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RESUMO
Thermal quenching (TQ), que significa perda de luminescéncia com o aumento da temperatura,

limita imensamente a eficiéncia luminescente de materiais opticos em altas temperaturas, tais
como fdsforos luminescentes e sondas luminescentes. TQ é comumente causado pelo aumento
da atividade de fonons que potencializam os caminhos de relaxa¢des nao-radiativas. Em nosso
trabalho, investigamos os efeitos da temperatura na fotoluminescéncia de nanocristais (NCs) de
Niobato de Sédio (NaNbO3) e Fluoreto de Calcio (CaF2) dopados com ions terras-raras e de
NCs semicondutores (quantum dots - QDs) ultrapequenos de CdSe/CdSxSe1-x/CdS. Os NCs de
NaNbOs foram tri-dopados, co-dopados e dopados respectivamente com Yb**/Er¥*/Tm?3*,
Yb**/Tm3* e Tm**. Os NCs de CaF, foram co-dopados com Yb**/Er** em vérias concentracdes.
Os espectros de emissdo foram obtidos com excitacdo anti-Stokes, ou seja, com assisténcia de
fonons. As amostras de NaNbOs:Yb*/Er¥*/Tm3* apresentaram emissdes no visivel
sintonizaveis com a temperatura, sendo, portanto, capazes de operarem como nanotermdémetros
luminescentes (NTLs) na faixa de temperatura estudada. Quando esses NCs sdo co-dopados
com Yb% e Tm3* (NaNbO3: Y3 /Tm?"), eles demonstraram ser potenciais NTLs operando com
alta sensibilidade térmica dentro das janelas bioldgicas. Em relagdo aos NCs de CaF,: Y3~ /Er®*,
foi explorada a banda de emisséo da transicdo *Fg;; —*l152 do Er** em fungéo da temperatura.
Esta aumenta fortemente com a elevacao da temperatura sob excitacdo em 1064 nm, a mesma
utilizada na amostra NaNbOs. Tal sistema foi explorado como NTL e apresentou sensibilidade
térmica relativa muito alta. Uma observacdo importante € que sob excitacdo anti-Stokes (1064
nm), as emissdes observadas tendem a crescer com a temperatura potencializando assim sua
deteccdo e, portanto, um NTL melhor e imagens térmicas de alta-resolugdo. A amostra de QD
apresentou uma emissao muito forte na regido do visivel quando excitada em 376 nm, assim
como sob excitacdo sintonizavel (de 740 a 980 nm) de um laser de 140 femtosegundos operando
com 80 MHz. A emissdo gerada pelos QDs é muito sensivel a variacGes de temperatura,
conferindo aos mesmo a capacidade de atuarem como nanosondas fluorescentes termomeétricas
de altissima sensibilidade. Por outro lado, uma sensibilidade térmica relativa tdo alta quanto 7

%°C! foi obtida, sendo a mais intensa, ou uma das maiores ja observadas.

Palavras-chave: Nanocristais; Terras-Raras; Quantum Dots ultrapequenos; fotoluminescéncia;

Nanoparticulas luminescentes; Janelas bioldgicas.



ABSTRACT
Thermal quenching (TQ), which means loss of luminescence with increasing temperature,

