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INTRODUGAO

Os elementos quimicos conhecidos como Terras Raras (TR) sao extensivamente estudados
devido as suas propriedades Opticas, que o0s tornam altamente promissores para o desenvolvimento de
materiais luminescentes para nanotermometria. Esta area de pesquisa busca medir a temperatura de
objetos de forma remota e ndo invasiva, baseando-se em relagdes mensuraveis e conhecidas entre a
luminescéncia e a temperatura. Os nanomateriais dopados com TR s&o especialmente interessantes
para essa aplicacao, pois permitem medi¢cbes rapidas e abrangentes de temperatura, apresentando alta
sensibilidade e excelente resolugéo espacial. Além disso, esse método de medigédo pode ser realizado
de forma raciométrica, em que a razao de intensidades entre diferentes emissées é correlacionada com
a temperatura, reduzindo erros e eliminando a necessidade de calibragéo [1,2].

Dentre as matrizes estudadas para aplicagbes em nanotermometria, uma das mais relevantes
é o tetrafluoreto de sddio e itrio (NaYF.). Quando essa matriz € dopada com ions TR, € possivel obter
luminescéncia por conversdo ascendente (upconversion) altamente eficiente em virtude da baixa energia
de fébnon desta matriz. Este solido pode se apresentar em duas estruturas cristalinas, a cubica (a-NaYFs)
e a hexagonal (3-NaYF4). A fase hexagonal ndo s6 oferece maior eficiéncia de upconversion, como
também possibilita a investigacdo de um fenébmeno pouco explorado na literatura para esta classe de
s6lidos, a luminescéncia polarizada. Os cristais de B-NaYF, podem apresentam respostas luminescentes
diferentes ao longo de seus eixos cristalograficos, o que possibilita medidas de luminescéncia que
variam ndo s6 com temperatura, mas também com a orientacdo das particulas em relagdo a um eixo de
referéncia.

Observar o efeito da luminescéncia polarizada é uma tarefa complexa, € necessario sintetizar
particulas anisotrépicas nao somente em termos da estrutura cristalina, mas também em sua morfologia.
Além disso também é necessario que essas particulas anisotrépicas sejam alinhadas cuidadosamente
e estudar os possiveis fendmenos de orientagdo. Desta forma, o projeto propde sintetizar NaYF4 com
estrutura cristalina hexagonal na forma de nanobastdes (NBs) altamente anisotrépicos (isto €, com
elevadas razdes de aspecto) por métodos similares aos ja conhecidos na literatura [3,4] e a aplicacao
de diferentes métodos para alinhar estas estruturas em substratos solidos [5]. O presente trabalho
consistiu no preparo e no estudo da luminescéncia de NBs do tipo B-NaYF4:Eu®**, de modo a se verificar
futuramente sua dependéncia quanto a orientagao relativa dos sistemas alinhados para, posteriormente,
avaliarem-se caracteristicas termométricas de NBs do tipo B-NaYF,:Yb3* Eré*,
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METODOLOGIA

Foram sintetizadas os NBs de Na(YosgsLao10EUo0s)F4 por meio de um processo hidrotermal
assistido por oleato de sddio, reagente que atua como ligante/agente estabilizador, a 200 °C com tempos
de reacao variando entre 12, 14, e 22 h. De acordo com a literatura, essa metodologia permite, em tese,
a formacdo dos NBs com fase cristalina majoritariamente ou totalmente hexagonal (B-NaYF,)*2,

Para a preparacédo do oleato de sodio, foram utilizados 13 mL de etanol, 6,7 mL de &cido
oleico 90% (~21 mmol), e 0,7 g de hidroxido de sbédio (~17 mmol). Esses componentes foram
adicionados em um baléo de fundo redondo e permaneceram sob agitagéo por 4 h.

Apos a formacéo do oleato, sdo adicionados um total de 2.91 mmol de sais de terras raras,
todos com pureza de 99,9% obtidos da Sigma Aldrich. Dessa quantidade total, 2,59 mmol sé&o de
YCl;.6H.0, 0,14 mmol de EuCl;.7H,O e 0,291 mmol de LaCl;.7H,O. A mistura € entdo agitada
vigorosamente por 30 min. V Por fim foram adicionados, gota a gota, em torno de 60 mmol de NaF
dissolvidos em 10 mL de agua desionizada sob agitagéo.

