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RESUMO

Este trabalho descreve uma andlise das propriedades estruturais e Opticas de nanocristais de
diéxido de titanio (TiOy) dopadas com diferentes concentracdes de Neodimio (Nd) visando a
obtencdo de marcadores luminescentes eficientes para utilizagdo em ensaios bioldgicos. Essas
propriedades estruturais e Opticas foram estudadas usando a espectroscopia Raman, tempo de
vida e espectros de fotoluminescéncia (PL). A principio foi feito uma anélise estrutural em
fun¢do da concentracdo de Neodimio, a fim de verificar se houve uma mudanca de fase com
o acréscimo do dopante. Ao analisar as propriedades dpticas em fungdo da temperatura, no
intervalo da temperatura ambiente até 670K, verificou-se pelo espectro de luminescéncia que
a area integrada do espectro de emissdo do Neodimio é baixa nas primeiras temperaturas, €
aumenta conforme o aumento da temperatura. O mesmo comportamento é observado no tempo
de vida, nas mesmas condi¢des. Assim, os resultados sugerem que a baixa emissao em menores
temperaturas € devido aos defeitos intrinsecos do Di6xido de Titanio. Na segunda parte foi feito
uma andlise em funcdo do tratamento térmico nas amostras, foram feitos 3 banhos térmicos:
um em 500°C, outro em 750°C e por tltimo em 1000°C durante 1h. Pela espectroscopia Raman
verificou-se que houve influéncia do tratamento térmico na propor¢do das fases cristalinas da
rutila, anatase e brokita dos nanocritais de TiO, e que esse comportamento é dependente da
temperatura. A partir disso, observou-se que na regido de temperatura entre o banhos térmicos
de 500 e 750°C, a fase predominante € a anatase o que afeta no espectro de emissdo, ja que
ele se apresenta com bandas de emissdo estreita, com picos mais definidos, caracteristicos de
um meio mais cristalino. O mesmo ocorre no tempo de vida, em temperatura ambiente ndo €
possivel obté-lo e conforme aumenta a temperatura o seu valor também aumenta. Portanto, os
resultados sugerem que as amostras com banho térmico em 750 °C sdo de melhor resultado,

pois € nesta faixa de temperatura que o meio € mais cristalino e estavel.

Palavras-chave: Didxido de Titanio, Neodimio, 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 500°C, another at 750°C, and finally at 1000°C 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
750°C, 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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1 INTRODUCAO

Os biomateriais sdo materiais tolerdveis pelo organismo e indutores de processos de
reparacdo do tecido danificado, sdo divididos em materiais reabsorsiveis e nao reabsorsiveis,
essa classificacdo depende em geral da estrutura do material estudado. Para ser reabsorsivel
ele precisa ser degradado pelo meio bioldgico e se isso ndo ocorrer temos um material ndo
reabsorsivel. Um bom exemplo disso, € o didxido de titdnio (TiOy) que € usado na inddstria
da enegenharia biomédica como um composto facilitador para a entrada de materias nao re-
absorsiveis no corpo humano [9]. Esse tipo de material ajuda no diagndstico precoce a nivel
molecular, celular e tecidual o que pode ser a chave para tratamentos mais eficazes e menos
invasivos, tornando a recuperacao menos dolorosa e cara.

Devido sua biocompatibilidade, por possui um alto indice de refracdo e estabilidade
fotoquimica, uma boa constante dielétrica e ser um bom aceptor de elétrons as nanoparticulas
(nanocristais (NCs)) de TiO, vem sendo exploradas em muitas aplicacdes tecnologicas como
catdlise, cristal fotonico, células solares, sensores de gés, processos sensibilizados por corantes
e no tratamento do cancer [10]. O uso dos nanocristais na medicina proporciona diversos tipos
de aplicagdes, como por exemplo a jungdo deles em alguns medicamentos, sendo possivel a
ligacdo dessa estrutura em alguns 6rgaos de interesse, podendo aumentar seu acimulo seletivo
em tecidos doentes (como células cancerigenas). Com isso € possivel diminuir a toxidade do
medicamento no organismo, ja que a jun¢do com o TiO, facilita a sua entrada nas células [5].

O semicondutor TiO, se apresenta em trés 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 ortorrombica [11, 12]. Além disso, seu gap optico (band
gap) muda em cada uma delas, possibilitando que ele absorva em diferentes comprimentos de
onda [12]. A incorporagdo de dopantes do tipo Terras Raras, por exemplo o Nd, neste tipo de
material possibilita seu uso nas mais diversas aplicagdes bioldgicas e biomédicas.

Compostos contendo fons Nd** possuem potencial aplicagdo em andlises bioquimicas
[13]. Assim como a incorpora¢do ou dopagem dos fons lantanideos (Nd) em matrizes s6lidas
semicondutoras (TiO5) proporcionam a emissdo de luminescéncia devido as transi¢des entre os
niveis internos 4f. Os elétrons f", nestes {ons, encontram-se protegidos de interacdes com o
meio. Esta protecdo € atribuida ao efeito de blindagem, conferido pelos orbitais S5s € 5p mais

externos e ja preenchidos, sendo o responsdvel por muitas propriedades quimicas e fisicas na
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maioria dos lantanideos [14].

A aplicacao de materiais que emitem radiagdo em meio biologico depende de alguns fa-
tores, sendo um deles o comprimento de onda necessario para atravessar o tecido da pele e san-
gue [6]. E conhecido que o meio biolégico possue algumas regides no espectro eletromagnético
que hé baixa absorcao. Essas regides sao chamadas de janelas bioldgicas (JB) e estdo localiza-
das na regido 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 absor¢do/espalhamento representativo
de um tecido biologico. Como pode ser visto, a figura a seguir mostra os efeitos que levam a
atenuagdo da luz como a presenga da hemglobina, melanina e d4gua. Além disso, os compri-
mentos de ondas nas faixas denominadas primeira e segunda janela bildgica sdo as regides de

maior transmissao de luz.
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Figura 1: Coeficiente de extin¢ao de um tecido representativo. Figura retirada da referéncia [1].

Sabendo disso, € importante estudar materiais que absorvem e emitem dentro da faixa
de comprimento de onda dessas janelas Oticas. Nesse contexto, alguns ions terras raras se
destacam por ter suas linhas de absor¢do e emissdo nessas faixas. Assim, o terras raras podem
ser usados principalmente como marcadores biologicos de maneira que € possivel, por exemplo,
acompanhar o caminho percorrido por um medicamento no interior do homem e em animais.
Eles também sdo usados como marcadores em imunologia [15,16]. O gadolinio por exemplo,

¢ um terra rara utilizado como agente de contraste em exames de imagem de diagndstico na
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técnica de ressonancia magnética nuclear [17].