immensely limits the luminescent efficiency of optical materials at high temperatures, such as
lighting phosphors and fluorescent probes. TQ is commonly caused by the increased activity of
phonons that leverages the pathways of non-radiative relaxation. In this thesis, we investigated
the effects of the temperature on the photoluminescence of Sodium Niobate (NaNbOs3) and
Calcium Fluoride (CaF2) nanocrystals (NCs) doped with rare-earth ions and of ultrasmall
semiconductor NCs (quantum dots - QDs) of CdSe/CdSxSe1-x/CdS. NaNbOs NCs were tri-
doped, co-doped and doped respectively with Yb*/Er¥*/Tm3*, Yb**/Tm?* and Tm3*. The CaF;
NCs were co-doped with Yb*/Er®" in various concentrations. The emission spectra were
obtained under anti-Stokes excitation, i.e., with phonon assistance. The
NaNbO3:Yb**/Er¥*/Tm3" samples presented, in the visible region, tunable emissions with the
temperature, being therefore able to operate as luminescent nanotermometers (LNTS) in the
studied temperature range. When these NCs are co-doped with Yb% and Tm®
(NaNbO3:Yb**/Tm?®"), they demonstrated to be potential LNTs operating with high thermal
sensitivity within biological windows. In relation to CaF.:Yb*/Er¥* NCs, the main Er3*
emission band was explored in this system, which is from the transition *Fo;2 — 1152 (centered
at around 660 nm). This one increases strongly with the temperature increasing under excitation
at 1064 nm, the same one used in NaNbOs. Such a system was exploited as LNT and presented
very high relative thermal sensitivity. An important observation is that under anti-Stokes
excitation (1064 nm - within the second biological window), the observed emissions tend to
grow with the temperature thus enhancing their detection and hence a better LNT and high-
resolution thermal images. The QD sample showed a very strong emission in the visible region
when excited at 376 nm, as well as under tunable excitation (from 740 to 980 nm) of a 140
femtosecond laser operating at 80 MHz. The emission generated by the QDs is very sensitive
to temperature variations, giving them the ability to act as ultra-sensitive thermometric
fluorescent nanoprobes. However, this emission decreases with increasing temperature. On the
other hand, a relative thermal sensitivity as high as 7% °C™ was obtained, being the one or one

of the largest already observed.

Keywords: Nanocrystals; Rare-earth ions; ultra-small Quantum Dots; photoluminescence;

Luminescent nanoparticle; Biological windows.
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INTRODUCAO GERAL

A busca cada vez maior por materiais mais eficientes, com maiores func¢des e que
ocupem menores espacos fisico, fazem com que a nanociéncia e nanotecnologia se
desenvolvam cada vez mais. A nano-Optica vem se destacando muito nos ultimos anos com o
desenvolvimento de nanomateriais fluorescentes como, por exemplo, os quantum dots
semicondutores [1]-[4] e as estruturas hibridas inorganicas-organicas [5]-[8], pois apresentam
excelentes caracteristicas dpticas e estruturais, tais como, bandas de emissdes intensas, alta
estabilidade, podem apresentar baixa toxicidade e baixa degradagédo, resistindo a danos
fotoquimicos [9]-[11].

Com os avancgos tecnoldgicos, a comunidade cientifica desenvolve continuamente
rotas de sinteses cada vez mais robustas e eficientes, acarretando no desenvolvimento de
nanomateriais com propriedades fisicas-quimicas estaveis, bem como, obtencdo de morfologias
e tamanhos bem definidos. Uma classe de nanomateriais muito explorada em fotbnica e
biofotbnica consiste dos nanocristais hospedeiros de ions terras-raras. Estes ions, quando
incorporados nas matrizes apresentam fluorescéncia quando excitados com fétons (uma fonte
laser, por exemplo). Uma matriz hospedeira ideal deve apresentar no minimo quatro
propriedades: (i) alta tolerancia para centros luminescentes; (ii) apresentar baixa energia de
fonon para minimizar relaxamentos ndo radiativos; (iii) alta transparéncia na regido de
interesse; e (iv) estabilidade térmica e quimica para manter as estruturas cristalinas originais
[12].

As matrizes hospedeiras sdo diversas, encontrando-se bastantes estudos com Lu,03
[13], [14], NaYF4 [10], [15], [16], Y203 [11][17], [18], LaFs [19]-[22]. Entretanto, estruturas
cristalinas que estdo sendo bastante estudadas sdo as chamadas perovisktas de niobatos
alcalinos. Algumas razdes para esses estudos se deve ao fato de serem excelentes candidatos
piezoelétrico livre de chumbo (lead-free) e material 6ptico, com caracteristicas piezoelétricas,
ferroelétricas e eletro-mecanicas, bem como boas propriedades Opticas ndo-lineares [23]-[25].
Dentre os niobatos alcalinos, o niobato de sédio (NaNbO3) apresenta propriedades opticas ndo
lineares e fotocataliticas [26]-[29]. Além de todas estas propriedades e aplicacbes, 0s
nanocristais NaNbOs apresentam éxito como matriz hospedeira de ions terras-raras para
aplicacOes fotdnicas [30]-[37]. Outro material bastante estudado como matriz hospedeira de

jons TRs e o fluoreto de célcio (CaF.) tem atraido muita atengdo nos ultimos anos,
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principalmente devido a sua alta transparéncia em uma ampla faixa espectral do ultravioleta até
o infravermelho (200 nm -10 mm) e baixa energia de fonon, em torno de 280 cm™, o que reduz

a ocorréncia de relaxacdes ndo-radiativas.

