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RESUMO

Este trabalho descreve uma análise das propriedades estruturais e ópticas de nanocristais de

dióxido de titânio (TiO2) dopadas com diferentes concentrações de Neodı́mio (Nd) visando à

obtenção de marcadores luminescentes eficientes para utilização em ensaios biológicos. Essas

propriedades estruturais e ópticas foram estudadas usando a espectroscopia Raman, tempo de

vida e espectros de fotoluminescência (PL). A princı́pio foi feito uma análise estrutural em

função da concentração de Neodı́mio, a fim de verificar se houve uma mudança de fase com

o acréscimo do dopante. Ao analisar as propriedades ópticas em função da temperatura, no

intervalo da temperatura ambiente até 670K, verificou-se pelo espectro de luminescência que

a área integrada do espectro de emissão do Neodı́mio é baixa nas primeiras temperaturas, e

aumenta conforme o aumento da temperatura. O mesmo comportamento é observado no tempo

de vida, nas mesmas condições. Assim, os resultados sugerem que a baixa emissão em menores

temperaturas é devido aos defeitos intrı́nsecos do Dióxido de Titânio. Na segunda parte foi feito

uma análise em função do tratamento térmico nas amostras, foram feitos 3 banhos térmicos:

um em 500ºC, outro em 750ºC e por último em 1000ºC durante 1h. Pela espectroscopia Raman

verificou-se que houve influência do tratamento térmico na proporção das fases cristalinas da

rutila, anatase e brokita dos nanocritais de TiO2 e que esse comportamento é dependente da

temperatura. A partir disso, observou-se que na região de temperatura entre o banhos térmicos

de 500 e 750ºC, a fase predominante é a anatase o que afeta no espectro de emissão, já que

ele se apresenta com bandas de emissão estreita, com picos mais definidos, caracterı́sticos de

um meio mais cristalino. O mesmo ocorre no tempo de vida, em temperatura ambiente não é

possı́vel obtê-lo e conforme aumenta a temperatura o seu valor também aumenta. Portanto, os

resultados sugerem que as amostras com banho térmico em 750 °C são de melhor resultado,

pois é nesta faixa de temperatura que o meio é mais cristalino e estável.

Palavras-chave: Dióxido de Titânio, Neodı́mio, Nanocristais, Marcadores Luminescentes.



ABSTRACT

This work analyzes the structural and optical properties of titanium dioxide nanocrystals

doped with different concentrations of Neodymium, as a function of temperature, to obtain ef-

ficient luminescent markers for use in biological assays. These structural and optical properties

were studied using Raman spectroscopy, lifetime and photoluminescence (PL). At first, a struc-

tural analysis was carried out as a function of the Neodymium concentration, to verify if there

was a phase change with the addition of the dopant. When analyzing the optical properties as

a function of temperature, in the range from room temperature to 670K, it was verified by the

luminescence spectrum that the integrated area of the Neodymium emission spectrum is low at

the first temperatures, and increases with increasing temperature. The same behavior is obser-

ved in the lifetime, under the same conditions. Thus, the results suggest that the low emission

at lower temperatures is due to the intrinsic defects of Titanium Dioxide. In the second part, an

analysis was performed as a function of the heat treatment in the samples, three heat treatment

were made: one at 500ºC, another at 750ºC, and finally at 1000ºC for 1h. Through Raman

spectroscopy, it was verified that there was an influence of heat treatment on the proportion of

the crystalline phases of rutile, anatase, and brookite this behavior is temperature dependent.

From this, it was observed that in the temperature region between the thermal baths of 500 and

750ºC, the predominant phase is anatase, which affects the emission spectrum, since it presents

with narrow emission bands, with more defined peaks. , characteristic of a more crystalline

medium. The same occurs in the lifetime, at room temperature, it is not possible to obtain it and

as the temperature increases its value also increases. Therefore, the results suggest that samples

with a heat treatment at 750 °C are the best results since it is in this temperature range that the

medium is more crystalline and stable.

Keywords: Titanium Dioxide, Neodymium, Nanocrystals, Luminescent Markers.
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2.2 DIÓXIDO DE TITÂNIO 17
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1 INTRODUÇÃO

Os biomateriais são materiais toleráveis pelo organismo e indutores de processos de

reparação do tecido danificado, são divididos em materiais reabsorsiveis e não reabsorsiveis,

essa classificação depende em geral da estrutura do material estudado. Para ser reabsorsı́vel

ele precisa ser degradado pelo meio biológico e se isso não ocorrer temos um material não

reabsorsı́vel. Um bom exemplo disso, é o dióxido de titânio (TiO2) que é usado na indústria

da enegenharia biomédica como um composto facilitador para a entrada de materias não re-

absorsı́veis no corpo humano [9]. Esse tipo de material ajuda no diagnóstico precoce a nı́vel

molecular, celular e tecidual o que pode ser a chave para tratamentos mais eficazes e menos

invasivos, tornando a recuperação menos dolorosa e cara.

Devido sua biocompatibilidade, por possui um alto ı́ndice de refração e estabilidade

fotoquı́mica, uma boa constante dielétrica e ser um bom aceptor de elétrons as nanopartı́culas

(nanocristais (NCs)) de TiO2 vem sendo exploradas em muitas aplicações tecnológicas como

catálise, cristal fotônico, células solares, sensores de gás, processos sensibilizados por corantes

e no tratamento do câncer [10]. O uso dos nanocristais na medicina proporciona diversos tipos

de aplicações, como por exemplo a junção deles em alguns medicamentos, sendo possı́vel a

ligação dessa estrutura em alguns órgãos de interesse, podendo aumentar seu acúmulo seletivo

em tecidos doentes (como células cancerı́genas). Com isso é possı́vel diminuir a toxidade do

medicamento no organismo, já que a junção com o TiO2 facilita a sua entrada nas células [5].

O semicondutor TiO2 se apresenta em três estados cristalinos, conforme é submetido

a altas temperatura: anatase, rutila e brokita. Sendo a primeira e a segunda com estrutura

tetragonal e a terceira com estrutura ortorrômbica [11, 12]. Além disso, seu gap óptico (band

gap) muda em cada uma delas, possibilitando que ele absorva em diferentes comprimentos de

onda [12]. A incorporação de dopantes do tipo Terras Raras, por exemplo o Nd, neste tipo de

material possibilita seu uso nas mais diversas aplicações biológicas e biomédicas.

Compostos contendo ı́ons Nd3+ possuem potencial aplicação em análises bioquı́micas

[13]. Assim como a incorporação ou dopagem dos ı́ons lantanı́deos (Nd) em matrizes sólidas

semicondutoras (TiO2) proporcionam a emissão de luminescência devido as transições entre os

nı́veis internos 4f. Os elétrons fn, nestes ı́ons, encontram-se protegidos de interações com o

meio. Esta proteção é atribuı́da ao efeito de blindagem, conferido pelos orbitais 5s e 5p mais

externos e já preenchidos, sendo o responsável por muitas propriedades quı́micas e fı́sicas na
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maioria dos lantanı́deos [14].