Dentre os diversos fons de terras raras, o fon de Nd** se destaca por possuir absorc¢io e
emissdo na regido do infravermelho préximo. A Figura 2 exemplifica isso e mostra a intensidade
em funcdo do comprimento de onda da absorcdo e emissdao do neodimio numa ceramica de
YAG. O ion de Nd** apresenta uma banda de absor¢do relativamente intensa em torno de 800
nm que estd localizado na JBI, regido entre a absor¢ao da hemoglobina e o pico caracteristico
da absorcdo da d4gua em 1500 nm, como mostra a Figura 1. Além disso, esse ion apresenta sua

maior emissao em torno de 1060 nm, localizado na JBII.
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Figura 2: Espectro de absorcao e emissdao do neodimio em uma ceramica de YAG para exem-
plificar as bandas de absor¢@o e emissao do fon de Nd. Figura editada da referéncia [2].

Sendo assim, utilizando o fato do TiO ser biocompativel e a emissao do ion Nd** ocor-
rer dentro da segunda janela bioldgica, o objetivo principal desse trabalho foi o de caracterizar
a matriz de nanocristais de TiO, dopada com Nd visando a obten¢do de marcadores bioldgicos.

Para isso, esse trabalho tem como objetivos especificos:

 Caracterizacdo da matriz de NCs de TiO, dopada com Nd utilizando as técnicas de es-

pectroscopia Raman e espectroscopia de fotoluminescéncia;

* Estudo das propriedades estrutural e fotoluminescente dos NCs de TiO, em funcdo da

concentracio do fon de Nd** e do tratamento térmico do material.

A apresentacao deste trabalho ao longo do texto foi dividido em alguns capitulos como

segue:
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No Capitulo 2 foi discutido sobre os aspectos fundamentais necessdrios para entender
os resultados deste trabalho, que sdo eles: o fon terra rara Nd** e sobre o diéxido de titanio.

No Capitulo 3 é apresentado o conjunto de amostras utilizadas nesse trabalho, assim
como os aparatos experimentais utilizados.

No Capitulo 4, sdo discutidos os resultados obtidos da espectroscopia Raman a tempe-
ratura ambiente e fun¢do do tratamento térmico e também os resultados da fotoluminescéncia e
tempo de vida em fungdo da temperatura e do tratamento térmico.

No Capitulo 5, sao apresentadas as conclusdes deste trabalho e as perspectivas para a

continuacao deste trabalho.
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2 ASPECTOS FUNDAMENTAIS

2.1 [ON TERRA RARA NEODIMIO

Os elementos terras-raras possuem numero atomico que variam desde a posi¢ao 57 até
71 na tabea periddica, mais os elementos Escandio e [trio, sdo denominados de lantanideos. A
distribui¢ao eletronica dos &tomos é de suma importancia para entender as propriedades de cada
elemento de forma a comparar suas propriedades. No caso do terras-raras, quando na forma de
ions apresentam estados de oxidagdo 2+, 3+ ou 4+. No entanto, a valéncia +3 ¢ a forma mais
estavel e abundante desses fons [18, 19].

Em sua forma estdvel o fon Nd*" tem a seguinte configuracio eletronica:

15%2522p°3523p%4523d"4p°55%24d 0 5p04 3 (2.1)

como a camada f pode ser preenchida com até 14 elétrons, percebe-se que a camada 4f desse
fon ndo é totalmente preenchida. E a partir dessa falta de elétrons nesta camada, que surgem
as propriedades de absorc¢ao e emissdo das transi¢coes eletronicas nos ions terras-raras. Outro
efeito € que a camada 4f € blindada pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p. Esta blindagem
eletrostitica permite que os ions terras-raras nao tenham grande influéncia do meio externo.
No entanto, conforme ha o preenchimento da subcamada 4f com elétrons, essa blindagem ¢é
reduzida [20].

As emissdes dos ions terras-raras surgem de transi¢oes radiativas entre os niveis de
configuracdes eletronicas 4 fV, dentre eles temos o fon Nd** o qual é relativamente inexplorado
devido a esse ion apresentar intensidade de luminescéncia fraca na regido do infravermelho
proximo (800 nm a 2500 nm), porém, novas tecnologias de deten¢cdo desenvolvidas na ultima
década vém possibilitando o estudo desses fons que possuem potencial aplicacdo em andlises
bioquimicas [13,21].

O fon Nd** possui niveis de energias dentre os quais, a partir do nivel *Fs /2, um estado
metaestavel, ocorre as transi¢des eletrOnicas detectadas numa medida de emissdo, que sdo elas:
4F3/2 — 41; J =9/2, 11/2, 13/2, 15/2). Essas emissdes sdo 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 transi¢des eletronicas ocorrem a medida

que a temperatura aumenta, dando origem as emissdes centradas em torno de 755 e 810 nm,
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referente as transicdes *Fs o — *Ig/s € *F7/2 — *Iy)o, respectivamente.

Uma das caracteristicas de um estado metaestavel € que ele possui um tempo de vida
relativamente longo, ou seja, isso permite que os elétrons permanecam nesse estado de energia
por mais tempo que nos outros niveis antes de decairem para estado fundamental. Portanto,
a partir do espectro de PL podem-se identificar quais sdo as transi¢des radiativas presentes no
material luminescente. Existindo emissdo radiativa, € possivel mensurar o tempo que os elétrons
permanecem no estado metaestavel antes de decairem. Esse tempo é conhecido como tempo de

vida da luminescéncia.
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Figura 3: Diagrama dos niveis de energia do fon Nd**, representando as duas emissdes radi-
ativas (setas descendentes maiores) dos niveis *Fs, ¢ *F;/2 que aparecem com a temperatura.
As setas pontilhadas sdo transi¢des nao radiativas por excitacao térmica a partir do nivel meta-
estavel “F3 .

