de raios X para
a amostra tratada termicamente por 4h.
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Figura 4. 22: Espectro de alta resolu¢éo de XPS para o itrio, da amostra com tratamento térmico
posterior a 600°C por 4h.
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A amostra tratada por 6h apresenta apenas uma divisdo do dubleto 3d do itrio,
com energias de ligacdo em 160,29 e 158,24 eV. Esta mudanca pode ser atribuida a
mistura de flior e oxigénio nas amostras com o aumento do tempo de tratamento
térmico. A explicacdo para este fenbmeno se baseia na eletronegatividade do
elementos quimicos, fllor e oxigénio: quanto maior a eletronegatividade, maior o valor
de energia de ligacdo (KIM et al., 2011).

Com menor teor de oxigénio, o flior é o ion mais eletronegativo (com valores
de eletronegatividade de 4,0 para floor, e 3,5 para oxigénio), causando a
predominéncia de energias mais altas. No entanto, para tempos de patamar mais
longos, o teor de oxigénio excede a quantidade de fldor nas amostras, tornando assim
predominantes a ligacdo Y-O (HUANG et al., 2022; PEI et al., 2013; WANG et al.,
2020). Este resultado € consistente com a o que foi reportado por Pei e autores, em
que, para filmes finos de YFsz € observado um aumento no teor de oxigénio com o
aumento da temperatura, afetando assim a relacdo Y/F e a estequiometria das

amostras, conforme a analise de XPS (PEl et al., 2013).
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Figura 4. 23: Espectro de alta resolu¢éo de XPS para o itrio, da amostra com tratamento térmico
posterior a 600°C por 6h.

As Figuras de 4.24 a 4.27 apresentam o0s espectros de alta resolugao de XPS

para o pico referente ao orbital 1s do oxigénio. A Figura 4.24 exibe o espectro XPS de



64

alta resolucéo para a amostra sem tratamento térmico posterior. E possivel observar
a decomposicdo de dois picos, tendo seus maximos em 532,54 e 534,59 eV em
energia de ligacao. Este ultimo € atribuido a grupos OH- presentes na superficie da
amostra (BEZERRA; VALERIO, 2016).

2.1

@ Experimental
Dado decompostos

2.0

i Residual
@ 199 —— Linha de base
= 1 —— Ajuste 532,5 eV
o 1.8- / O1ls
U <4
<t o, o
S 174 5345ev 2 %P OE
=) ] Ols\ & 2 X
1.6 - &
S I
© 1 p
S 1.5
[%2])
c 1 Q
é 140 pead

1.3

1.2 4

Sé7 556 555 Sé4 Sé3 552 Sél SéO
Energia de Ligacao (eV)
Figura 4. 24: Espectro de alta resolu¢do de XPS para o oxigénio, da amostra sem tratamento térmico
posterior.

Por outro lado, os espectros de XPS apresentados nas Figuras 4.25, 4.26 e
4.27, que se referem as amostras tratadas termicamente por 2h, 4h e 6h,
respectivamente, os picos decompostos referentes ao orbital 1s do oxigénio tornam-
se mais intensos, e apresentam mudan¢ca em seus maximos de energia de ligacao.
Para a amostra tratada por 2h, os valores de energia de ligacdo sédo de,

aproximadamente, 532,3 e 529,7 eV para ligacdes O-Y e O-H, respectivamente.
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Figura 4. 25: Espectro de alta resolu¢éo de XPS para o oxigénio, da amostra com tratamento térmico

posterior a 600°C por 2h.

7

O mesmo comportamento € observado para as amostras tratadas

termicamente por 4h (Figura 4.26) e 6h (Figura 4.27). Todavia, h4 uma inversédo na

intensidade dos picos, indicando uma tendéncia a existir mais ligacdes Y-O do que

ligacbes O-H, evidenciando o aumento do teor de oxigénio na matriz (DHAK et al.,

2016).
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Figura 4. 26: Espectro de alta resolucdo de XPS para o oxigénio, da amostra com tratamento térmico

posterior a 600°C por 4h.
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Figura 4. 27: Espectro de alta resolucdo de XPS para o oxigénio, da amostra com tratamento térmico
posterior a 600°C por 6h.