Do ponto de vista tecnologico, as nanoparticulas luminescentes (NPLs) vém sendo
amplamente estudadas para promover o desenvolvimento ou o melhoramento de dispositivos
fotbnicos, tais como, ldampadas fluorescentes, LED/OLED e mostradores digitais [5][38]-
[40][41][42]. Estes dispositivos emissores de luz (visivel) estdo cada vez mais presentes no
cotidiano, uma vez que apresentam baixo consumo de energia, portabilidade e longa [5], [43]-
[47]. Dentre as cores emitidas por estes dispositivos, uma que vem tomando grande destaque é
a luz branca [38], [43], [48]-[51]. Existem duas abordagens gerais para gerar luz branca: (1)
misturando as trés cores fundamentais (vermelho, verde e azul) e (2) usando um material
fosforo que quando excitado com uma radiacdo eletromagnética emita luz com um espectro

mais amplo, combinando bandas de emissdo no vermelho, verde e azul, ou amarelo e azul [48].

Normalmente os dispositivos oOpticos trabalham em temperaturas diferentes da
temperatura ambiente (em sua maioria, temperaturas mais elevadas), fazendo com que a
comunidade cientifica estude os efeitos térmicos nos processos de geracdo de fluorescéncia
[52]. Os processos do tipo TE e excitacdo fora da ressonancia sao influenciados fortemente pela
temperatura, j& que as interacdes dinamicas da rede estdo envolvidas [40], [52]-[54]. No
entanto, o efeito térmico pode ser utilizado para beneficiar a emissdo desses materiais e, dessa
forma a escolha adequada da matriz hospedeira, dos ions TRs e também do processo de
excitacdo sdo de muita importancia e vem sendo cada vez mais investigados. De forma
estratégica, muitos materiais estdo sendo estudados para aplicagdes em fotdnica cuja
temperatura seja um fator positivo para determinadas aplicacGes, por exemplo, um material

Optico emissor de luz cuja cor seja sintonizavel mediante uma fonte térmica [55]-[57].

F. Auzel [58] foi um dos pioneiros em estudar com carater tedrico-experimental a
excitacdo ndo-ressonante de matrizes hospedeiras dopadas com ions TRs. Neste trabalho ficou
demostrando que a matriz hospedeira participa efetivamente do processo de excitacdo anti-
Stokes e Stokes, através da assisténcia de fénons possibilitando a excitacdo eficiente dos ions
nela incorporados. Entretanto, a maioria dos nanocristais dopados com ions terras-raras
apresentam baixa energia de fonon, de modo que a excitacdo ndo ressoante pode ser inviavel.

Até o presente momento, ndo hd um estudo sistematico com nanocristais dopados com ions TRs



16

com excitacdo fora da ressonancia, portanto, & muito importante o desenvolvimento de estudos

com esta metodologia, pois abrirdo novas possibilidades de aplicagfes antes ndo exploradas.

Outra aplicacdo das nanoparticulas dopados com TRs é no campo medicinal, sendo
efetivamente utilizadas no bioimageamento/marcadores bioldgicos para diagnéstico [59]-[61],
terapia [62]-[67] e monitoramento[68]-[70]. O controle/monitoramento da temperatura local
em tecidos biologicos com precisdo (requer alta sensibilidade) e com o menor poder invasivo é
de grande importancia, uma vez que a temperatura nesses sistemas € um dos mais criticos

parametros que afetam a dindmica das espécies vivas [71].

No caso de humanos, qualquer temperatura diferente da normal (cerca de 37 °C) pode
induzir efeitos, que em alguns casos, podem gerar danos irreversiveis nos tecidos bioldgicos
[72]-[74]. Afigura 1 mostra alguns efeitos da temperatura em tecidos biolégico humano, alguns
efeitos agem como terapéuticos, e outros, causadores de danos severos e irreversiveis induzidos

pelo aumento da temperatura.