A aplicação de materiais que emitem radiação em meio biológico depende de alguns fa-

tores, sendo um deles o comprimento de onda necessário para atravessar o tecido da pele e san-

gue [6]. É conhecido que o meio biológico possue algumas regiões no espectro eletromagnético

que há baixa absorção. Essas regiões são chamadas de janelas biológicas (JB) e estão localiza-

das na região do infravermelho, sendo elas: JBI (650 a 950 nm); JBII (1000 a 1380 nm); JBIII

(1500 a 1800 nm) [6]. A Figura 1 mostra um espectro de absorção/espalhamento representativo

de um tecido biológico. Como pode ser visto, a figura a seguir mostra os efeitos que levam a

atenuação da luz como a presença da hemglobina, melanina e água. Além disso, os compri-

mentos de ondas nas faixas denominadas primeira e segunda janela bilógica são as regiões de

maior transmissão de luz.

Figura 1: Coeficiente de extinção de um tecido representativo. Figura retirada da referência [1].

Sabendo disso, é importante estudar materiais que absorvem e emitem dentro da faixa

de comprimento de onda dessas janelas óticas. Nesse contexto, alguns ı́ons terras raras se

destacam por ter suas linhas de absorção e emissão nessas faixas. Assim, o terras raras podem

ser usados principalmente como marcadores biológicos de maneira que é possı́vel, por exemplo,

acompanhar o caminho percorrido por um medicamento no interior do homem e em animais.

Eles também são usados como marcadores em imunologia [15, 16]. O gadolı́nio por exemplo,

é um terra rara utilizado como agente de contraste em exames de imagem de diagnóstico na
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técnica de ressonância magnética nuclear [17].

Dentre os diversos ı́ons de terras raras, o ı́on de Nd3+ se destaca por possuir absorção e

emissão na região do infravermelho próximo. A Figura 2 exemplifica isso e mostra a intensidade

em função do comprimento de onda da absorção e emissão do neodı́mio numa cerâmica de

YAG. O ı́on de Nd3+ apresenta uma banda de absorção relativamente intensa em torno de 800

nm que está localizado na JBI, região entre a absorção da hemoglobina e o pico caracterı́stico

da absorção da água em 1500 nm, como mostra a Figura 1. Além disso, esse ı́on apresenta sua

maior emissão em torno de 1060 nm, localizado na JBII.

Figura 2: Espectro de absorção e emissão do neodı́mio em uma cerâmica de YAG para exem-
plificar as bandas de absorção e emissão do ı́on de Nd. Figura editada da referência [2].

Sendo assim, utilizando o fato do TiO2 ser biocompatı́vel e a emissão do ı́on Nd3+ ocor-

rer dentro da segunda janela biológica, o objetivo principal desse trabalho foi o de caracterizar

a matriz de nanocristais de TiO2 dopada com Nd visando a obtenção de marcadores biológicos.

Para isso, esse trabalho tem como objetivos especı́ficos:

• Caracterização da matriz de NCs de TiO2 dopada com Nd utilizando as técnicas de es-

pectroscopia Raman e espectroscopia de fotoluminescência;

• Estudo das propriedades estrutural e fotoluminescente dos NCs de TiO2 em função da

concentração do ı́on de Nd3+ e do tratamento térmico do material.

A apresentação deste trabalho ao longo do texto foi dividido em alguns capı́tulos como

segue:
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No Capı́tulo 2 foi discutido sobre os aspectos fundamentais necessários para entender

os resultados deste trabalho, que são eles: o ı́on terra rara Nd3+ e sobre o dióxido de titânio.

No Capı́tulo 3 é apresentado o conjunto de amostras utilizadas nesse trabalho, assim

como os aparatos experimentais utilizados.

No Capı́tulo 4, são discutidos os resultados obtidos da espectroscopia Raman a tempe-

ratura ambiente e função do tratamento térmico e também os resultados da fotoluminescência e

tempo de vida em função da temperatura e do tratamento térmico.

No Capı́tulo 5, são apresentadas as conclusões deste trabalho e as perspectivas para a

continuação deste trabalho.
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2 ASPECTOS FUNDAMENTAIS

2.1 ÍON TERRA RARA NEODÍMIO

Os elementos terras-raras possuem número atômico que variam desde a posição 57 até

71 na tabea periódica, mais os elementos Escândio e Ítrio, são denominados de lantanı́deos. A

distribuição eletrônica dos átomos é de suma importância para entender as propriedades de cada

elemento de forma a comparar suas propriedades. No caso do terras-raras, quando na forma de

ı́ons apresentam estados de oxidação 2+, 3+ ou 4+. No entanto, a valência +3 é a forma mais

estável e abundante desses ı́ons [18, 19].

Em sua forma estável o ı́on Nd3+ tem a seguinte configuração eletrônica:

1s22s22p63s23p64s23d104p65s24d105p64f 3 (2.1)

como a camada f pode ser preenchida com até 14 elétrons, percebe-se que a camada 4f desse

ı́on não é totalmente preenchida. É a partir dessa falta de elétrons nesta camada, que surgem

as propriedades de absorção e emissão das transições eletrônicas nos ı́ons terras-raras. Outro

efeito é que a camada 4f é blindada pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p. Esta blindagem

eletrostática permite que os ı́ons terras-raras não tenham grande influência do meio externo.

No entanto, conforme há o preenchimento da subcamada 4f com elétrons, essa blindagem é

reduzida [20].

As emissões dos ı́ons terras-raras surgem de transições radiativas entre os nı́veis de

configurações eletrônicas 4fN , dentre eles temos o ı́on Nd3+ o qual é relativamente inexplorado

devido a esse ı́on apresentar intensidade de luminescência fraca na região do infravermelho

próximo (800 nm à 2500 nm), porém, novas tecnologias de detenção desenvolvidas na última

década vêm possibilitando o estudo desses ı́ons que possuem potencial aplicação em análises

bioquı́micas [13, 21].

O ı́on Nd3+ possui nı́veis de energias dentre os quais, a partir do nı́vel 4F3/2, um estado

metaestável, ocorre às transições eletrônicas detectadas numa medida de emissão, que são elas:
4F3/2 → 4IJ (J = 9/2, 11/2, 13/2, 15/2). Essas emissões são referente as bandas em torno

dos comprimentos de ondas de 890, 1060, 1330 e 1550 nm, respectivamente, como mostra o

diagrama de energia na Figura 3. No entanto, outras transições eletrônicas ocorrem a medida

que a temperatura aumenta, dando origem as emissões centradas em torno de 755 e 810 nm,
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referente as transições 4F5/2 → 4I9/2 e 4F7/2 → 4I9/2, respectivamente.

Uma das caracterı́sticas de um estado metaestável é que ele possui um tempo de vida

relativamente longo, ou seja, isso permite que os elétrons permaneçam nesse estado de energia

por mais tempo que nos outros nı́veis antes de decaı́rem para estado fundamental. Portanto,

a partir do espectro de PL podem-se identificar quais são as transições radiativas presentes no

material luminescente. Existindo emissão radiativa, é possı́vel mensurar o tempo que os elétrons

permanecem no estado metaestável antes de decaı́rem. Esse tempo é conhecido como tempo de

vida da luminescência.

Figura 3: Diagrama dos nı́veis de energia do ı́on Nd3+, representando as duas emissões radi-
ativas (setas descendentes maiores) dos nı́veis 4F5/2 e 4F7/2 que aparecem com a temperatura.
As setas pontilhadas são transições não radiativas por excitação térmica a partir do nı́vel meta-
estável 4F3/2.