No que se refere aos espectros relativos ao orbital 1s do flior, ha uma mudanca

sutil na energia de ligacdo. Esta mudanca é apresentada na Figura 4.28, e esta

relacionada com as variacbes no tempo de tratamento térmico. Ocorre um ligeiro

7

deslocamento de, aproximadamente, 686 eV para 685 eV, o que é relatado na

literatura, devido a predominancia nas ligacdes de F-O, para Y-O (ANDRADE;
FERREIRA; VALERIO, 2017; LILGE et al., 2020).
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Figura 4. 28: Espectro de alta resolucéo de XPS para o flGor, da amostra (a) sem tratamento térmico,
(b) tratada por 2h, (c) tratada por 4h e (d) tratada por 6h.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia de varredura (MEV) foram utilizadas para investigar
a influéncia da mudanca no tempo de tratamento térmico, na morfologia e tamanho
das particulas. As Figuras 4.29 (a) e (b), exibem as imagens de microscopia eletronica
de varredura para as amostras tratadas termicamente por 2h e por 4h,
respectivamente. Nota-se, com 0 aumento do tempo de patamar que a morfologia das
particulas ndo sofre alteracdo. No entanto, estas mostram a geracdo de pequenos
aglomerados, que aumentam com o avanco do tempo de tratamento térmico posterior

em todas as regifes da amostra avaliada.

'
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Figura 4. 29: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura de amostra (a) com tratamento térmico
posterior de 2h e (b) com tratamento térmico posterior de 4h.

A Figura 4.30 apresenta imagens de MEV da amostra com tratamento térmico
posterior de 6h, com diferentes magnificacdes. Com esse tempo de patamar, observa-
se um aumento visual na aglomeracao das particulas, o que € um efeito esperado
para tempos e/ou temperaturas elevados. Rakov e autores também encontram em
materiais fluoretos que recebem tratamento térmico posterior (RAKOV et al., 2013).
Apesar da formacdo de aglomerados, o tamanho e o formato das particulas néo

mudam, tendo um comportamento regular para todas as amostras.

SEl  20kV WD8mm 5S40 x5,000 S5pm —
Sample 06 Sep 2022
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Figura 4. 30: Imagens de microscopia eletrénica de varredura de amostra com tratamento térmico
posterior de 6h, com (a) magnificagdo de x5000 e (b) x10000.

4.2.4 Absorcdo Optica (AO)

As bandas de absor¢édo do neodimio na matriz do Y7OsF9 foram investigadas a
partir da técnica de reflectancia difusa. O espectro de absorcdo mostra transicoes
tipicas do ion neodimio, que representam as transices partindo do nivel fundamental
4192 para os estados excitados 42 (TAN et al., 2009).

O espectro apresentado na Figura 4.31 exibe as bandas de absorcédo do
neodimio. As bandas referentes aos niveis *G72+2Go2+2K13s2, 4Gs2+2G712, 2H11r2, 4For,
4F4/2+%Sap, *Fse+’Hoz e “F32 sdo centradas em, aproximadamente, 519,7, 579,9,
632,5, 681,6, 743,3, 795,3 e 860,9nm, respectivamente. Todas as bandas citadas
correspondem com aquelas ja citadas na literatura para compostos dopados com
Nd3*, como Al203 e LiYF4 (GUI et al., 2017; RYAN; BEACH, 1992).
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Figura 4. 31: Espectro de absorcdo Optica do Y7OeFo:Nd3* & temperatura ambiente, via reflectancia
difusa.

Dada a importancia de ter excitacdo dentro da primeira janela biolégica para o
sensoriamento térmico, correspondente ao intervalo de 650-950 nm, iremos focar em
dois lasers de diodo com comprimentos de onda para excitacdo deste composto com
maior teor de oxigénio: 800 e 660 nm. Ao irradiar a mostra com o laser de 800 nm,
havera uma transicdo de energia do nivel fundamental para o nivel “Fs2, em seguida
ocorrendo um decaimento nédo-radiativo para o nivel 4Fz2. Posteriormente, ocorre um
decaimento radiativo para o nivel fundamental %le2, emitindo luminescéncia. Ao
empregar o laser de 660 nm para excitacdo da amostra em estudo, ocorre uma
provavel excitacédo do nivel “For2. Em seguida, ha dois decaimentos radiativos para o
nivel fundamental, provocados pelas transicoes de energia *Fsz— 4lo2*Fa2 —4los2.
(DEVARAJULU et al., 2017; LAIA et al., 2020a, 2020b; LOMHEIM; DESHAZER, 1978;
WANG et al., 2013).