O sistema foi mantido sob agitacéo vigorosa por 30 min e entdo a mistura foi transferida para
um frasco de autoclave de 50 mL que foi aquecido por 12, 14 ou 22 h a 200 °C em uma mufla com uma
rampa de aquecimento de 20 °C min™. Ao fim do periodo, quando o sistema retornou naturalmente a
temperatura ambiente, a mistura resultante foi lavada 3 vezes com uma mistura 1:1 de agua e etanol.

Posteriormente, metade da massa dos NBs formadas em cada sintese foi calcinada por 2 h a
400 °C em ar. Por fim, foram obtidos espectros de emissdo e excitacdo dos NBs utilizando o
espectrofluorimetro Fluorolog 3 (Horiba FL3-22-iIHR320), também sendo obtidos difratogramas de raios
X e imagens de microscopia eletrbnica de varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando as particulas limpas e secas foram obtidos espectros de luminescéncia dos NBs calcinadas e
ndo calcinadas. A amostra representada na figura 1a) apresenta picos de emissdo condizentes com a
literatura [4,6], porém o aumento na intensidade relativa da banda em 625 em relagéo ao sinal em 590
nm pode indicar uma conversdo de fase cristalina da amostra de a-NaYF. para 3-NaYF, ocasionada
pelo tratamento térmico. Por outro lado, os espectros nas figuras 1b) e 1c) n&o apresentam diferengas
significativas antes e apo0s a calcinagdo, o que indica que maiores tempos de reagdo resultam em
amostras com fase cristalina hexagonal, reduzindo a necessidade de tratamento térmico posterior.

Ademais, quantidade de amostra, preparo de amostra e parametros operacionais da analise
foram mantidos para todos os espectros apresentados, tornando notavel o aumento da intensidade e
resolugcdo das bandas de luminescéncia com o aumento de tempo de reacgéo.
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Figura 1: Espectros de emissao (Aexc= 394 nm) dos NBs sintetizadas em 12 h (a), 14 h (b) e 22 h (c).

Na figura 2 estdo as imagens de MEV obtidas para as particulas ndo calcinadas, em que é
possivel observar o aumento do tamanho das particulas com o aumento do tempo de reagdo. Na Figura
2a observam-se particulas parecidas com prismas hexagonais com tamanho de até 300 nm. Ja na Figura
2b é possivel observar o comecgo da formacao de nanobastdes, consideravelmente mais alongados. E
por fim a Figura 2c mostra a formacao de nanobastdes de até 2 um de comprimento com uma razao de
aspecto de ate 4.8.

Imagens de MEV feitas nas amostras ap0s calcinacdo, e para as particulas menos alongadas
nao é possivel observar diferencas significativas, porém para particulas com tempo de reagcéo de 22 h
foi possivel observar a formacédo de estruturas mais irregulares e mais agregadas, o que pode afetar a
luminescéncia e anisotropia. Contudo, uma separacao das particulas mais agregadas pode ser feita com
centrifugacgéo diferencial (i.e., em baixas velocidades) de uma suspenséo das mesmas particulas.
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Figura 2: Imagens de MEV dos NBs néo calcinadas e sintetizadas em 12 h (a), 14 h (b) e 22 h (c).

Foram também obtidos difratogramas de raios X das amostras sintetizadas em 22 h, como
mostra a Figura 3, em comparagédo com padrdes tedricos das diferentes fases de NaYF, e fica claro
que as particulas obtidas sao da fase cristalina hexagonal, a maior parte dos picos observados
correspondem aos picos do -NaYF., com excegcdo dos picos em 39 e 52 que muito provavelmente
sdo picos provenientes do NaF impureza facilmente removivel a partir de lavagens com agua.
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Figura 3. Difratogramas das amostras obtidas em comparacédo com difratogramas de referéncia.
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CONCLUSOES

Por fim, a sintese de nanobastdes altamente anisotropicos de B-NaYF, foi bem sucedida, os
espectros obtidos indicam uma melhoria das propriedades luminescentes dos NBs mais longas e
anisotrépicas, e as imagens de MEV bem como a comparacdo dos espectros de luminescéncia com a
literatura, indicam que as particulas sao de fato B-NaYF,.

Os difratogramas obtidos, apesar de possuirem baixa resolucdo, permitem inferir que as
particulas obtidas sédo de fato da fase hexagonal, e o NaF, que muito provavelmente é a principal
impureza presente pode ser removido por meio de lavagens sucessivas com agua.
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