Os processos de emissão de luz estão presentes em diversos fenômenos naturais e são

importantes nas interações do homem com o meio ambiente. Esta luz emitida é caracterı́stica da

amostra e depende da existência de estados eletrônicos (excitados e fundamental) caracterı́sticos

da substância [22]. Atualmente tem-se o desenvolvimento de materiais luminescentes, não

tóxicos e biocompatı́veis, que estão sendo utilizados para marcação e visualização de células

em biologia celular e imunoensaios ultrassensı́veis. Esses materiais são sintetizados com ı́ons

lantanı́deos e podem ser utilizados como marcador luminescente, visto que é um método seguro,

de baixo custo, apresenta maior especificidade e a luminescência pode ser medida rapidamente,
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com alto grau de sensibilidade e exatidão [23].

2.2 DIÓXIDO DE TITÂNIO

O dióxido de titânio é um composto inorgânico e é conhecido por sua fórmula quı́mcia

TiO2. Esse material pertence a uma classe de outros compostos, os semicondutores. Sabe-se

que em relação a condução de elétrons de um material ele pode ser classificado como metal,

semicondutor e isolante. A diferença entre os tipos de materiais ocorre a partir da análise de

suas bandas de energia, que são divididas em banda de valência e banda de condução [24]. A

Figura 4 mostra as bandas de energia do metal, semicondutor e isolante. Como é mostrado em

um metal não há separação de energia entre as bandas de valência e de condução, e para os

semicondutores e isolantes há separação. No entanto, a separação para os semicondutores é

menor que dos isolantes. Essa separação é chamada de banda proı́bida de energia (ou gap de

energia) a qual os elétrons não podem ocupar.

Figura 4: Representação das bandas de energia em metais, semicondutores e isolantes. Figura
retirada da referência [3].

O TiO2 é conhecido por ter três fases polifórmicas, ou seja, pode existir sob mais de

uma forma cristalina, as quais são: anatase, rutila e brokita. A estrutura cristalina dessas fases

estão ilustradas na Figura 5. As fases rutila e anatase possuem o formado tetragonal, porém,

a primeira possui dureza e densidade maiores que a segunda. Pela Figura 5 observa-se que a

anatase forma pirâmides com o eixo vertical mais longo que a fase rutila, diferentemente do

formato ortorrômbica da brokita [25]. As propriedades fı́sicas e quı́micas TiO2 são dependentes

de sua fase cristalográfica, isso ocorre pois cada uma dessas fases apreseta gap de energia

diferente. Na fase Rutila, que é a fase termodinâmicamente estável, tem um gap de energia de
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3.0 eV, enquanto nas fases anatase e brokita esses valores são 3.2 eV e 3,13 eV, respectivamente

[26].

Figura 5: Estruturas cristalinas do dióxido de titânio.

A forma mais comum do TiO2 é a rutila, que é também a fase de equilı́brio em todas

as temperaturas. As fases metaestáveis são anatase e brokita, que se convertem para a fase ru-

tila, após um tratamento térmico. Muitos estudos teóricos e experimentais têm sido realizados

para entender as variáveis no processo de transição da fase anatase para rutilo [7]. No entanto,

o TiO2 pode apresentar em um mesmo material mistura dessas fases, em que uma fase seja

predominante a outra. Quando o TiO2 está na fase anatase ele se encontra em uma fase inter-

mediária, ou seja, ela é uma transição de uma fase anterior, que é a fase brokita e que também

pode ser transformada em outra, no caso em rutila quando exposta a faixas de temperaturas

maiores do que aquelas que o material já foi exposto. Esse processo de transformação de uma

fase em outra é irreversı́vel e ao se tranformar totalmente na fase rutila não há outra fase para

evoluir [27]. Em geral é utilizado medida de difração de raios-X para determinar a formação

destas fases. As principais mudanças observadas são na largura dos picos e aparecimento de

picos caracterı́sticos da fase [28]. Além dessa, uma outra técnica bastante utilizada por sua

facilidade de obter os modos de vibração caracteristico do material é a espectroscopia Raman,

como é relatado na literatura [8, 29, 30].

Assim, o processo de sı́ntese do TiO2 de modo a obter o material em alguma dessas

fases é importante, principalmente quanto a temperatura de tratamento térmico do material. A

sı́ntese do TiO2, geralmente resulta na obtenção de uma fase amorfa do material. De acordo

com a literatura a transformação da fase anatase em rutila ocorre geralmente a 600°C em ar, e

as temperaturas de transição variam entre 400°C à 1200°C [31].

Normalmente, após um posterior tratamento térmico resulta na fase anatase, já que a

fase brokita é menos estável. Com relação à forma estrutural, a obtenção da fase anatase, logo
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de inı́cio ocorre por causa da maior facilidade de organização na forma estrutural octaedro do

que a ortorrômbica no processo de cristalização do material. Em termos termodinâmicos, isso

ocorre devido à baixa energia de superfı́cie presente nessa fase. Já a fase rutila necessita de uma

maior energia de superfı́cie, o que demanda submeter à uma maior temperatura para a obtenção

desta fase [32].

Em relação as propriedades óticas do TiO2, por ter um gap de energia em torno de 3

eV, isso indica que para excitar os elétrons da banda de valência para banda de condução é

necessário que essa energia esteja associada a um comprimento de onda na região do ultravi-

oleta. Isso faz com que ocorra uma emissão no ultravioleta ou na região inicial do espectro

vı́sivel. Além disso, é conhecido que as propriedades óticas do TiO2 como absorção e emissão

da luz podem ser alteradas pelos defeitos intrı́sicos deste semicondutor. Entre vários defeitos

conhecidos para esse material, as vacâncias de oxigênio são um dos mais importantes. No TiO2

o surgimento de vacâncias de oxigênios gera a criação dos ı́ons de Ti3+ que altera a estrutura

eletrônica do TiO2. A presença das vacâncias de oxigênio gera nı́veis de energia localizados

no gap de energia do TiO2. O que permite emissões na região do visı́vel que antes não seriam

observadas por estarem na faixa proı́bida de energias, como mostra a Figura 6.

Figura 6: Banda de energia proposta para TiO2 com vacâncias de oxigênio. Conduction band
é banda de condução, Valence band é banda de valência, Oxygen vacancy state é estados de
vacância de oxigênio. Figura retirada da referência [4].

No contexto de aplicação em biomarcadores, essas emissões do TiO2 não são adequadas,

visto que nessa faixa de emissão ocorre uma grande absorção e espalhamento do sangue e tecido

biológico, como mostra a Figura 1. Assim, para evitar isso, utiliza-se dopantes na estrutura do
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TiO2 que tenham nı́veis de energia que se situam no meio do gap de energia do semicondutor,

além de emitirem nas janelas óticas biológicas [33]. Devido à emissão efetiva na região do

visı́vel e infravermelho próximo, normalmente é utilizado ı́ons terras raras, como o ı́on Nd3+,

possibilitando usar sua emissão em processo de bioimagens, por exemplo.

São várias aplicações deste material e isso foi intensificado a partir da produção em

massa do TiO2 no século XX no uso de corantes em tintas brancas [34]. Outra aplicação deste

semicondutor ocorre na área dos cosméticos com a produção de protetores solar [35], e na

indústria alimentı́cia como um pigmento alimentar [34]. Na medicina ele é usado como agente

fotossensibilizante no tratamento do câncer e na inativação fotodinâmica de bactérias resistentes

a antibióticos [5]. A Figura 7 mostra esses e outros exemplos de aplicação do TiO2 em diversas

áreas.

Figura 7: Algumas aplicações do uso do TiO2 na indústria e na medicina. Figura adaptada da
referência [5].
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

Nesse capı́tulo é descrita a matriz de nano cristais de TiO2 dopada com diferentes

concentrações do ı́on Nd3+, apresentando o método de sı́ntese e os procedimentos realizados

para executar as medidas de emissão e Raman. Além disso, serão apresentados os aparatos

experimentais utilizados nas medidas de fotoluminescência e fotoluminescência com resolução

temporal (tempo de vida).