Os processos de emissdo de luz estdo presentes em diversos fendmenos naturais e sao
importantes nas interacoes do homem com o meio ambiente. Esta luz emitida € caracteristica da
amostra e depende da existéncia de estados eletronicos (excitados e fundamental) caracteristicos
da substancia [22]. Atualmente tem-se o desenvolvimento de materiais luminescentes, nao
toxicos e biocompativeis, que estdo sendo utilizados para marcagdo e visualizacdo de células
em biologia celular e imunoensaios ultrassensiveis. Esses materiais sdo sintetizados com ions
lantanideos e podem ser utilizados como marcador luminescente, visto que € um método seguro,

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

2.2 DIOXIDO DE TITANIO

O didéxido de titanio € um composto inorganico e é conhecido por sua férmula quimcia
TiO,. Esse material pertence a uma classe de outros compostos, os semicondutores. Sabe-se
que em relagdo a conducdo de elétrons de um material ele pode ser classificado como metal,
semicondutor e isolante. A diferenca entre os tipos de materiais ocorre a partir da andlise de
suas bandas de energia, que sdo divididas em banda de valéncia e banda de condugdo [24]. A
Figura 4 mostra as bandas de energia do metal, semicondutor e isolante. Como é mostrado em
um metal ndo hé separacdo de energia entre as bandas de valéncia e de condugdo, e para os
semicondutores e isolantes hd separacdo. No entanto, a separacdo para os semicondutores é
menor que dos isolantes. Essa separacido € chamada de banda proibida de energia (ou gap de

energia) a qual os elétrons ndo podem ocupar.

Metal Semicondutor Isolante

Figura 4: Representag¢do das bandas de energia em metais, semicondutores e isolantes. Figura
retirada da referéncia [3].

O TiO, € conhecido por ter trés fases poliférmicas, ou seja, pode existir sob mais de
uma forma cristalina, as quais sdo: anatase, rutila e brokita. A estrutura cristalina dessas fases
estdo 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 piramides com o eixo vertical mais longo que a fase rutila, diferentemente do
formato ortorrdmbica da brokita [25]. As propriedades fisicas e quimicas TiO, sdo dependentes
de sua fase cristalografica, isso ocorre pois cada uma dessas fases apreseta gap de energia

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

[26].
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Figura 5: Estruturas cristalinas do didxido de titanio.

A forma mais comum do TiO, € a rutila, que € também a fase de equilibrio em todas
as temperaturas. As fases metaestaveis sao anatase e brokita, que se convertem para a fase ru-
tila, apds um tratamento térmico. Muitos estudos tedricos e experimentais tém sido realizados
para entender as varidveis no processo de transi¢do da fase anatase para rutilo [7]. No entanto,
o TiO, pode apresentar em um mesmo material mistura dessas fases, em que uma fase seja
predominante a outra. Quando o TiO, estd na fase anatase ele se encontra em uma fase inter-
medidria, ou seja, ela € uma transi¢cdo de uma fase anterior, que € 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 ja foi exposto. Esse processo de transformacao de uma
fase em outra € irreversivel e ao se tranformar totalmente na fase rutila ndo h4 outra fase para
evoluir [27]. Em geral € utilizado medida de difracao de raios-X para determinar a formagado
destas fases. As principais mudangas observadas sdao na largura dos picos e aparecimento de
picos caracteristicos da fase [28]. Além dessa, uma outra técnica bastante utilizada por sua
facilidade de obter os modos de vibracdo caracteristico do material € a espectroscopia Raman,
como € relatado na literatura [8, 29, 30].

Assim, o processo de sintese do TiO, de modo a obter o material em alguma dessas
fases € importante, principalmente quanto a temperatura de tratamento térmico do material. A
sintese do TiO,, geralmente resulta na obten¢do de uma fase amorfa do material. De acordo
com a literatura a transformacao da fase anatase em rutila ocorre geralmente a 600°C em ar, e
as temperaturas de transicdo variam entre 400°C a 1200°C [31].

Normalmente, apés um posterior tratamento térmico resulta na fase anatase, ja que a

fase brokita é menos estivel. Com relacdo a forma estrutural, a obten¢do da fase anatase, logo
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de inicio ocorre por causa da maior facilidade de organizagdo na forma estrutural octaedro do
que a ortorrombica no processo de cristalizacdao do material. Em termos termodinamicos, isso
ocorre devido a baixa energia de superficie presente nessa fase. Ja a fase rutila necessita de uma
maior energia de superficie, o que demanda submeter a uma maior temperatura para a obtengao
desta fase [32].

Em relagdo as propriedades 6ticas do TiO, por ter um gap de energia em torno de 3
eV, isso indica que para excitar os elétrons da banda de valéncia para banda de conducdo é
necessario que essa energia esteja associada a um comprimento de onda na regido do ultravi-
oleta. Isso faz com que ocorra uma emissiao no ultravioleta ou na regido inicial do espectro
visivel. Além disso, é conhecido que as propriedades 6ticas do TiO, como absor¢@o e emissao
da luz podem ser alteradas pelos defeitos intrisicos deste semicondutor. Entre vdrios defeitos
conhecidos para esse material, as vacancias de oxigénio sdo um dos mais importantes. No TiO,
o surgimento de vacincias de oxigénios gera a criacdo dos fons de Ti** que altera a estrutura
eletronica do TiO,. A presenca das vacancias de oxigénio gera niveis de energia localizados
no gap de energia do TiO,. O que permite emissdes na regiao do visivel que antes ndo seriam

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

—

Oxygen vacancy states

32eV
2.02eV (=614 nm)

Figura 6: Banda de energia proposta para TiO, com vacancias de oxigénio. Conduction band
¢ banda de condugdo, Valence band é banda de valéncia, Oxygen vacancy state é estados de
vacancia de oxigénio. Figura retirada da referéncia [4].

No contexto de aplicacdo em biomarcadores, essas emissoes do TiO, ndo sao adequadas,
visto que nessa faixa de emissao ocorre uma grande absorc¢ado e espalhamento do sangue e tecido

bioldgico, como mostra a Figura 1. Assim, para evitar isso, utiliza-se dopantes na estrutura do
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TiO, que tenham niveis de energia que se situam no meio do gap de energia do semicondutor,
além de emitirem nas janelas 6ticas bioldgicas [33]. Devido a emissdo efetiva na regido do
visivel e infravermelho préximo, normalmente € utilizado fons terras raras, como o fon Nd**,
possibilitando usar sua emissao em processo de bioimagens, por exemplo.