4.2.5 Sensoriamento térmico (Aexc = 800 nm)

Para observar a potencial aplicacdo como termbémetro, e comparar seu
desempenho como sensor térmico, a amostra escolhida para essa finalidade foi

aquela com tratamento térmico posterior de 600°C/6h e dopada com 1mol% de Nd3*.
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Optou-se por essa amostra com base nos resultados de DRX da secao 4.2.1, amostra
na qual ha um teor de oxigénio maior, com a possivel formacéao de fase do Y7OsFo.
A fim de comparacao, foi utilizada mesmo comprimento de onda do laser
(800nm), assim como poténcia dele (6,2mW). Na Figura 4.32 é exibido o espectro de
emissdo relativa a transicdo “Fsz2 para “lo2 do neodimio, com a variacdo de

temperatura.
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Figura 4. 32: Espectro de emisséo do Y7OsF9o:Nd3* excitado com laser de 800nm, poténcia de
6,2mW, em diferentes temperaturas.

Como citado na secédo 4.1.4, o processo de excitacdo e emissdo € semelhante
aquele para o YFs: o nivel 4Fs2 se divide em dois subniveis (R1 e R2), enquanto o nivel
fundamental se divide em cinco subniveis (Z1, Z2, Z3, Z4 e Zs). Todos os 10 subniveis
Stark foram decompostos e estdo apresentados na Figura 4.33. As intensidades
usadas para o calculo da sensibilidade do YOF séo |1 (R2-Z1, centrada em ~857,11
nm) e Is (R1-Z2, centrada em ~883,19 nm), por serem as linhas que apresentam menor
superposi¢cao. Da mesma maneira, a equagao que rege a razao entre as intensidades

de luminescéncia é a distribuicdo de Boltzmann, apresentada na Equacao 4.3.
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Figura 4. 33: Decomposi¢do dos subniveis Stark referentes a transi¢do *Fs2 — *lo2, & temperatura de
303K para Y70sFq: Nd.

Para observar o comportamento dos dados experimentais em relacdo ao
modelo usado, é feito um gréafico do logaritmo natural dos valores de RIL obtidos,
versus o inverso de suas respectivas temperaturas. Este grafico € apresentado na
Figura 4.34, exibindo um comportamento linear, no qual foi feito um ajuste usando a
Equacéo 4.4. Baseado neste comportamento, podemos afirmar que o material possui
uma indicagao de sensor promissor (WADE; COLLINS; BAXTER, 2003).



73

0.13534 —u— Experlrr_]ental
—— Ajuste linear
= 0.04979
e
£
0.01832

T T T T T T T T T T T T T T
0.0026 0.0027 0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033
THKY
Figura 4. 34; Grafico dos valores de In (RIL) de 303 a 373K para Y7OsF9:Nd.

Com os valores experimentais em concordancia com o modelo teérico, foi
possivel calcular os valores de sensibilidade. Conforme mencionado na secédo 4.1.4,
a sensibilidade relativa é parametro mais importante ao comparar a eficacia de um
termbémetro. A Figura 4.35 apresenta 3 varreduras, numa faixa de 303 a 373 K, para
a amostra de Y7OsF9: Nd, onde cada uma aponta valores de sensibilidade relativa e
sua respectiva temperatura. Foi feita entdo uma média dessas 3 varreduras, e esta foi
ajustada recorrendo a Equacéo 4.6 (WANG et al., 2022, 2021).
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Figura 4. 35: Valores de sensibilidade relativa (Sr) para o Y7OsF9o:Nd, em uma faixa de 303 a 373K.

O valor maximo encontrado foi de 0,68%K™? para a temperatura de 303 K
(30°C). Nota-se que ao sofrer tratamento térmico, o valor da sensibilidade triplica, e
isso é exibido na Tabela 3, ao comparar os valores para antes e depois do tratamento

térmico, usando RIL baseado nos subniveis Stark em ambos compostos estudados.

Tabela 3: Comparacdo do desempenho de sensibilidade relativa de diferentes matrizes dopadas com
Nd3*, baseadas nos subniveis Stark.