3.1 PREPARAÇÃO DA AMOSTRA

Em geral, os métodos mais empregados na obtenção de nanocristais são: coprecipitação,

sol-gel, microemulsão, micro-ondas, precursor polimérico, rotas hidrotérmicas, entre outras

[36]. A preparação das amostras foi feita pela Profª. Drª. Anielle Christine Almeida Silva

pertencente ao departamento de Fı́sica da Universidade Federal de Alagoas. O processo de

sı́ntese utilizado foi o de coprecipitação.

O processo de precipitação simultânea pode ser empregado de duas formas, sendo a pri-

meira por coprecipitação em pH constante e a outra por coprecipitação em pH variável [37]. A

matriz de nanocristais (NCs) de dióxido de titânio (TiO2) pura foi sintetizada em uma solução

aquosa à temperatura ambiente como se segue: Uma solução contendo 300 mL de água ultra-

pura e 90 mL de ácido nı́trico (HNO3, 70%) sob agitação magnética por 20 min foi adicionada

a 60 mL de isopropóxido de titânio (Ti(OCH(CH3)2)4, 97%). O pH desta solução foi ajustado

para 5,6 usando hidróxido de sódio 4 M (NaOH, 98%). A solução resultante foi deixada em

repouso para precipitar os NCs de TiO2. Para preparar os NCs dopados com ı́ons de Nd3+,

o mesmo procedimento foi realizado e NdCl3 (99,99%) foi adicionado usando as seguintes

concentrações de Nd3+: 0,5; 1,0; 5,0 e 10,0% em peso.

Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Os precipitados de NCs de TiO2

puro e dopados foram monodispersos em água ultrapura sob agitação magnética e centrifugados

a 6000 rpm por 10 min. Por fim, os precipitados resultantes purificados dessas soluções foram

submetidos a tratamento térmico em atmosfera ambiente a 100°C por 24 h.

Para verificar o tamanho dos nano cristais resultantes, foi feito medidas de difração de

raios-X (DRX) como mostra a Figura 8. A partir dos padrões de DRX [6], o tamanho dos

nanocristais na fase anatase foi determinado usando a equação de Scherrer [38]. Os valores
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obtidos dos tamanhos dos NCS de TiO2 para a amostras pura e dopada com Nd (0,5, 1,0, 5,0 e

10,0) foram 6,4, 6,2, 6,0, 5,8 e 5,4 nm, respectivamente. O mesmo procedimento foi feito para

a fase Brookite e os valores de tamanho são 6,9, 15,6, 26,4, 36,3 e 44,4 nm, respectivamente.

Pelo resultado, observa-se que o aumento da quantidade do ı́on de Nd3+ no meio favorece o

aumento da fase brookita, indicado pelo aumento do tamanho dos nanocristais.

Figura 8: Intensidade dos picos de difração em função do ângulo das amostras de NCs de
TiO2 puros e dopados com diferentes concentrações de Nd (x = 0,5; 1,0; 5,0 e 10,0% em peso).
Figura retirada da referência [6].

Após o processo de sı́ntese a Profª. Drª. Anielle Christine Almeida Silva entregou as

amostras na forma de pó como mostra a Figura 9(a). Devido ao aparato experimental utilizado

nas medidas de fotoluminescência foi necessário utilizar as amostras na forma de pastilhas para

fixar na unidade de aquecimento (forno). Para obtê-las foi utilizado um pastilhador juntamente

com uma prensa hidráulica, mantendo sempre a mesma massa de material e pressão. Algumas

dessas pastilhas podem ser vistas na Figura 9(b).

De posse das amostras na forma de pastilhas, foram feitos tratamentos térmicos de 1h

em todas as concentrações nas seguintes temperaturas: 500 °C, 750 °C e 1000 °C, nomeados de

BT1, BT2 e BT3, respectivamente, durante a seção de resultados e discussão. Para facilitar a

leitura durante a apresentação dos resultados, as amostras de TiO2:xNd, com x igual a 0,5; 1,0;

5,0 e 10,0 serão nomeadas como A, B, C e D, respectivamente.
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Figura 9: Amostras de TiO2 em formato de pó para diferentes concentrações de ı́ons de Nd.
(b) Amostras no formato de pastilhas após utilizar o pastilhador.

3.2 ESPALHAMENTO RAMAN

Os espectros Raman foram obtidos no laboratório multiusuário do Instituto de Fı́sica.

Os espectros foram obtidos na faixa de 50 a 800 cm−1 utilizando um espectrômetro confocal

Raman LabRAM HR Evolution da Horiba usando um laser a 532 nm. A resolução espectral

foi de cerca de 1 cm−1 e a potência do laser foi ajustada para 50 mW para todas as amostras.

Cada amostra teve o seu espectro Raman analisado a temperatura ambiente para diferentes

tratamentos térmicos.

3.3 FOTOLUMINESCÊNCIA E TEMPO DE VIDA

O espectro de fotoluminescência (PL) das amostras dopadas com neodı́mio foi obtido

usando um espectrômetro compacto Thorlabs modelo CCS200 na faixa de 550 a 1000 nm

usando como fonte de excitação um laser emitindo em 532 nm. As curvas de tempo de vida do

ı́on foram obtidas a partir da emissão em torno de 890 nm referente à emissão 4F3/2 → 4I9/2. A

luz emitida pela amostra, localizada no interior de uma unidade de aquecimento (forno), foi co-

limada por uma lente e focalizada em um fotodetector de Si, cujo sinal de dados foi registrado

e analisado. Um filtro passa-alto em 700 nm foi utilizado para eliminar o laser de excitação

(532 nm) em ambas as medidas: espectro PL e curvas de tempo de vida. As medidas de PL e

tempo de vida foram realizadas em função da temperatura desde 303 K a 673 K por meio da

unidade de aquecimento. Além disso, de forma a esperar o equilı́brio térmico, cada espectro

de PL e curvas de tempo de vida foram obtidos após 3 minutos que a temperatura escolhida

foi atingida. Usando um programa de aquisição na plataforma Labview, após obter 5 curvas de
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tempo de vida, o valor do tempo de vida é obtido a partir da média dos valores obtidos dessas

curvas utilizando como ajuste um decaimento exponencial de 1° ordem. O erro experimental

do valor do tempo de vida é então o desvio padrão da média.

O aparato experimental utilizado para a medida de emissão está descrito na Figura 10.

A diferença entre a medida de PL e tempo de vida é a utilização do modulador mecânico Ch

(ou chopper), que controla o tempo de exposição da fonte de excitação incidindo no material.

Nas medidas de PL esse chopper não é utilizado, somente nas medidas de tempo de vida.

Figura 10: Aparato experimental da técnica de fotoluminescência e tempo de vida. E, L, Ch,
UA e F representam os espelhos, lentes, chopper (modulador mecânico), unidade de aqueci-
mento e filtro, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1 PROPRIEDADES FÍSICAS DOS NCs DE TiO2 DOPADOS COM ÍONS DE Nd3+

Neste capı́tulo serão apresentadas as propriedades estruturais e óticas dos nanocristais

de TiO2 dopados com diferentes concentrações do ı́on Nd3+. Para isso serão apresentados os

resultados experimentais de espectros Raman, e medidas de fotoluminescência (PL) e tempo de

vida da fotoluminescência.