Figura 1- Efeitos da temperatura em tecidos bioldgicos humanos.

Desdobramento e agregacdo de proteinas.,

Aumento da susceptibilidade A radiacgiio e quimioterapia.

Fonte: Adaptado de D. Jaque, et al. (2014) [72].

A temperatura também é um fator muito critico no desempenho/performance de
dispositivos baseado em micro/nanoeletronica. As dimensdes reduzidas (geometria ou defeitos)
de canais de conduc&o elétrica podem induzir resisténcias elétricas significativas, acarretando
no aparecimento de pontos quentes (hot-spot) por efeito Joule. O aumento da temperatura bem
localizado pode comprometer o funcionamento, ou até mesmo, causar danos irreversiveis no

dispositivo [75].
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Em decorréncia da importancia do controle e monitoramento da temperatura em
sistemas de dimensdo reduzidas, as nanoparticulas luminescentes (NPLs) estdo sendo
amplamente estudadas para atuarem como nanotermometros luminescentes (NTLs). O objetivo
principal é extrair o conhecimento da temperatura local de um determinado sistema, com
resolucdo espacial submicrométrica [75]. Os NTLs, de fato, comportam-se como sondas
térmicas remotas (sem contato) capazes de fornecer leitura térmica em tempo real sem requerer
qualquer contato fisico entre o observador e o sistema estudado, ou seja, perturbacGes externas
ao sistema sdo minimas durante o procedimento de leitura térmica [76]. As principais aplicacdes
dos nanotermdmetros luminescentes consistem no monitoramento da temperatura de
microcircuitos eletrénicos [77]-[79] e tecidos bioldgicos, in-vivo [70], [80]-[82], in-vitro [83]-
[85] e ex-vivo [72][81].

Em geral, os NTLs apresentam em seus espectros de emissdo mudangas oriundas da
temperatura em que estes estdo localizados. A temperatura pode causar alteracdo na intensidade
de emissdo; forma da banda; posicao espectral; polarizagdo; tempo de vida, largura de banda,
etc. [75]. Entretanto, essas nanoparticulas devem apresentar algumas caracteristicas que as
deixem aptas para as aplicacdes biologicas. O tamanho na escala nanométrica é uma
propriedade interessante, ja que o objetivo é a insercdo em células e circulacdo sanguinea.
Outros fatores essenciais, tais como, biocompatibilidade (baixa citotoxicidade) e estabilidade
(baixa degradagdo), de modo a causar o menor dano possivel ao tecido bioldgico e

potencializando a obtencdo de imagens térmicas com maiores resolucdes [87].

Além das caracteristicas das nanoparticulas, a interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria é um fator preponderante no que se diz respeito ao bom funcionamento do NTL.
Nos tecidos bioldgicos observa-se que algumas regides do espectro eletromagnético interagem
menos com estes, ou seja, apresentam menor coeficiente de absorgéo. Identificando quais as
frequéncias que apresentam menor interacdo com a matéria bioldgica, seja por absor¢do ou
espalhamento, € possivel realizar leituras térmicas mais precisas, com maior profundidade nos
tecidos [88]. Esse espectro dptico ficou definido por diferentes janelas dpticas bioldgicas. Em
termos de comprimento de onda, a primeira janela bioldgica (1-JB) é compreendida de 650 nm
até 950 nm[16][17] e a segunda janela (11-JB) compreendida de 1000 nm até 1400 nm [90]. O
que separa I-JB e 11-JB é um pico de absor¢do da agua, em torno de 980 nm. Entretanto,
pesquisas recentes apresentam essa segunda janela compreendida de 1000 nm até 1700 nm, e
ainda composta por duas subdivisdes, Ila-JB (1300-1400nm) e Ilb-JB (1500-1700nm),
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separadas por um intenso pico de absor¢do da agua em 1450 nm [91]. J& para A. Skripka e
colaboradores, o entendimento é que a regido de 1500-1800 nm é uma Unica janela, chamada

de terceira janela biologica (I11-JB) [92].