Sdo varias aplicacOes deste material e isso foi intensificado a partir da producdo em
massa do TiOs no século XX no uso de corantes em tintas brancas [34]. Outra aplicagdo deste
semicondutor ocorre na area dos cosméticos com a produgdo de protetores solar [35], e na
industria alimenticia como um pigmento alimentar [34]. Na medicina ele € usado como agente
fotossensibilizante no tratamento do cancer e na inativacdo fotodinamica de bactérias resistentes
a antibidticos [5]. A Figura 7 mostra esses e outros exemplos de aplica¢ao do TiO, em diversas

areas.
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Figura 7: Algumas aplicacdes do uso do TiO, na industria e na medicina. Figura adaptada da
referéncia [5].
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo é descrita a matriz de nano cristais de TiO, dopada com diferentes
concentracdes do fon Nd**, apresentando o método de sintese e os procedimentos realizados
para executar as medidas de emissdo e Raman. Além disso, serdo apresentados os aparatos
experimentais utilizados nas medidas de fotoluminescéncia e fotoluminescéncia com resolucdo

temporal (tempo de vida).

3.1 PREPARACAO DA AMOSTRA

Em geral, os métodos mais empregados na obten¢ao de nanocristais sdo: coprecipitacao,
sol-gel, microemulsdo, micro-ondas, precursor polimérico, rotas hidrotérmicas, entre outras
[36]. A preparacdo das amostras foi feita pela Prof*. Dr®. Anielle Christine Almeida Silva
pertencente ao departamento de Fisica da Universidade Federal de Alagoas. O processo de
sintese utilizado foi o de coprecipitacao.

O processo de precipitagdo simultanea pode ser empregado de duas formas, sendo a pri-
meira por coprecipitacdo em pH constante e a outra por coprecipitacdo em pH varidvel [37]. A
matriz de nanocristais (NCs) de diéxido de titanio (TiO,) pura foi sintetizada em uma solug@o
aquosa a temperatura ambiente como se segue: Uma solugdo contendo 300 mL de dgua ultra-
pura e 90 mL de acido nitrico (HNOj3, 70%) sob agitacio magnética por 20 min foi adicionada
a 60 mL de isopropéxido de titanio (Ti(OCH(CHj)s2)4, 97%). O pH desta solucdo foi ajustado
para 5,6 usando hidréxido de sédio 4 M (NaOH, 98%). A solucdo resultante foi deixada em
repouso para precipitar os NCs de TiO,. Para preparar os NCs dopados com fons de Nd*™,
o mesmo procedimento foi realizado e NdCl; (99,99%) foi adicionado usando as seguintes
concentracdes de Nd**: 0,5; 1,0; 5,0 e 10,0% em peso.

Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Os precipitados de NCs de TiO-
puro e dopados foram monodispersos em dgua ultrapura sob agitacdo magnética e centrifugados
a 6000 rpm por 10 min. Por fim, os precipitados resultantes purificados dessas solucdes 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 difracdo de
raios-X (DRX) como mostra a Figura 8. A partir dos padroes de DRX [6], o tamanho dos

nanocristais na fase anatase foi determinado usando a equagdo de Scherrer [38]. Os valores
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obtidos dos tamanhos dos NCS de TiO, 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 sdo 6,9, 15,6, 26,4, 36,3 e 44,4 nm, respectivamente.
Pelo resultado, observa-se que o aumento da quantidade do fon de Nd** no meio favorece o

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

TiO,:xNd * Anatase

++ Brokita

Intensidade (unid. arb.)

20 (%)

Figura 8: Intensidade dos picos de difracdo em funcdo do angulo das amostras de NCs de
TiO, puros e dopados com diferentes concentracdes de Nd (x = 0,5; 1,0; 5,0 e 10,0% em peso).
Figura retirada da referéncia [6].

Ap6s o processo de sintese a Prof®. Dr”. Anielle Christine Almeida Silva entregou as
amostras na forma de p6 como mostra a Figura 9(a). Devido ao aparato experimental utilizado
nas medidas de fotoluminescéncia foi necessario utilizar as amostras na forma de pastilhas para
fixar na unidade de aquecimento (forno). Para obté-las foi utilizado um pastilhador juntamente
com uma prensa hidrdulica, mantendo sempre a mesma massa de material e pressdo. 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 concentracdes nas seguintes temperaturas: 500 °C, 750 °C e 1000 °C, nomeados de
BT1, BT2 e BT3, respectivamente, durante a secdo de resultados e discussdo. Para facilitar a
leitura durante a apresentacao dos resultados, as amostras de TiO9:xNd, com x igual a 0,5; 1,0;

5,0 e 10,0 serdo nomeadas como A, B, C e D, respectivamente.
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(a)

Figura 9: Amostras de TiO; em formato de p6 para diferentes concentracdes de fons de Nd.
(b) Amostras no formato de pastilhas ap6s utilizar o pastilhador.

3.2 ESPALHAMENTO RAMAN

Os espectros Raman foram obtidos no laboratério multiusuario do Instituto de Fisica.
Os espectros foram obtidos na faixa de 50 a 800 cm™* utilizando um espectrometro confocal
Raman LabRAM HR Evolution da Horiba usando um laser a 532 nm. A resolucdo espectral
foi de cerca de 1 cm™ e a poténcia 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 FOTOLUMINESCENCIA E TEMPO DE VIDA

O espectro de fotoluminescéncia (PL) das amostras dopadas com neodimio foi obtido
usando um espectrdmetro compacto Thorlabs modelo CCS200 na faixa de 550 a 1000 nm
usando como fonte de excitacdo um laser emitindo em 532 nm. As curvas de tempo de vida do
fon foram obtidas a partir da emissdo em torno de 890 nm referente 2 emissio *Fs /2= 41, /20 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 excitagdo
(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 fun¢do da temperatura desde 303 K a 673 K por meio da
unidade de aquecimento. Além disso, de forma a esperar o equilibrio térmico, cada espectro
de PL e curvas de tempo de vida foram obtidos apds 3 minutos que a temperatura escolhida

foi atingida. Usando um programa de aquisi¢ao na plataforma Labview, apds obter 5 curvas de
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tempo de vida, o valor do tempo de vida € 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 € entdao o desvio padrao da média.

O aparato experimental utilizado para a medida de emissao estd descrito na Figura 10.
A diferenca entre a medida de PL e tempo de vida € a utilizacdo do modulador mecanico Ch
(ou chopper), que controla o tempo de exposicdo da fonte de excitagdo incidindo no material.

Nas medidas de PL esse chopper nao € utilizado, somente nas medidas de tempo de vida.