4.1.1 Espectros Raman

Os espectros Raman dos NCs de TiO2 em função da concentração de Nd foram obtidas,

à temperatura ambiente, no intervalo de 110-700 cm−1, e como mostrado na Figura 11(a), são

exibidas 5 bandas de espalhamentos centradas em 150, 285, 400, 510 e 640 cm−1. Para o

melhor entedimento dos modos Raman, um processo de deconvolução foi feito em cada espec-

tro. A Figura 11(b-d) mostra a ampliação do espectro Raman dos NCs de TiO2 na Figura 11(a)

e também as deconvoluções do espectro utilizando curvas Gaussianas ou Lorentzianas. Além

disso, na parte superior da Figura 11 é mostrado barras verticais que representam a posição

dos picos dos modos vibracionais das fases anatase, brokita e rutila conforme é apresentado na

referência [7].

Na Figura 11(b) a banda em 150 cm−1 é a maior e pode ser separada em duas bandas:

148 e 158 cm−1, as quais são atribuı́dos aos modos ativos da fase da brokita [7]. Com a adição

da concentração do Nd, a banda de 148 cm−1 é deslocada para menores energias (redshift)

atingindo o modo em 144 cm−1 referente a fase anatase, enquanto a banda em 158 cm−1 não

altera a posição de seu pico, mas tem um decréscimo no valor de suas áreas. Este redshift

confirma que há incorporação de Nd na rede cristalina do TiO2. Na Figura 11(c) temos a banda

ao redor de 285 cm−1 na qual a intensidade diminui com a adição do dopante (Nd) e assim

ocorre um rearranjo da forma cristalina para a fase da brokita [39].

A banda próxima de 400 cm−1 foi dividida em três bandas, uma 367 e 410 cm−1 re-

ferentes a brokita e outra em 403 cm−1 atribuı́da a fase anatase [7]. O modo Raman em 517

cm−1, Figura 11(d), é referente a anatase enquanto a banda próxima de 640 cm−1 é dividida em

três modos sendo 622 e 679 cm−1 referentes a fase brokita [39] e o modo em 644 cm−1 a fase
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Figura 11: (a) Espectros Raman da amostra pura e dopada com Nd. As barras verticais repre-
sentam os picos dos modos Raman da fase anatase (laranja), rutila (preta) e brokita (violeta) [7].
Ampliação dos espectros em (a) nos intervalos de (b) 105 a 210 cm−1, (c) 245 a 455 cm−1, (d)
475 a 700 cm−1

anatase [40]. Da mesma forma, o espectro Raman da amostra B (TiO2: 1.0 Nd) tem dois modos

vibracionais adicionais em 321 e 574 cm−1 associados com a vibração da estrutura cristalina da

brokita [8].

4.1.2 Espectros de fotoluminescência em função da temperatura

A Figura 12(a) mostra o efeito da temperatura no espectro de emissão PL de NCs de

TiO2 dopado com 0.5 peso% de ı́ons Nd3+ no intervalo de 700-1000 nm. As emissões obser-

vadas em 750, 810 e 890 nm são atribuı́das as transições 4F3/2 → 4I9/2, 4F5/2 → 4I9/2, 4F7/2 →
4I9/2 do ı́on Nd3+, onde os nı́veis 4F5/2 e 4F7/2 do ı́on Nd3+ são excitações térmicas do nı́vel

metaestável (4F3/2). A área integrada dessas emissões para a amostra A está descrita na Fi-

gura 12(b). Como pode ser visto, a emissão referente a transição 4F3/2 → 4I9/2 é praticamente

nula abaixo de 400 K. No entanto se comparar esse resultado com outros materiais dopados

com ı́ons de Nd3+ essa emissão é vı́sivel, nessa faixa de temperatura, e com intensidade re-

lativamente alta. No caso do material desse trabalho existe algo que suprime essa emissão a
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temperatura ambiente. Analisando a área integrada das outras amostras (B, C e D) foi possı́vel

observar resultados similares para a mesma transição 4F3/2 → 4I9/2.

Figura 12: (a) Espectro de PL da amostra A em função da temperatura excitado em 532 nm na
faixa de 700 a 1000 nm. (b) Área integrada das bandas de emissão do espectro de PL em (a)
para as transições eletrônicas 4F3/2 → 4I9/2, 4F5/2 → 4I9/2 e 4F7/2 → 4I9/2.

A Figura 13 mostra a comparação da área integrada da emissão em função da tempera-

tura da transição eletrônica 4F3/2 → 4I9/2 para todas as concentrações de Nd. Como pode ser

visto, existe um limiar de temperatura (TT ) para cada amostra. Esse TT é a temperatura em que

a emissão começa a aumentar consideravelmente e é obtido a partir das retas tangentes entre a

região de baixa e alta intensidade da área integrada como mostrado na Figura 13 pelas retas em

cor magenta. Fazendo esse procedimento para todas as amostras obtêm-se, aproximadamente,

os valores do limiar de temperatura em 425 K, 400 K, 350 K e 325 K para as amostras A, B,

C e D, respectivamente. O comportamento do parâmetro TT em função da concentração do ı́on

de Nd3+ é mostrado no interior da Figura 13. A mudança no valor de TT está provavelmente

relacionado a mudança na estrutura dos NCs de TiO2 da fase anatase para a fase brokita com

a incorporação dos ions de Nd como mostrado na análise dos espectros Raman mostrados na

Figura 11. Esse resultado está em acordo com os dados de difração de raios-X publicado por

Silva et. al. [6] e apresentado na Figura 8 que mostra um aumento da fase brokita em relação a
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fase anatase.

O nanocristal de TiO2 é conhecido por ter defeitos intrı́nsecos como a vacâncias de

oxigênio e ı́on Ti4+ [41], e esses defeitos atuam como estados de armadilha de elétrons, o que

pode afetar a emissão do ı́on dopante inserido na matriz. Assim, os elétrons do sistema ao serem

armadilhados nesses estados, ficam neles até que a excitação térmica se torna suficiente para

excitá-los. A diminuição no valor do limiar de temperatura TT com o acréscimo de ı́on Nd3+

indica que os sı́tios de armadilhas de elétron mudaram de defeitos profundos (deep defects)

para defeitos superficiais (shallow defects). Essa distinção está relacionada a energia necessária

para excitar termicamente os elétrons armadilhados, sendo o primeiro uma energia maior e o

segundo uma energia menor. Uma possı́vel explicação para que isso ocorra é a redução do ı́on

Ti4+ para o Ti3+ que gera vacâncias de oxigênio [41]. Uma vez que o Nd possuı́ valência 3+, é

razoável pensar que ocorre a substituição do Ti3+ por Nd3+ [42]. Logo, a adição do ı́on Nd3+

causa uma diminuição dos defeitos de vacância de oxigênio, ou seja, as armadilhas de elétrons

tendem a diminuir.

Figura 13: Área integrada da emissão em 4F3/2 → 4I9/2 para as amostras A, B, C e D em função
da temperatura. A figura inserida representa o limiar de temperatura de cada amostra em que
a começa a aumentar consideravelmente a emissão das amostras. Esse limiar é obtido a partir
da tangente entre a região de baixa emissão e crescimento da emissão, como indicado pelas
retas de cor magenta na figura. A figura inserida mostra o limiar de temperatura em função da
concentração do ı́on de Nd3+.