A primeira janela bioldgica apresenta penetracfes significativas (1-2 cm) no tecido
bioldgico, sendo muito explorada em nanotermometria [35][93]. Entretanto, a
autofluorescéncia gerada pelos tecidos afetam significativamente imagens biomédicas [90]. A
[1-JB juntamente Ila-JB e I1b-JB ou como definido também I11-JB apresentam uma otimizagao
ainda maior comparada com a primeira, seja com baixas absorcdes e autofluorescéncia,

principalmente pela reducéo ainda maior de espalhamento [35], [75], [90]-[92].

Muitos estudos apresentam NTL cuja emissdo se enquadra perfeitamente em uma das
janelas bioldgicas, porém, a excitacdo em muitos casos fica fora das janelas. Nanoparticulas
dopadas com ions TRs com excitacdo predominantemente em 976-980 nm (excitagdo
ressonante do sensibilizador Yb®") sdo fortemente estudadas atuando com NTLs [16], [54],
[91], [93]-[96]. Nesse comprimento de onda, uma parcela da intensidade de excitacdo €
absorvida pela agua, causando uma reducdo na penetracdo e maior espalhamento no tecido
bioldgico, sendo limitado o uso para baixas intensidades para ndo causar aquecimento

indesejado ao tecido [35].

O desafio atual para a nanotermometria aplicada em sistemas bioldgicos é buscar
NTLs que operem completamente dentro das JBs e com alta sensibilidade [97]. No campo da
medicina, j& se encontram publicados estudos com cobaias vivas (camundongos) usando NTLs
de quantum dots com objetivo de deteccdo de isquemia operando nas janelas bioldgicas e com

alta sensibilidade térmica [70].

Sistemas dopados com o fon Nd** mostram ser bastante eficientes para operarem como
NTLs com excitacdo/emissao dentro das janelas bioldgicas, uma vez que para estes sistemas
pode ser utilizado excitacdo em ~808 nm [98]-[102]. Erving Ximendes et al. publicaram seus
estudos com NPLs multifuncionais dopada com Nd**/Yb*" com excitagdo em 790 nm (I-JB) e
emissédo em 900 nm, 1000 nm, 1060 nm e 1350 nm (11-JB) capazes de ao mesmo tempo produzir
aquecimento, bem como fazer a leitura térmica local no tecido biol6gico, muito indicado para

realizar tratamento por hipertermia com alto controle [103].

Recentemente, A. F. Pereira e colaboradores publicaram um artigo usando a matriz

nanocristalina NaNbOs dopada com o ion Tm** como NTL, com emissdo em 800 nm e
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excitacdo ndo ressonante em 1319 nm (emissdo e excitacdo dentro da I-JB e lla-JB,
respectivamente). Este trabalho é o pioneiro cuja excitacdo & nao ressonante, ou seja,
dependente da energia de fénon da matriz nanocristalina, e que opera dentro da janela biologica.
Neste trabalho, os resultados se mostraram eficientes com possibilidade de aplicacdo bioldgica
de alta penetracéo no tecido, baixo espalhamento, baixa autofluorescéncia e com sensibilidade
térmica relativa maxima de 0,8 % °C™. A leitura térmica é obtida da anélise da mudanca da
forma de uma unica banda de emissao (subniveis acoplados termicamente), acarretando em
uma sensibilidade térmica baixa. Dessa forma, nanocristais dopados com terras raras com
excitacdo ndo ressonante vem apresentando uma metodologia potencial para aplicagdes

bioldgicas, requerendo atencdo no tocante a melhoria/eficiéncia da mesma.

Diante do exposto, esta tese tem como objetivo principal investigar propriedades
oOpticas dos nanocristais de NaNbOz e CaF. dopados com terras-raras e Quantum Dots de CdSe.
Porem, o enfoque dado sera em dois grandes ramos muito estudados na literatura, sintonizacéo
de cor com a temperatura e nanotermometria de alta sensibilidade térmica dentro das janelas

bioldgicas.