Faixa de o -1
Material Exc. temperatura Sr(%.K™)
(nm) em 303 K
K)
YFs 800 303-373 0,22
Y706F9 800 303-373 0,68

Com o propésito de garantir a repetibilidade das medidas, dez ciclos
consecutivos de aquecimento e resfriamento para o composto Y7OsFo: Nd, estimando
seus valores termomeétricos para cada repeticao do ciclo, para temperaturas minimas
e maximas, 303 e 373 K, respectivamente. A repetibilidade pode ser estimada pela
Equacdo 4.7. A Figura 4.36 apresenta um grafico onde € possivel observar que as
medidas tém uma flutuagdo minima, com Rw= 99,21%, apontando um bom

desempenho e bom valor de repetibilidade das medidas.
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Figura 4. 36: Ciclos de aquecimento (373K) e resfriamento (303K) para garantir a repetibilidade do
sensor térmico.

4.1.6 Sensoriamento térmico (Aexc = 660 nm)

A pequena diferenca de energia entre 0s subniveis Stark usados anteriormente,
pode ser considerado um fator limitante na determinacdo da sensibilidade térmica.
Com o intuito de um aumento na sensibilidade relativa, foi utilizado um laser de diodo
com comprimento de onda de 660 nm. De acordo com Suta e colaboradores (2020),
a excitagdo com comprimentos de onda inferiores a 800 nm pode oferecer a
possibilidade de usar as emissdes devido as transigées *Fsz — *lo2 € *Fzp— *lo2
(SUTA et al.,, 2020). Além disso, a maioria dos lasers de diodo usados em
sensoriamento possuem comprimento de onda préximo de 800 ou 980 nm (ZHOU et
al., 2020a).

Ao ser excitada com laser de 660 nm, a amostra YFs. Nd apresentou
intensidade de emissédo muito reduzida, tendo uma relacdo sinal-ruido extremamente
baixa. Desta forma, a Unica amostra estudada foi Y7OsFo: Nd. A Figura 4.37 apresenta
0 espectro de emissdo do Y7OsFo:Nd3* excitado com laser de 660nm numa faixa de
temperatura de 303 a 373 K, com poténcia de 11 mW. Neste espectro, podemos
observar duas bandas de emissdo: a banda de emisséo referente a transicédo *Fs2 —

*lor2, indo de 787 a 840 nm, aproximadamente, e com seu maximo em ~812 nm; E a
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banda referente a transicdo *Fz2— “loi2, vai de 849 a 944 nm, com maximo em ~883
nm. Essas intensidades maximas foram empregadas posteriormente para calculo de
RIL, e na determinagéo da sensibilidade relativa. Além disso, nota-se um patamar de

706 a 786 nm, possivelmente relacionado a fluorescéncia gerada pelo laser.

4 4
—— 338K
— 373K

Intensidade normalizada (u.a.)

4 4
Fsio - “los

' I T T T T T T T T T T
650 700 750 800 850 900 950 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 4. 37: Espectro de emissdo do Y7OsFo:Nd3* excitado com laser de 660 nm, poténcia de 11
mW, numa faixa de temperatura de 303 a 373 K.

Para este caso especifico, ndo foram usados subniveis Stark, e sim a razdo da
intensidade entre as duas bandas de emissdo observadas, que correspondem as
transigoes niveis 4Fs2 — 4lo2 € 4F32— *loi2, onde 0s niveis 4Fs2 e 4F32 sdo acoplados
termicamente e a equacdo que rege a razao entre as intensidades de luminescéncia
também ¢é a distribuicdo de Boltzmann (Equacéo 4.3) (LAIA et al., 2023a).

Visando analisar a correspondéncia dos dados experimentais mais uma vez,
com o modelo utilizado, foi elaborado um gréafico do logaritmo natural dos valores
obtidos de RIL versus o inverso de suas respectivas temperaturas. A Figura 4.38
apresenta este grafico, onde é observado um comportamento linear, que foi ajustado
utilizando a Equacéao 4.4. Este comportamento linear indica que o material exibe um
bom indicativo de possivel sensor (WANG; WOLFBEIS; MEIER, 2013).
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Figura 4. 38: Grafico dos valores de In (RIL) de 303 a 373K para Y7OsFo:Nd, excitado com laser CW
de 660 nm.