Afim de confirmar essa suposição, foi obtido em função da temperatura um espectro de
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emissão (com uma excitação em 532 nm) da amostra A (TiO2: 0.5 Nd) no intervalo de 550

a 750 nm com 5s de tempo de integração, como mostra a Figura 14. A diferença da escala

de comprimento de onda entre a Figura 12 e Figura 14 foi devido ao aumento do tempo de

integração necessário para observar as emissões dos defeitos. Esse aumento foi necessário

porque o sinal de emissão Nd saturou o detector do espectrômetro. Portanto, a Figura 14 mostra

uma emissão larga entre 585 e 740 nm que diminuiu com a temperatura que está associado aos

estados de armadilha do elétron. Usando cinco Gaussianas foi possı́vel deconvoluir o espectro

em 298 K com a posição de pico em a (610 nm), b (635 nm), c (655 nm), d (695 nm) e e (725

nm) da Figura 14. Nenhum pico é observado em 573 K, mas em 673 K uma baixa intensidade da

banda de emissão com picos em torno de 602, 663, e 692 nm surgem. Esses picos são relaciodos

as transições eletrônicas do ı́on Nd3+ que tem baixa probabilidade de ocorrer comparado a

transição 4F3/2 → 4I9/2. O mesmo procedimento foi feito para as outras amostras dopadas com

Nd (B, C e D) e as emissões dos estados de defeitos tambem decrescem com a temperatura.

Figura 14: Espectro de emissão dos estados de defeitos na faixa de 575 a 750 nm em função
da temperatura. As letras a, b, c, d e e representam o pico da posição das bandas do ajuste
gaussiano dos espectros.

A emissão e o processo de transferência de energia do sistema de NCs de TiO2 com Nd

estão representados na Figura 15. Os estados de defeitos do TiO2 estão próximos da banda de

condução e eles não são excitados diretamente. Como pode ser visto, os elétrons do Nd são

excitados do estado fundamental 4I9/2 para o estado excitado 4G3/2 (532 nm ou 2,33 eV) de
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onde decai não radiativamente (setas onduladas pretas) para os estados de defeitos e o estado

metaestável 4F3/2 do ı́on de Nd3+. A partir desses nı́veis, os elétrons decaem radiativamente

(setas vermelhas) e tais emissões podem ser visualizadas na Figura 15. As setas laranjas que

saem do estado metaestável 4F3/2 para os nı́veis 4F5/2 e 4F7/2 representam as excitações térmicas

que aumentam conforme a temperatura da amostra é elevada.

Figura 15: Diagrama de energia dos NCs de TiO2 NCs dopado com ı́ons de Nd3+. As setas
descendentes representam as emissões dos estados de defeitos dos nanocristais de TiO2 e do
ı́on de Nd3+. As setas onduladas indicam as transições não radiativas como transferência de
energia. A seta ascendente indica a excitação dos elétrons no estado fundamental para um nı́vel
excitado com comprimento de onda em 532 nm. Os cı́rculos representam os elétrons. BC –
banda de condução e BV – banda de valência.

A Figura 16 mostra a área integrada da emissão 4F3/2 → 4I9/2 da amostra A (TiO2: 0.5

Nd) de 298 a 698 K (quadrados pretos). Essa medida foi repetida e durante o processo ex-

perimental, foi observado uma diferença na intensidade da PL entre o primeiro e o segundo

aquecimento. A principal diferença na área integrada da emissão (4F3/2→4I9/2) foi na tempe-

ratura ambiente, em que o sinal aumenta nove vezes no segundo aquecimento, em comparação

com o primeiro. Esse mesmo procedimento foi feito para as outras concentrações. Ao estudar

a amostra com maior concentração de Nd (amostra D), a intensidade de PL aumenta 6 vezes.

Em ambos os casos, com o aumento da temperatura para 698 K também ocorre um aumento
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no grau de cristalinização da matriz. A amostra D (TiO2: 10.0 Nd) tem mais ı́ons Nd3+ que

a amostra A e também apresenta uma diminuição no limiar de temperatura TT . Isso explica o

aumento na intensidade da fotoluminescência em D ser menor do que a amostra A no segundo

aquecimento.

Como explicado anteriormente, o número de elétrons aprisionados nos estados de de-

feito dos NCs de TiO2 na amostra D é menor que na amostra A. Então, conforme as medidas de

PL são feitas, a mudança de temperatura causa difusão dos ı́ons lantanı́deos da estrutura, bem

como uma mudança estrutural da fase anatase para a brokita na amostra A. Isso acarreta em

uma diminuição na probabilidade dos estados de defeito aprisionarem os elétrons, explicando o

aumento na intensidade da fotoluminescêcia no segundo aquecimento.

Figura 16: Área integrada em função da temperatura da emissão 4F3/2 → 4I9/2 para a amostra A
(TiO2: 0,5 Nd) no primeiro aquecimento (quadrados pretos) e segundo aquecimento (quadrados
vermelhos). As barras de erros são menores que o tamanhos dos dados.

4.1.3 Tempo de vida em função da temperatura

Afim de obter mais informações sobre a emissão da PL, os tempos de vida da fotolumi-

nescência do nı́vel 4F3/2 do Nd3+ foram obtidos a partir da emissão centrada em torno de 890

nm usando como fonte de excitação um laser que emite em 532 nm. A Figura 17 apresenta

o tempo de vida em função da temperatura desde a temperatura ambiente até 673 K. Como

pode ser visto, o tempo de vida apresenta um um comportamneto semelhante com ao resultado

da área integrada da emissão da amostra A mostrado na Figura 12(a). Como a intensidade de
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uma transição de emissão é proporcional à taxa de decaimento radiativo, uma intensidade de

PL baixa dificulta a obtenção do tempo de vida. Por isso, o sinal abaixo de 473K não foi ob-

servado com o sistema de aquisição utilizado no aparato experimental. Após esta temperatura,

os valores de tempo de vida aumentam com a temperatura atingindo 77, 60, 32 e 25 s para as

amostras A, B, C e D, respectivamente, em 673K.

Figura 17: Tempo de vida da emissão 4F3/2 → 4I9/2 do ı́on de Nd3+ em função da temperatura
para as amostras A, B, C e D. As linhas pontilhadas são para guiar os olhos. A (0.5 Nd), B (1.0
Nd), C (5.0 Nd) and D (10.0 Nd).

Como esperado, o tempo de vida diminui com o aumento da concentração de Nd3+

[43] e este comportamento permanece o mesmo na faixa de temperatura estudada. Como já

discutido, a energia térmica transferida dos defeitos intrı́nseos dos NCs de TiO2 no estado
4F3/2, seguida de uma emissão radiativa para o estado 4IJ , leva um aumento na intensidade

da recombinação envolvendo os nı́veis 4F3/2 e 4IJ , um aumento no tempo de decaimento, e no

decréscimo da emissão radiativa envovendo o ı́on Nd3+ e os sı́tios de defeitos do NCs. Por

isso, a baixa emissão inicialmente no espectro de emissão referente a transição 4F3/2 → 4I9/2,

seguido por um aumento com a temperatura (Figura 12(a)) e o comportamento semelhante do

tempo de vida (Figura 17) ocorre devido a competição entre a emissão dos nı́veis de defeitos

com a emissão radiativa dos ı́ons Nd3+, como é relatado para a emissão em filmes finos de TiO2

dopados com Nd [44]. Para temperaturas maiores, a energia térmica é suficiente para liberar
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os elétrons presos nos defeitos dos NCs de TiO2 fazendo com que a emissão dos ı́ons de Nd3+

prevaleça. Como resultado a intensidade da PL aumenta assim como o valor do tempo de vida.
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4.2 EFEITO DO TRATAMENTO TÉRMICO NAS PROPRIEDADES FÍSICAS DOS

NCs DE TiO2 DOPADOS COM ÍONS DE Nd3+

Neste capı́tulo será apresentado o estudo do efeito do tratamento térmico na estrutura

e emissão de nanocristais de TiO2 dopados com o ı́on Nd3+. Para isso, serão apresentados os

resultados experimentais de espectros Raman, medidas de fotoluminescência (PL) e tempo de

vida da fotoluminescência.