Ve 2
_ S
<T>L1
ch@®
€«<+—>L2
\ = E2
Controlador de » .I‘"-. ‘
Temperatura N
F )f Sistema de
detecgiio
i /

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

4.1 PROPRIEDADES FiSICAS DOS NCs DE TiO, DOPADOS COM iONS DE Nd**

Neste capitulo serdo apresentadas as propriedades estruturais e Oticas dos nanocristais
de TiO, dopados com diferentes concentragdes do fon Nd**. Para isso serdo apresentados os
resultados experimentais de espectros Raman, e medidas de fotoluminescéncia (PL) e tempo de

vida da fotoluminescéncia.

4.1.1 Espectros Raman

Os espectros Raman dos NCs de TiO; em fun¢ao da concentracdo de Nd foram obtidas,

a temperatura ambiente, no intervalo de 110-700 cm~!

, € como mostrado na Figura 11(a), sdo
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 deconvolugao foi feito em cada espec-
tro. A Figura 11(b-d) mostra a ampliacao do espectro Raman dos NCs de TiO, na Figura 11(a)
e também as deconvolugdes do espectro utilizando curvas Gaussianas ou Lorentzianas. Além
disso, na parte superior da Figura 11 € mostrado barras verticais que representam a posicao
dos picos dos modos vibracionais das fases anatase, brokita e rutila conforme € apresentado na
referéncia [7].

Na Figura 11(b) a banda em 150 cm™! é a maior e pode ser separada em duas bandas:
148 e 158 cm ™!, as quais sdo atribuidos aos modos ativos da fase da brokita [7]. Com a adi¢io

1

da concentracdo do Nd, a banda de 148 cm™" € deslocada para menores energias (redshift)

atingindo o modo em 144 cm™! referente a fase anatase, enquanto a banda em 158 cm™! ndo
altera a posi¢cdo de seu pico, mas tem um decréscimo no valor de suas dreas. Este redshift
confirma que hé incorporag¢ao de Nd na rede cristalina do TiO,. Na Figura 11(c) temos a banda
ao redor de 285 cm™! na qual a intensidade diminui com a adi¢do do dopante (Nd) € assim
ocorre um rearranjo da forma cristalina para a fase da brokita [39].

A banda préxima de 400 cm~* foi dividida em trés bandas, uma 367 e 410 cm™! re-
ferentes a brokita e outra em 403 cm™! atribuida a fase anatase [7]. O modo Raman em 517

cm !, Figura 11(d), é referente a anatase enquanto a banda préxima de 640 cm™! € dividida em

trés modos sendo 622 e 679 cm ™! referentes a fase brokita [39] e o modo em 644 cm ™! 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].
Ampliagio dos espectros em (a) nos intervalos de (b) 105 a 210 cm™!, (c) 245 a 455 cm™, (d)
4752700 cm~!

anatase [40]. Da mesma forma, o espectro Raman da amostra B (TiO,: 1.0 Nd) tem dois modos
vibracionais adicionais em 321 e 574 cm~! associados com a vibracdo da estrutura cristalina da

brokita [8].
4.1.2 Espectros de fotoluminescéncia em funcao da temperatura

A Figura 12(a) mostra o efeito da temperatura no espectro de emissdo PL. de NCs de
TiO, dopado com 0.5 peso% de fons Nd** no intervalo de 700-1000 nm. As emissdes obser-
vadas em 750, 810 e 890 nm sio atribuidas as transi¢cdes ‘Fz /o — *Iy/2, *F5/2 — g2, *Fr/2 —
g/ do fon Nd**, onde os niveis “F5 /5 e *F;/» do fon Nd** sdo excitagdes térmicas do nivel
metaestavel (*F s2). A drea integrada dessas emissdes para a amostra A estd descrita na Fi-
gura 12(b). Como pode ser visto, a emissdo referente a transi¢do *Fs, — *Iy/o € praticamente
nula abaixo de 400 K. No entanto se comparar esse resultado com outros materiais dopados
com fons de Nd?t essa emissdo é visivel, nessa faixa de temperatura, e com intensidade re-

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

observar resultados similares para a mesma transi¢do “Fs /5 — I .
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Figura 12: (a) Espectro de PL da amostra A em fun¢do da temperatura excitado em 532 nm na
faixa de 700 a 1000 nm. (b) Area integrada das bandas de emissao do espectro de PL em (a)
para as transi¢des eletronicas “Fs o — *Ig o, *F5 /0 — g2 € *F7/0 — Hg)o.

A Figura 13 mostra a comparagdo da area integrada da emissao em fun¢do da tempera-
tura da transicdo eletronica “Fs /2 = g /2 para todas as concentragdes de Nd. Como pode ser
visto, existe um limiar de temperatura (T7) para cada amostra. Esse T € a temperatura em que
a emissao comeca a aumentar consideravelmente e € obtido a partir das retas tangentes entre a
regido de baixa e alta intensidade da area integrada como mostrado na Figura 13 pelas retas em
cor magenta. Fazendo esse procedimento para todas as amostras obtém-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 parametro T, em fun¢do da concentragao do ion
de Nd** é mostrado no interior da Figura 13. A mudanga no valor de Tr estd provavelmente
relacionado a mudanga na estrutura dos NCs de TiO, da fase anatase para a fase brokita com
a incorporacao dos ions de Nd como mostrado na andlise dos espectros Raman mostrados na
Figura 11. Esse resultado esta em acordo com os dados de difracao de raios-X publicado por

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

O nanocristal de TiOy € conhecido por ter defeitos intrinsecos como a vacancias de
oxigénio e fon Ti** [41], e esses defeitos atuam como estados de armadilha de elétrons, o que
pode afetar a emissao do ion dopante inserido na matriz. Assim, os elétrons do sistema ao serem
armadilhados nesses estados, ficam neles até que a excitacio térmica se torna suficiente para
excitd-los. A diminuigdo no valor do limiar de temperatura T7 com o acréscimo de fon Nd3*+
indica que os sitios de armadilhas de elétron mudaram de defeitos profundos (deep defects)
para defeitos superficiais (shallow defects). Essa distin¢do esta relacionada a energia necessdria
para excitar termicamente os elétrons armadilhados, sendo o primeiro uma energia maior € o
segundo uma energia menor. Uma possivel explicacdo para que isso ocorra € a reducdo do ion
Ti** para o Ti** que gera vacancias de oxigénio [41]. Uma vez que o Nd possuf valéncia 3+, é
razodvel pensar que ocorre a substitui¢do do Ti*™ por Nd** [42]. Logo, a adi¢do do fon Nd>*
causa uma diminui¢ao dos defeitos de vacancia de oxigénio, ou seja, as armadilhas de elétrons

tendem a diminuir.
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Figura 13: Area integrada da emissdo em “Fs /2 = 1 /2 para as amostras A, B, C e D em fungéo
da temperatura. A figura inserida representa o limiar de temperatura de cada amostra em que
a comeca a aumentar consideravelmente a emissao das amostras. Esse limiar € obtido a partir
da tangente entre a regido de baixa emissio e crescimento da emissdo, como indicado pelas
retas de cor magenta na figura. A figura inserida mostra o limiar de temperatura em funcao da
concentracio do fon de Nd3™.