Para estimar o desempenho do Y7OsF9 como termometro, utilizamos como
parametro comparativo a sensibilidade relativa (Sr). Quatro varreduras foram feitas,
de 303 a 373 K. Os valores experimentais foram ajustados a partir da Equacéo 4.6 e

estdo apresentados na Figura 4.39.
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Figura 4. 39: Valores de sensibilidade relativa (Sr) para o Y7OsFo:Nd, em uma faixa de 303 a 373K,
excitado com laser CW de 660 nm.
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O valor maximo encontrado para a sensibilidade relativa foi de 1,42 %K para
a temperatura de 303 K. Este valor é considerado muito bom, aumentando em 2x a
sensibilidade relativa do Y7OeFo:Nd ao trocar a fonte de excitagdo. Uma vantagem
adicional, é que o comprimento de onda de excitacdo em 660 nm esta dentro da
primeira janela biologica, assim como a emissédo observada, possibilitando maior
penetracdo em tecidos e 6rgaos (DEL ROSAL et al., 2017).

Na literatura, compostos excitados com comprimento de onda abaixo de 800
nm, que estejam dentro da primeira janela biolégica ainda sdo poucos. Suta e
colaboradores conseguiram obter um valor para sensibilidade relativa acima de 1 %K-
1 ao excitar LaPO4: Nd com laser CW de 690 nm também explorando emissées
referentes as transicoes *Fsz2 — %4lo2 € *Faz — “lo2. (SUTA et al., 2020). Laia e
colaboradores investigaram a matriz de YVO4 dopada com Nd**, Er®* e codopada por
eles sob excitacdo de 660 nm. Valores acima de 1 %K também foram encontrados
(LAIA et al., 2023b).

Para fins de comparacdo, a Tabela 4 € construida com os valores de
sensibilidade relativa deste trabalho para as diferentes matrizes e diferentes fontes de
excitacdo. E observado um amplo aumento nos valores das sensibilidades relativas.
Primeiro, ao aumentar o teor de oxigénio no sistema YF-YOF. E segundo, mudando a

fonte de excitacao.

Tabela 4: Comparacéo do desempenho de sensibilidade relativa das matrizes dopadas com Nd3*, com
diferentes fontes de excitagéo.

Material Exc. Faixa de Sr(%.K™1)
(nm) temperatura (K) em 303 K
YF3 800 303-373 0,22
Y706F9 800 303-373 0,68
Y706F9 660 303-373 1,42

Considerando o que foi exposto para a matriz de YOF: Nd sob excitacéo de 660
nm, com o objetivo de assegurar a repetibilidade do potencial sensor, dez ciclos
consecutivos de aquecimento e resfriamento foram conduzidos e, durante cada ciclo,
0s valores termomeétricos para as temperaturas maxima e minima foram registrados.

Procedimento chamado de repetibilidade e quantificado pela Equacao 4.7. Na Figura
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4.40 observa-se minimas variacdes nos parametros.
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Figura 4. 40: Ciclos de aquecimento (373K) e resfriamento (303K) para garantir a repetibilidade do
sensor térmico.

Para ser considerado um bom sensor, é necessario apresentar uma
repetibilidade maior que 95%. Com minimas flutua¢des, o valor encontrado foi de
95,17%, indicando uma boa repetibilidade (PUDOVKIN; GINKEL; LUKINOVA, 2021).
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigado o sistema YF-YOF, os quais foram sintetizados
pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas (YFs), com posterior tratamento
térmico (Y7OeF9). O tempo de tratamento térmico foi avaliado na formacdo do
composto Y7OesF9, assim como o teor de oxigénio absorvido durante a calcinagéo. A
andlise de difracdo de raios X mostra a formacao de fase Unica cristalina para o YFs,
e a evolucdo e transicao do fluoreto de itrio para oxifluoreto de itrio.

Através da andlise dos resultados de XPS, foi possivel determinar os elementos
guimicos nas amostras em estudo, assim como suas respectivas porcentagens
atoOmicas. Ademais, tornou-se evidente ndo somente o aumento do teor de oxigénio
nas amostras com o incremento da temperatura de tratamento térmico, como também
foram observados deslocamentos de energia, indicando alteracdes nas ligacdes Y-F
para Y-O, ficando aparente, principalmente, nos espectros de alta resolucéo
referentes ao orbital 1s do oxigénio e 3d do itrio.