A divisdo da tese se d& em 7 partes (capitulos), sendo a primeira (cap. 1) composta por
uma revisdo bibliografica das caracteristicas gerais dos ions terra-raras, assim como traz uma
discussdo mais detalhada sobre os ions que serdo usados como dopantes das nanoparticulas
estudadas neste trabalho, a saber, os fons Yb**, Tm® e Er**. Trataremos também dos conceitos
de transi¢Oes radiativas e ndo radiativas, formas de excitacdo de sistemas contendo ions terras-

raras, bem como as caracteristicas principais de cada material luminescente estudado.

O segundo capitulo apresenta o detalhamento experimental (processo de sinteses dos
materiais estudados, bem como o aparato experimental utilizado para as medidas de
luminescéncia dependentes da temperatura). Os capitulos 3, 4, 5, 6 ficaram divididos com as

analises e discussoes dos resultados da tese.

O capitulo 3 se refere aos estudos voltados a emissdo de luz visivel sintonizavel com a
temperatura e nanotermometria para as amostras de NaNbOz: Tm*/Er¥*/Yb3*. Os capitulos 4 e
5 discutem os resultados obtidos com as amostras de NaNbOs:Tm3*/Yb®* e CaF2:Er¥*/Yb®
voltados para nanotermometria dentro das janelas bioldgicas. Neste capitulo foi demonstrado a
eficacia dos NTLs com seu uso direto em sistemas reais. O primeiro experimento consistiu no
monitoramento da temperatura de um fio aquecido quando o mesmo é aquecido e arrefecido, e

0 segundo, na obtencéo das curvas de relaxacgdes térmicas de tecidos biologicos (carne de frango
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e gordura suina). O capitulo 6 aborda os resultados obtidos como os quantum dots de
CdSe/CdSxSe1x/CdS para aplicagdes em nanotermometria. Em seguida, por fim, temos a

concluséo do trabalho e perspectivas futuras.
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1.  FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo sera responsavel por trazer uma revisdo bibliografica das caracteristicas
gerais dos ions terra-raras, assim como uma discussdo mais detalhada sobre os ions que seréo
usados como dopantes das nanoparticulas estudadas neste trabalho, a saber, os ions Yb%", Tm**
e Er¥*. Trata-se também dos conceitos de transicOes radiativas e ndo radiativas, formas de
excitacdo de sistemas contendo ions terras-raras, bem como as caracteristicas principais de cada

material luminescente estudado.

1.1.  fons Terras-Raras (TRs) e suas propriedades.

Os elementos que compdem o grupo de Terras-Raras (TRs) sdo o itrio (Y, Z=39) e 0
Escandio (Sc, Z = 21) e os quinze elementos que estdo localizados na sexta linha da tabela
periddica, que pela IUPAC! recebem o nome de lantanideos (Ln) com as seguintes
nomenclaturas, Lantanio (La, Z = 57), Cério (Ce, Z = 58), Praseodimio (Pr, Z = 59), Neodimio
(Nd, Z = 60), Promécio (Pm, Z = 61), Samario (Sm, Z = 62), Eurdpio (Eu, Z = 63), Gadolinio
(Gd, Z = 64), Térbio (Th, Z = 65), Disprésio (Dy, Z = 66), Holmio (Ho, Z = 67), Erbio (Er, Z
= 68), Tulio (Tm, Z = 69), Itérbio (Yb, Z = 70) e Lutécio (Lu, Z = 71) [104].

Este conjunto de 17 elementos quimicos sdo caracterizados como metais de transicéo,
devido as suas propriedades fisico-quimicas. Além disso, o termo terra-rara refere-se ao fato de
que sdo oriundos da crosta terrestre, geralmente em grandes porcdes de minérios (terra),
portanto, ndo sdo encontrados facilmente de forma pura (rara), e sim como um composto éxido
[105][106].

Como os TRs nédo sdo encontrados na natureza igualmente como os metais mais
elementares, ha a necessidade de um tratamento especializado para estes minerais, consistindo
de métodos complexos de processamento para decompor quimicamente 0s minerais para que
possam ser vidveis para as possiveis aplicagdes em quimica [106]. No processo de separacao
dos ions, o estado de oxidagcdo mais comum é Ln*® (estado de oxidagdo trivalente) se
apresentam mais estaveis, comparados com outros estados de oxidagdo (Ln*2, por exemplo).
[107].

