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INTRODUGAO:

Os oxissulfetos de gadolinio se destacam por suas excelentes caracteristicas como
matriz hospedeira de ions lantanideos e sdo promissores para aplicacbes em dispositivos
optoeletrénicos devido a sua capacidade de emitir luz sob excitacdo'. Quando dopados com
ions como Yb3®**, Er** apresentam luminescéncia por conversdao ascendente (upconversion)
quando excitados por uma fonte de energia na regido do infravermelho?. Esse fendmeno ocorre
por meio da absorgao sequencial de dois ou mais fétons de baixa energia, possibilitando a
emissdo de um féton de maior energia, geralmente na regido do visivel®.

A sintese dessas nanoparticulas por decomposi¢ao térmica tem se mostrado eficaz,
permitindo um bom controle sobre o tamanho, morfologia e dispersédo das particulas, além de
favorecer a formagao de fases cristalinas puras sob condi¢ées mais brandas. Diferentemente
dos métodos convencionais, como a sinterizagdo em altas temperaturas, que geralmente
requerem temperaturas acima de 600 °C e atmosferas redutoras®.

O presente estudo visa explorar a sintese e caracterizagdo de nanoparticulas de
oxissulfetos de lantanideos, destacando a importancia da decomposigao térmica na obtencao
de materiais com propriedades otimizadas. Para isso, foram sintetizadas nanoparticulas de
oxissulfetos de gadolinio dopado com ions érbio e itérbio com composigao geral (Gd,(1-x-
y)Yb,xEr,yO,S). A concentragéo de itérbio sera mantida constante em 20% e sera explorada a
influéncia da concentragao do ion érbio de 1, 2 e 4% em relagdo ao ion gadolinio, visando o

aprimoramento desse sistema luminescente baseado no processo de conversao ascendente de
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energia e buscando obter materiais com controle de tamanho, morfologia e propriedades Opticas

adequadas a aplicagdes com este processo.

METODOLOGIA:

As nanoparticulas de oxissulfetos de lantanideos foram sintetizadas via decomposi¢ao
térmica, utilizando precursores metalicos [Ln(CH3;COO);] obtidos a partir da conversdo dos
oxidos de lantanideos em hidroxicarbonatos, seguida de reagdo com acido acético. A sintese
foi conduzida em meio organico contendo acido oleico, oleilamina e 1-octadeceno, sob
atmosfera de argdnio e aquecimento em sistema de refluxo, Figura 1. Apds a reagao, as
nanoparticulas foram precipitadas, purificadas com misturas etanol/ciclohexano e etanol/agua,
e secas em estufa. As amostras foram caracterizadas por FTIR, difracdo de raios X (DRX) e

espectroscopia de fotoluminescéncia.
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Figura 1. Perfil de programacao da temperatura utilizada na sintese do sistema.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O material luminescente foi obtido com sucesso pelo método de decomposicao térmica
apresentando a estrutura cristalina hexagonal desejada sem presenga de impurezas como pode
ser visto no difratograma de raios X, Figura 2A.

A presenca de oleato nas nanoparticulas € confirmada pela espectroscopia de FTIR.
As bandas em 2918 e 2849 cm' s3o atribuidas aos estiramentos vibracionais de -CHz- e as
bandas em 1546 e 1427 cm! atribuidas aos estiramentos assimétricos e simétricos do grupo
COO.-.

A Figura 2B mostra o espectro de emissdo upconversion da nanoparticula de
Gd1.6Ybo.36Er0.0402S obtida sob excitacdo de 980 nm. A amostra apresenta intensa emissao na
regido do verde e vermelho atribuida as transigdes 2H112 — 4l1s2, #S3r2 — *l1512 € 4For2 — 4l1512

em 520, 545 e 668 nm, respectivamente, relacionadas ao ion Er''.
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A lei de poténcia foi usada na tentativa de prever os possiveis mecanismos de
transferéncias de energia existentes nas emissdes upconversion. Os graficos das intensidades
integradas das emissdes em relagdo a densidade de poténcia, mostram que as transi¢des do
Er'"" 2H11/2 — 411512, #S3/2 — #1152 € *For2 — #1152 0correm via absorg&o de dois fétons, concordando
com o processo de transferéncia de energia upconversion (ETU). O comportamento dos
decaimentos luminescentes do ion Er'' foram subsequentemente estudados. Todas as curvas
medidas foram ajustadas por meio de uma fungao biexponencial com excitagdo de 980 nm e
emissao em 520, 545 e 668 nm. Os tempos de vida para o material luminescente ficam em torno
de 3 a 10 ns para as emissdes em 520, 545 e 668 nm tipicos para esse tipo de sistema.

Até o periodo atual, apenas a sintese da nanoparticula de Gd1.6Ybo.36Er0.0402S foi
realizada e caracterizada. Futuramente, os resultados ja obtidos serao comparados com outras
nanoparticulas de diferentes composigdes. Investigaremos a influéncia da concentragéo do ion
érbio (1, 2 e 4%) em relag&o ao ion gadolinio, mantendo-se a concentracéo de itérbio constante
em 20%.
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Figura 2. A) Padrdes de difragdo de raios X (DRX) das nanoparticulas comparados ao padrao de referéncia ICDD
26-1422, confirmando a formagéo da fase hexagonal desejada. B) Espectros de emissao das nanoparticulas sob

excitagdo com laser de 980 nm, revelando emissdes na regido do visivel atribuidas ao processo de upconversion.

CONCLUSOES:

Os resultados obtidos até o momento demonstram o sucesso na sintese do material
luminescente via método de decomposicao térmica, apresentando estrutura cristalina desejada,
hexagonal, livre de impurezas. Além disso, o material luminescente exibiu excelente emisséo
na regido do visivel atribuida ao ion Er®*, com tempos de vida na ordem de milissegundos tipicos

para nanoparticulas upconversion de oxissulfetos. Esses resultados demonstram que o método
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de decomposicao térmica foi eficaz na sintese de nanoparticulas com estrutura carogo-casca,

permitindo o controle da transferéncia de energia e otimizagao das propriedades Opticas.
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