A investigacdo da morfologia dos compostos através das imagens de MEV,
mostrou a formacao de particulas de tamanho submicrométrico, apresentando formato
de bastdo. Para o YFs, o histograma para a distribuicdo do tamanho de particulas
obtido, apresentou valores de 6441127 e 344+47 nm para comprimento e largura,
respectivamente. Com o aumento da temperatura, foi observado um aumento na
aglomeracao das particulas, dificultando a medicao de tamanho para as amostras com
tratamento térmico posterior.

As medidas de absorcédo Optica apontam as transic¢des tipicas do ion neodimio
para os dois compostos. H4 uma ligeira diferenca na intensidade de algumas
transicbes ao comparar os dois espectros, mas como trata-se de matrizes diferentes,
€ algo esperado. Caracteristicas estruturais como simetria local do ion, campo
cristalino da matriz, fazem com que as bandas sofram pequenas mudancas.

No sensoriamento de temperatura, a técnica de razdo de intensidade de
luminescéncia (RIL) para niveis acoplados termicamente. Dois esquemas da técnica
RIL foram utilizados, assim como dois lasers com comprimento de onda de excitagao.
O primeiro, explorando os subniveis Stark do nivel 4Fs;2, usando o laser CW de 800
nm. O segundo, usando as intensidades de luminescéncia referentes as transi¢coes

4Fs12 — o2 e *Fa2— “lof.
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Usando o laser de 800 nm com poténcia de 6,2 mW, foi avaliada como potencial
sensor 6ptico luminescente a amostra de YFs dopada com 1mol% de Nd3*, com
emissao inteiramente dentro da primeira janela biolégica. Baseado no método LIR
para subniveis Stark, foi calculada a sensibilidade relativa baseada nas transi¢cfes Ri-
Z1 (centrada em 866,84 nm) e Rz-Z1 (centrada em 857,11 nm). O valor obtido para Sr
foi de 0,22 %K1, considerado um bom valor.

Ao analisar a amostra Y7OeF9 dopada com 1mol% de Nd3* sob as mesmas
condi¢bes (laser CW de 800 nm para excitagdo e poténcia de 6,2 mW), observou-se
gue alteracdes estruturais como o0 aumento do teor de oxigénio e campo cristalino
influenciaram na resposta térmica desta. As intensidades usadas para o calculo da
sensibilidade do YOF foram (Ri-Z2, centrada em ~883,19 nm) e (Rz2-Z1, centrada em
~857,11 nm), por serem as linhas que apresentaram menor superposicdo dos
subniveis Stark. O valor da sensibilidade relativa obtido foi de 0,68 %K, trés vezes
mais sensivel, apresentando aprimoramento ao ser comparada com a YFs: Nd3*.

Mudando a fonte de excitagéo, usando o laser CW de 660 nm, e adotando a
metodologia RIL analisando a raz&o da intensidade entre as duas bandas de emissao
que correspondem as transi¢ées niveis *Fsz — 4lo2 € *F3j2— *loi2, @ amostra Y70sFo
dopada com 1% de Nd3* apresentou uma sensibilidade relativa de 1,42 %K™, duas
vezes mais sensivel comparada aquela excitada por 800 nm.

E importante destacar que as poténcias utilizadas, tanto no laser de 800 nm
(6,2 mW) quanto no de 660 nm (11 mW), séo consideradas baixas de acordo com a
Exposicdo Maxima Permitida (MPE - maximum permissible exposure) para a pele
humana, um parametro que determina a densidade de poténcia do laser segura para
aplicacé@o biolodgico, sem danos. Além da baixa poténcia dos lasers, os valores de
sensibilidade obtidos com uma baixa concentracédo de dopagem nas amostras (1mol%
de Nd®*), juntamente com a excitacédo e emissdo dentro da primeira janela biolégica,
indicam que os compostos estudados, dopados com neodimio, sdo potenciais

candidatos para aplicacdo em sensores Opticos luminescentes.
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APENDICE

Apéndice A - Filtros usados no aparato de sensoriamento

Na Figura A.l, descrita abaixo, esta o espectro de transmitancia do filtro
FGL850, da ThorLabs. Este foi usado com o intuito de amenizar o espalhamento
causado pelo laser de 800 nm.
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Figura A. 1: Espectro de transmitancia do filtro FGL850.

Na Figura A.2, apresenta o espectro de transmitancia do filtro FGL715, da
ThorLabs. Este foi usado com o intuito de amenizar o espalhamento causado pelo
laser de 660 nm.
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Figura A. 2: Espectro de transmitancia do filtro FGL715.