Afim de confirmar essa suposicao, foi obtido em fun¢do da temperatura um espectro de
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emissdo (com uma excitagdo em 532 nm) da amostra A (TiOs: 0.5 Nd) no intervalo de 550
a 750 nm com 5s de tempo de integracdo, como mostra a Figura 14. A diferenca da escala
de comprimento de onda entre a Figura 12 e Figura 14 foi devido ao aumento do tempo de
integracdo necessario para observar as emissoes dos defeitos. Esse aumento foi necessario
porque o sinal de emissao Nd saturou o detector do espectrometro. Portanto, a Figura 14 mostra
uma emissao larga entre 585 e 740 nm que diminuiu com a temperatura que estd associado aos
estados de armadilha do elétron. Usando cinco Gaussianas foi possivel deconvoluir o espectro
em 298 K com a posi¢do de pico em a (610 nm), b (635 nm), ¢ (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 emiss@o com picos em torno de 602, 663, e 692 nm surgem. Esses picos sdo relaciodos
as transicdes eletronicas do fon Nd** que tem baixa probabilidade de ocorrer comparado a
transigdo “Fj 5 — g /2. O mesmo procedimento foi feito para as outras amostras dopadas com

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

0.03
Emissao de estados de defeitos ——298K
S 610 —323K
g 635 o 373K
= nm 602 nm
1% 655 nm ™ 663 nm 413K
: 695 nm 692 nm S7T3K '
— = 725 nm —673K e
. ~ S
T 0024 2 "l
= 0.02] €
< ~ Ve
o d
: N
= i
A —
L z
= o
s i
= 0.011 g
< o=
=
)
N
=
[

7
i

0.00

—
580 600 620 640 660 680 700 720 74
Comprimento de onda (nm)

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

A emissdo e o processo de transferéncia de energia do sistema de NCs de TiO, com Nd
estdo representados na Figura 15. Os estados de defeitos do TiO estdo proximos da banda de
condugdo e eles ndo sdo excitados diretamente. Como pode ser visto, os elétrons do Nd sdo

excitados do estado fundamental I /2 para o estado excitado 4G, /2 (532 nm ou 2,33 eV) de
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onde decai ndo radiativamente (setas onduladas pretas) para os estados de defeitos e o estado
metaestavel *Fs /2 do fon de Nd3*. A partir desses niveis, os elétrons decaem radiativamente
(setas vermelhas) e tais emissoes podem ser visualizadas na Figura 15. As setas laranjas que
saem do estado metaestavel “Fs /2 para os niveis 4F, /2 € 4F, /2 Tepresentam as excitagdes térmicas

que aumentam conforme a temperatura da amostra € elevada.
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900000
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de defeitos —.—! b
dependente da N ._Q' f4
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Figura 15: Diagrama de energia dos NCs de TiO, NCs dopado com fons de Nd**. As setas
descendentes representam as emissdes dos estados de defeitos dos nanocristais de TiO, e do
ion de Nd®*. As setas onduladas indicam as transi¢des ndo radiativas como transferéncia de
energia. A seta ascendente indica a excitacao dos elétrons no estado fundamental para um nivel
excitado com comprimento de onda em 532 nm. Os circulos representam os elétrons. BC —
banda de conducdo e BV — banda de valéncia.

A Figura 16 mostra a 4rea integrada da emissio *Fj /2 — 1 /2 da amostra A (TiO;: 0.5
Nd) de 298 a 698 K (quadrados pretos). Essa medida foi repetida e durante o processo ex-
perimental, foi observado uma diferenga na intensidade da PL entre o primeiro e o segundo
aquecimento. A principal diferenca na drea integrada da emissdo (*F3/2—"Iy/5) foi na tempe-
ratura ambiente, em que o sinal aumenta nove vezes no segundo aquecimento, em compara¢iao
com o primeiro. Esse mesmo procedimento foi feito para as outras concentragcdes. Ao estudar
a amostra com maior concentracdo 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 cristalinizagdo da matriz. A amostra D (TiOy: 10.0 Nd) tem mais fons Nd** que
a amostra A e também apresenta uma diminuicao no limiar de temperatura T. Isso explica o
aumento na intensidade da fotoluminescéncia em D ser menor do que a amostra A no segundo
aquecimento.

Como explicado anteriormente, o nimero de elétrons aprisionados nos estados de de-
feito dos NCs de TiO, na amostra D € menor que na amostra A. Entao, conforme as medidas de
PL sdo feitas, a mudanga de temperatura causa difusido dos fons lantanideos da estrutura, bem
como uma mudanca estrutural da fase anatase para a brokita na amostra A. Isso acarreta em
uma diminui¢@o na probabilidade dos estados de defeito aprisionarem os elétrons, explicando o

aumento na intensidade da fotoluminescécia no segundo aquecimento.
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Figura 16: Area integrada em funcio da temperatura da emissio *F; /2 — g/ para a amostra A
(TiO2: 0,5 Nd) no primeiro aquecimento (quadrados pretos) e segundo aquecimento (quadrados
vermelhos). As barras de erros sao menores que o tamanhos dos dados.