4.2.1 Espectros Raman

A Figura 18 apresenta os espectros Raman da amostra A sem banho térmico (SBT) e

para os tratamentos térmicos BT1(500 °C), BT2 (750 °C), BT3 (1000 °C). Como pode ser visto

na Figura 18, houve uma grande diferença no perfil dos modos vibracionais de todas as amostras

conforme o aumento da temperatura de tratamento térmico ocorreu. No espectro com BT1, a

região com maior diferença foi entre 100 e 200 cm−1, em que ocorre o estreitamento da banda,

indicando um maior grau de cristalinidade no material. Além disso, como foi explicado para a

Figura 11(b), na região entre 100 e 200 cm−1 o modo em 144 cm−1 é referente a fase anatase,

e o que pode ser observado é que durante o BT1 este modo é o predominante e mais intenso.

Esse mesmo comportamento foi observado para todas as concentrações de Nd.

A Figura 18 também mostra os espectros após os banhos térmicos BT2 e BT3 e como

pode ser visto, houve uma grande mudança com o surgimento de novos modos entre 50 e 800

cm−1 quando comparado ao espectro SBT. Esses novos modos são devidos a mistura das fases

anatase, brokita e rutila. Os NCs de TiO2 na fase anatase apresenta modos Raman com picos

em torno de 144, 197, 399, 513, 519 e 639 cm−1, enquanto na fase rutila apresenta modos em

torno de 144, 239, 448 e 612 cm−1. Já na fase brokita são diversos modos presentes dentre

eles os que aparecem no espectro Raman são 125, 133, 155, 172, 194, 213, 247, 254, 287, 329,

366, 395, 412, 425, 460, 492, 501, 545, 583, 618, 636 cm−1. Esses valores foram obtidos da

referência [8].

Como é observada, a fase brokita é mais desorganizada que as fases anatase e rutila,

devido ao grande número de modos vibracionais, o que torna difı́cil analisar o seu espectro

Raman em função dos tratamentos térmicos. De forma simplificada, costuma-se observar o

comportamento de alguns picos caracterı́sticos de cada fase, que são 197, 443 e 516 cm−1 que

aparecem somente para a fase brokita, rutila e anatase, respectivamente [8]. No entanto, esses
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valores podem ter uma pequena variação a depender da matriz.

Figura 18: Espectros Raman das amostras sem tratamento térmico (SBT) e com tratamentos
térmicos BT1 (500°C), BT2 (750°C) e BT3 (1000°C), por 1 hora. As linhas na vertical re-
presentam os picos dos modos vibracionais associados as fases especı́ficas da brokita, rutila e
anatase em torno de 197, 443 e 516 cm−1 respectivamente, obtidos da referência [8]. (a) Amos-
tra A, (b) Amostra B, (c) Amostra C e (d) Amostra D.

Em todas as amostras da Figura 18, há uma coexistência de dois ou mais fases cristalinas

de TiO2 principalmente após os banhos térmicos BT2 e BT3. Utilizando os modos especı́ficos

das fases polimórficas do TiO2, é possı́vel estimar a quantidade de cada fase cristalina presente

nas amostras, de acordo com as seguintes equações [45]:

A% =
IA

IA + IB + IC
(4.1)

B% =
IB

IA + IB + IC
(4.2)
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C% =
IC

IA + IB + IC
(4.3)

onde A%, B% e R% são as porcentagens das fases da anatase, brokita e rutila, respec-

tivamente, e IA, IB e IR são as intensidades dos modos especı́ficos de cada fase obtidos nos

espectros Raman da Figura 18 para cada concentração de Nd e diferentes banhos térmicos. As

quantidade percentual de cada uma das fases dos NCs de TiO2 com diferentes concentrações de

Nd3+ estão apresentadas na Figura 19.

Figura 19: Percentual das fases anatase, brokita e rutila em função do tratamento térmico para
os NCs de TiO2 dopados com diferentes concentrações de ı́ons de Nd3+: (a) amostra A (0,5
peso%), (b) amostra B (1,0 peso%), (c) amostra C (5,0 peso%) e (d) amostra D (10,0 peso%).

Como pode ser visto na Figura 19(a), a amostra A apresenta aproximadamente 90% de

fase brokita, com 10% de fase anatase e praticamente 0% da fase rutila, para o caso SBT. Com

os tratamentos térmicos BT1, BT2 e BT3 nessa amostra, obtêm que a fase brokita decresce e

fica constante em torno de 40%, enquanto a fase rutila (a fase termodinamicamente estável)

aumenta saindo de 0% para quase 60% para o BT3. A fase anatase apresenta um comporta-
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mento diferente, sendo máxima no BT1 e depois decresce, sendo a fase menos presente para o

tratamento térmico BT3.

O acréscimo da concentração de ı́ons de neodı́mio na matriz de NCs de TiO2 induz um

aumento percentual na fase rutila em todas as amostras, sendo a fase predominante na amostra

A no tratamento térmico BT3. Já a fase anatase neste material, é predominante na região de

temperatura entre os banhos térmicos BT1 e BT2, como é mostrada na Figura 19. Também,

o aumento de ı́ons Nd3+ na matriz, faz com que a fase brokita varia bastante no regime de

tratamento térmico estudado, apresentando um comportamento aparentemente inverso ao da

fase anatase. Além disso, para o caso BT3, a fase brokita é a maior (exceção da amostra A)

indicando que nesta temperatura de tratamento térmico a estrutura do material se torna mais

desorganizada, o que é caracterı́stica da fase brokita.

De maneira geral, as três fases estão presentes em todas as amostras, sendo as fases

anatase e brokita predominantes até a temperatura do BT2. No entanto, novos estudos devem

ser feitos utilizando difração de raios-X nestas amostras para diferentes tratamentos térmicos a

fim de verificar essa variação nas fases cristalinas do TiO2.

4.2.2 Espectros de fotoluminescência e tempo de vida

A Figura 20(a) mostra o espectro de emissão normalizado do ı́on Nd na amostra A entre

850 e 1000 nm para diferentes tratamentos térmicos BT1(500 °C), BT2(750 °C) e BT3(1000

°C). Nessa faixa é possı́vel observar a transição 4F3/2 → 4I9/2 uma das principais emissões desse

ı́on. Como é mostrado na Figura 12, o sistema de detecção utilizado permite obter emissões

abaixo de 850 nm, no entanto, como a transição 4F3/2 → 4I9/2 é a mais intensa dentre elas,

foi escolhido analisar somente o comportamento com os tratamentos térmicos dessa emissão.