4.1.3 Tempo de vida em funciao da temperatura

Afim de obter mais informagdes sobre a emissao da PL, os tempos de vida da fotolumi-
nescéncia do nivel *F;/, do Nd** foram obtidos a partir da emissdo centrada em torno de 890
nm usando como fonte de excitagdo um laser que emite em 532 nm. A Figura 17 apresenta
o tempo de vida em funcdo 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 drea integrada da emissdao da amostra A mostrado na Figura 12(a). Como a intensidade de
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uma transi¢do de emissao € proporcional a taxa de decaimento radiativo, uma intensidade de
PL baixa dificulta a obten¢do do tempo de vida. Por isso, o sinal abaixo de 473K néo foi ob-
servado com o sistema de aquisic@o utilizado no aparato experimental. Apds 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.
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Figura 17: Tempo de vida da emissdo *Fs 12— 4y /2 do fon de Nd** em funcdo da temperatura

para as amostras A, B, C e D. As linhas pontilhadas sdo 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 concentracdo de Nd3*
[43] e este comportamento permanece 0 mesmo na faixa de temperatura estudada. Como ja
discutido, a energia térmica transferida dos defeitos intrinseos dos NCs de TiO, no estado
4R, /2, seguida de uma emissdo radiativa para o estado 41;, leva um aumento na intensidade
da recombinacdo envolvendo os niveis *Fs /2 € “I;, um aumento no tempo de decaimento, e no
decréscimo da emissdo radiativa envovendo o fon Nd** e os sitios de defeitos do NCs. Por
isso, a baixa emissdo inicialmente no espectro de emissdo referente a transi¢io *Fs 12— 1 /2
seguido por um aumento com a temperatura (Figura 12(a)) e o comportamento semelhante do
tempo de vida (Figura 17) ocorre devido a competi¢do entre a emissao dos niveis de defeitos
com a emissdo radiativa dos fons Nd**, como é relatado para a emissdo em filmes finos de TiO,

dopados com Nd [44]. Para temperaturas maiores, a energia térmica € suficiente para liberar
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os elétrons presos nos defeitos dos NCs de TiO, fazendo com que a emissdo dos fons de Nd>*

prevaleca. Como resultado a intensidade da PL. aumenta assim como o valor do tempo de vida.
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4.2 EFEITO DO TRATAMENTO TERMICO NAS PROPRIEDADES FiSICAS DOS
NCs DE TiO, DOPADOS COM iONS DE Nd**

Neste capitulo serd apresentado o estudo do efeito do tratamento térmico na estrutura
e emissdo de nanocristais de TiO, dopados com o fon Nd®*. Para isso, serdo apresentados os
resultados experimentais de espectros Raman, medidas de fotoluminescéncia (PL) e tempo de

vida da fotoluminescéncia.

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 diferenca no perfil dos modos vibracionais de todas as amostras
conforme o aumento da temperatura de tratamento térmico ocorreu. No espectro com BTI, a

regido com maior diferenga foi entre 100 € 200 cm ™!

, 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 regido entre 100 e 200 cm~! 0 modo em 144 cm~! 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 concentracdes de Nd.

A Figura 18 também mostra os espectros apds os banhos térmicos BT2 e BT3 e como
pode ser visto, houve uma grande mudanga com o surgimento de novos modos entre 50 e 800
cm ™! quando comparado ao espectro SBT. Esses novos modos sdo devidos a mistura das fases
anatase, brokita e rutila. Os NCs de TiO, na fase anatase apresenta modos Raman com picos
em torno de 144, 197, 399, 513, 519 e 639 cm™~!, enquanto na fase rutila apresenta modos em
torno de 144, 239, 448 e 612 cm~!. J4 na fase brokita sdo diversos modos presentes dentre
eles os que aparecem no espectro Raman sao 125, 133, 155, 172, 194, 213, 247, 254, 287, 329,
366, 395, 412, 425, 460, 492, 501, 545, 583, 618, 636 cm™!. Esses valores foram obtidos da
referéncia [8].

Como € observada, a fase brokita é mais desorganizada que as fases anatase e rutila,
devido ao grande nimero de modos vibracionais, o que torna dificil analisar o seu espectro
Raman em funcdo dos tratamentos térmicos. De forma simplificada, costuma-se observar o
comportamento de alguns picos caracteristicos de cada fase, que sdo 197, 443 € 516 cm™! que

aparecem somente para a fase brokita, rutila e anatase, respectivamente [8]. No entanto, esses



valores podem ter uma pequena variagao a depender da matriz.
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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 especificas da brokita, rutila e
anatase em torno de 197, 443 e 516 cm ™! respectivamente, obtidos da referéncia [8]. (a) Amos-

tra A, (b) Amostra B, (¢) Amostra C e (d) Amostra D.

Em todas as amostras da Figura 18, hd uma coexisténcia de dois ou mais fases cristalinas

de TiO, principalmente apds os banhos térmicos BT2 e BT3. Utilizando os modos especificos

das fases polimorficas do TiO,, € possivel estimar a quantidade de cada fase cristalina presente

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

I
A= 4
T it I+ Ic
I
B% &

T Tatiptio

4.1

4.2)
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Ic

c%— 1
T Tatiztlo

4.3)

onde A%, B% e R% sdo as porcentagens das fases da anatase, brokita e rutila, respec-
tivamente, e I4, Ip e Iy sdo as intensidades dos modos especificos de cada fase obtidos nos
espectros Raman da Figura 18 para cada concentracdo de Nd e diferentes banhos térmicos. As
quantidade percentual de cada uma das fases dos NCs de TiO; com diferentes concentracdes de

Nd3* estdo apresentadas na Figura 19.
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Figura 19: Percentual das fases anatase, brokita e rutila em fun¢@o do tratamento térmico para
os NCs de TiO, dopados com diferentes concentragdes de fons de Nd**: (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, obtém que a fase brokita decresce e
fica constante em torno de 40%, enquanto a fase rutila (a fase termodinamicamente estdvel)

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

O acréscimo da concentragdo de fons de neodimio na matriz de NCs de TiO, induz um
aumento percentual na fase rutila em todas as amostras, sendo a fase predominante na amostra
A no tratamento térmico BT3. J4 a fase anatase neste material, € predominante na regido de
temperatura entre os banhos térmicos BT1 e BT2, como € mostrada na Figura 19. Também,
o aumento de fons Nd** 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 (excecdo da amostra A)
indicando que nesta temperatura de tratamento térmico a estrutura do material se torna mais
desorganizada, o que € caracteristica da fase brokita.

De maneira geral, as trés fases estdo 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 difrac@o de raios-X nestas amostras para diferentes tratamentos térmicos a

fim de verificar essa variag@o nas fases cristalinas do TiO,.