A medida que a temperatura do tratamento térmico é aumentada, é observado mudanças no

perfil de emissão da amostra A. Nessa amostra, a concentração de ı́on é relativamente baixa

(0,5peso%), o que indica baixa interação entre os ı́ons, sendo então, o principal fator a tempera-

tura do tratamento térmico que muda a estrutura e consequentemente o meio em torno dos ı́ons

de Nd3+. Essa mudança de estrutura foi mostrada nos resultados dos espectros Raman da Figura

18 e como pode ser visto na análise da Figura 19, essas mudanças alteram a porcentagem das

fases polimórficas (anatase, brokita e rutila) do TiO2. O que se observa na Figura 18(b) é que

no caso SBT, BT1 e BT3 o perfil das emissões é largo e sem picos bem definidos como ocorrem

no caso dos cristais. Esse comportamento da emissão é caracterı́stico de ı́ons dopantes imersos
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em uma região que os átomos não estão bem ordenados, ou seja, estrutura desorganizada. No

entanto, no caso BT2 o perfil da emissão muda totalmente e cinco picos bem definidos surgem

em torno de 863, 876, 884, 898 e 931 nm. Esse resultado mostra que o meio em torno dos

ı́ons de Nd3+ se tornou mais ordenado durante o tratamento térmico BT2, fazendo com que as

componentes starks da transição 4F3/2 → 4I9/2 apareçam. Como a fase cristalina que predomina

nesta amostra no caso BT2 é a anatase, por ela ser uma estrutura mais organizada, explica o

efeito gerado no espectro de emissão observado para amostra A na Figura 20(a). De maneira

geral, o mesmo comportamento foi notado para as outras concentrações de Nd e como critério

de comparação a Figura 20(b) mostra o resultado para a amostra D que possui 10 peso% de

Nd3+.

Figura 20: Espectro de fotoluminescência normalizado da transição eletrônica 4F3/2 → 4I9/2
com banda centrada em torno de 890 nm em função do tratamento térmico para: (a) Amostra A
(0,5 peso%) e (b) amostra D (10,0 peso%).

Outra informação que podemos obter a respeito da luminescência do material é por meio

do comportamento do tempo de vida do estado metaestável do ı́on de Nd3+ dentro da matriz

de NCs de TiO2. A Figura 21 relaciona o tempo de vida das amostras obtido a temperatura

ambiente para as amostras com diferentes tratamentos térmicos BT1, BT2 e BT3. De maneira

geral é observado que o aumento da temperatura de tratamento térmico faz com que o tempo

de vida em todas as amostras aumente, apresentando maior valor no caso BT2, justamente

a temperatura de tratamento térmico que os espectros de emissão da Figura 20 apresentaram

comportamento diferente dos demais. Além disso, o comportamento do tempo de vida é similar

ao crescimento percentual das fases anatase e rutila (ver Figura 19) nessas amostras. Isto sugere

que exista uma relação entre o aumento da fase rutila e as mudanças na fase anatase com o

comportamento do tempo vida.
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Figura 21: Tempo de vida em função do tratamento térmico para os NCs de TiO2 com diferentes
concentrações de Nd. As linhas pontilhadas são um guia para os olhos e a linha magenta indica
um comportamento linear.

A Figura 22 mostra o tempo de vida da amostra A com diferentes tratamentos térmicos

em função da temperatura no intervalo de 303 a 673 K. Esse resultado foi obtido seguindo o

mesmo procedimento descrito para obter os dados da Figura 17 e os dados apresentados nesta

figura estão representados aqui pela descrição SBT (sem banho térmico).

Figura 22: Tempo de vida em função do tratamento térmico para os NCs de TiO2 com diferentes
concentrações de Nd.

Como pode ser visto na Figura 22, o tempo de vida da amostra A no caso BT1 aumentou

para a temperatura inicial comparado ao caso SBT e se igualou em torno de 570 K. Além disso,

no caso BT1 o comportamento do tempo de vida é praticamente constante no intervalo de tem-
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peratura estudado. Isso mostra que o tratamento térmico aumentou a cristalinidade resultando

num maior valor de tempo de vida. Esse efeito é melhor observado para o caso BT2 em que o

tempo de vida aumenta de 0 para 200 µs, valor que se mantém constante até uns 550 K e depois

começa a decrescer com a temperatura. Isso é esperado visto que o aumento da temperatura

faz com que os nı́veis 4F5/2 e 4F7/2 sejam populados termicamente dando origem as transições
4F5/2 → 4I9/2 ( 810 nm) e 4F7/2 → 4I9/2 ( 750 nm) como foi mostrado na Figura 3.

O valor do tempo de vida da amostra A para o caso BT3 foi bastante difı́cil de medir com

o sistema de detecção utilizado, pois o sinal era relativamente baixo, por isso as barras de erros

são visı́veis comparados às outras amostras. Como é notado, o seu valor é praticamente cons-

tante, indicando que a emissão desta amostra depois do tratamento térmico BT3 sente pouca

influência da temperatura no intervalo medido. Comportamento similar é observado para as

outras concentrações de Nd.
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

Este trabalho apresenta a caracterização e estudo das propriedades óticas de um material

luminescente tendo como matriz hospedeira nanocristais de TiO2 e ı́on dopante o Nd3+ com o

objetivo de aplicação como marcadores biológicos.

A utilização dos ı́ons de neodı́mio como dopante ocorreu pela vantagem dele possuir

uma excitação e emissão na região do infravermelho próximo de 700 a 1300 nm. Essa faixa

de comprimento de onda corresponde a janela ótica a qual o tecido biológico interfere minima-

mente na emissão, visto que absorve e espalha muito pouco.

A partir dos espectros de Ramam foi observado que há uma mudança estrutural do

TiO2 e uma predominância da fase anatase em grande parte dos intervalos das temperaturas

estudados. Fazendo uma análise do espectro de fotoluminescência em função da tempera-

tura concluiu-se que em temperatura ambiente, abaixo de 400K, a luminescência é praticam-

nente nulo e isso se deve ao acréscimo do dopante Nd no material. Além disso, há um li-

miar de temperatura que marca o inı́cio do sinal da PL, o comportamento desse liminar muda

conforme a concentração de Nd e seu valor aumenta de forma dependente com o grau de

cristalização do TiO2. Os valores de tempo de vida seguiu o comportamento esperado em

função da concentração de Nd3+, no entanto, em função da temperatura ocorre um aumento

em sua intensidade, já que a energia cedida pela alta temperatura é suficiente para ”libertar”os

elétrons aprisionados nos defeitos intrı́nsecos do material, logo seu tempo de vida aumenta.

Após os tratamentos térmicos dos materiais nas temperaturas de 500 ºC, 750 ºC e 1000

ºC, os resultados da espectroscopia Raman mostraram que o tratamento influenciou e alterou na

proporção das fases cristalinas da rutila, anatase e brokita dos NCs de TiO2. Essa mudança nas

fases afetou diretamente nos resultados de emissão de modo que os espectros de emissão das

amostras no tratamento em 750 ºC foram aqueles que o perfil é de um material cristalino. Isso

é dito, pois os espectros de emissão apresentam bandas definidas e estreitas.

Como perspectivas futuras a esse trabalho, pretende-se realizar estudos das propriedades

luminescentes da matriz de NCs de TiO2 dopadas com o európio. Isso é devido ao fato de que

o európio possui uma emissão que é sensı́vel a mudança do meio em torno do ı́on. Logo, a

análise de mudanças de fase por meio do espectro de fotoluminescência é melhor percebida na

utilização do európio.

Vale salientar que os resultados apresentados anteriormente foram publicados na revista
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Jornal of Luminescente, com impacto de 3.599 (2021- 2022), como podemos ver na Figura 23.

Figura 23: Artigo Publicado em 2021.
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