4.2.2 Espectros de fotoluminescéncia e tempo de vida

A Figura 20(a) mostra o espectro de emissao normalizado do ion 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 possivel observar a transi¢do *Fs 2 — *Io > uma das principais emissdes desse
ion. Como € mostrado na Figura 12, o sistema de deteccao utilizado permite obter emissdes
abaixo de 850 nm, no entanto, como a transicdo *Fj /2 = 41 /2 € a mais intensa dentre elas,
foi escolhido analisar somente o comportamento com os tratamentos térmicos dessa emissao.
A medida que a temperatura do tratamento térmico é aumentada, é observado mudangas no
perfil de emissd@o da amostra A. Nessa amostra, a concentracao de ion € relativamente baixa
(0,5peso%), o que indica baixa interacdo entre os ions, sendo entdo, o principal fator a tempera-
tura do tratamento térmico que muda a estrutura e consequentemente o meio em torno dos ions
de Nd**. Essa mudanca de estrutura foi mostrada nos resultados dos espectros Raman da Figura
18 e como pode ser visto na analise da Figura 19, essas mudancas alteram a porcentagem das
fases polimorficas (anatase, brokita e rutila) do TiO,. O que se observa na Figura 18(b) é que
no caso SBT, BT1 e BT3 o perfil das emissoes € largo e sem picos bem definidos como ocorrem

no caso dos cristais. Esse comportamento da emissdo € caracteristico de ions dopantes imersos



38

em uma regido que os dtomos ndo estdo bem ordenados, ou seja, estrutura desorganizada. No
entanto, no caso BT?2 o perfil da emissao 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
fons de Nd?* se tornou mais ordenado durante o tratamento térmico BT?2, fazendo com que as
componentes starks da transi¢io *F /2 — g/ aparecam. Como a fase cristalina que predomina
nesta amostra no caso BT2 € a anatase, por ela ser uma estrutura mais organizada, explica o
efeito gerado no espectro de emissao observado para amostra A na Figura 20(a). De maneira
geral, o mesmo comportamento foi notado para as outras concentragdes de Nd e como critério

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

Nd3*.
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Figura 20: Espectro de fotoluminescéncia normalizado da transi¢do eletrénica *Fso — Iy /o
com banda centrada em torno de 890 nm em funcao do tratamento térmico para: (a) Amostra A
(0,5 peso%) e (b) amostra D (10,0 peso%).

Outra informagao que podemos obter a respeito da luminescéncia do material € por meio
do comportamento do tempo de vida do estado metaestdvel do ion de Nd*>* dentro da matriz
de NCs de TiO,. 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 € 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 emissdo da Figura 20 apresentaram
comportamento diferente dos demais. Além disso, o0 comportamento do tempo de vida € similar
ao crescimento percentual das fases anatase e rutila (ver Figura 19) nessas amostras. Isto sugere
que exista uma relacdo entre o aumento da fase rutila e as mudancgas na fase anatase com o

comportamento do tempo vida.
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Figura 21: Tempo de vida em fung¢ao do tratamento térmico para os NCs de TiO, com diferentes
concentracdes de Nd. As linhas pontilhadas s@o 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 funcdo 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 estdo representados aqui pela descricdo SBT (sem banho térmico).
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Figura 22: Tempo de vida em fung¢do do tratamento térmico para os NCs de TiO, com diferentes
concentracdes 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 € 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 ps, valor que se mantém constante até uns 550 K e depois
comega a decrescer com a temperatura. Isso é esperado visto que o aumento da temperatura
faz com que os niveis *F5 5 e “F7/, sejam populados termicamente dando origem as transigdes
*F5/2 — g2 (810 nm) e “Fy /5 — Iy ( 750 nm) como foi mostrado na Figura 3.

O valor do tempo de vida da amostra A para o caso BT3 foi bastante dificil de medir com
o sistema de detec¢do utilizado, pois o sinal era relativamente baixo, por isso as barras de erros
sdo visiveis comparados as outras amostras. Como € notado, o seu valor é praticamente cons-
tante, indicando que a emissao desta amostra depois do tratamento térmico BT3 sente pouca
influéncia da temperatura no intervalo medido. Comportamento similar € observado para as

outras concentra¢oes de Nd.
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s CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Este trabalho apresenta a caracterizacao e estudo das propriedades 6ticas de um material
luminescente tendo como matriz hospedeira nanocristais de TiO, e fon dopante o Nd** com o
objetivo de aplicacdo como marcadores bioldgicos.

A utilizagdo dos ions de neodimio como dopante ocorreu pela vantagem dele possuir
uma excitacao e emissao na regido do infravermelho préximo de 700 a 1300 nm. Essa faixa
de comprimento de onda corresponde a janela 6tica a qual o tecido biolégico interfere minima-
mente na emissao, visto que absorve e espalha muito pouco.

A partir dos espectros de Ramam foi observado que hd uma mudanga estrutural do
TiOy e uma predominancia da fase anatase em grande parte dos intervalos das temperaturas
estudados. Fazendo uma anélise do espectro de fotoluminescéncia em fungdo da tempera-
tura concluiu-se que em temperatura ambiente, abaixo de 400K, a luminescéncia € praticam-
nente nulo e isso se deve ao acréscimo do dopante Nd no material. Além disso, hd um li-
miar de temperatura que marca o inicio do sinal da PL, o comportamento desse liminar muda
conforme a concentragdo de Nd e seu valor aumenta de forma dependente com o grau de
cristalizacdo do TiO,. Os valores de tempo de vida seguiu o comportamento esperado em
funcio da concentragio de Nd**, no entanto, em funciio da temperatura ocorre um aumento
em sua intensidade, ja que a energia cedida pela alta temperatura € suficiente para “libertar’os
elétrons aprisionados nos defeitos intrinsecos do material, logo seu tempo de vida aumenta.

Ap0s os tratamentos térmicos dos materiais nas temperaturas de 500 °C, 750 °C e 1000
°C, os resultados da espectroscopia Raman mostraram que o tratamento influenciou e alterou na
proporcao das fases cristalinas da rutila, anatase e brokita dos NCs de TiO,. Essa mudanca nas
fases afetou diretamente nos resultados de emissao de modo que os espectros de emissao das
amostras no tratamento em 750 °C foram aqueles que o perfil é de um material cristalino. Isso
¢ dito, pois os espectros de emissao apresentam bandas definidas e estreitas.

Como perspectivas futuras a esse trabalho, pretende-se realizar estudos das propriedades
luminescentes da matriz de NCs de TiOy dopadas com o eurdpio. Isso é devido ao fato de que
o eurdpio possui uma emissao que € sensivel a mudang¢a do meio em torno do ion. Logo, a
andlise de mudancas de fase por meio do espectro de fotoluminescéncia € melhor percebida na
utilizag¢do do eurdpio.

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.
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