1 Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure and Applied
Chemistry)
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Diante da crescente aplicabilidade dos TRs, o mercado de exportagdo e importagao
destes elementos é muito promissor. Estima-se que em 2017 os EUA investiram em
importacbes de elementos TRs cerca de 150 milhdes de dolares, ou seja, um aumento
significativo de ~27% comparado com o ano de 2016. As aplicagBes dos elementos foram
destinadas para catalisadores (55%), ceramica e vidro (15%), aplica¢cdes metalurgicas e ligas
(10%), polimento (5%), e outros (15%) [108].

Em termos de producdo de TRs, a China lidera na producéo total mundial de minas,
com cerca de 81% do total e em segundo lugar a Australia com 15% [108]. Também é a China
que lidera as reservas globais totais de mineracdo, respondendo com um total de 36,35% o
Brasil e 0 Vietnd com a segunda maior reserva, ambos empatados com 18,17%. A figura 2
mostra as reservas globais dos elementos TRs em diversos paises.

Figura 2- Possiveis reservas globais dos TRs. Em outros, os paises que participam da estatistica

sdo: Canada, Malawi, Malasia e Africa do Sul. Em destaque com a parcela maior (verde) sendo
da China, representando 36,35% das reservas globais.

Reservas de TRs
1,2490:7%

14,87%

1,16%

36,35%

I Australia
I Brasil
[ China
I Groelandia
[ india
I Russia
[ JEUA
I Vietna
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18,17%

0,
2,897
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Fonte: autor (2019).

A distribuicdo eletrénica para um elemento Ln em seu estado neutro € dada pela
configuracéo do gas nobre Xenodnio (Xe, Z=54), dada por [Xess] = 1s?, 252, 2p?, 3s2, 3p®, 3d*°,
452, 4p®, 4d'0, 552, 5p. Para a maioria dos elementos Ln, a configuracéo eletronica é escrita na
forma [Ln]= [Xe]4fN6s?, com N tendo valor maximo 14 (tabela 1). Para simplificar, vamos
pensar o &tomo como sendo composto por inimeras cascas esféricas (uma analogia, cebola) os
primeiros subniveis (primeiras cascas) de energias ocupados para 0s Ln Sd0 0S mesmos
ocupados pelo gas nobre xendnio (Xe) e posteriormente apresentam a subcamada 4fN
semipreenchida de elétrons, com a finalizacdo do atomo em duas subcamadas, 5s?5p®,

totalmente preenchidas. Uma consequéncia deste efeito é que seus niveis de energia sofrem
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uma influéncia muito pequena do meio em que tal ion estd inserido bem como os elétrons
presentes. Ou seja, perturbacBes externas, por exemplo, o campo cristalino ou um campo

elétrico externo apresentam pouca influéncia nos niveis de energia da camada 4f [109].

Tabela 1- Configuragéo eletronica dos lantanideos no estado trivalente. O termo [Xe] resume a
configuracao eletronica do gas nobre Xendnio, dada por: [Xe] = 1s?, 2s?, 2p?, 3s?, 3p°®, 4s?, 3d*°, 4p",
5s?, 4d9, 5pt.

N° Atémico Nome (Ln) Ln Ln%*

57 Lantanio (La) [Xe]6s5d* [Xe]4f°

58 Cerio (Ce) [Xe] 65241501  [Xe]aft

59 Praseodimio (Pr) [Xe] 6s%4f [Xe]4f?

60 Neodimio (Nd)  [Xe] 6s24f* [Xe]4f

61 Promécio (Pm)  [Xe] 6s%4f° [Xe]4f*

62 Samario (Sm) [Xe] 6s%4f° [Xe]4f°

63 Eurépio (Eu) [Xe] 6s%4f [Xe]4f®

64 Gadolineo (Gd)  [Xe]6s%4f'5d!  [Xe]4f’

65 Térbio (Th) [Xe]6s24f° [Xe]4f®

66 Disprdsio (Dy)  [Xe]6s%4f1° [Xe]4f°

67 Holmio (Ho) [Xe]6s24f1t [Xe]4fO
68 Erbio (Er) [Xe]6s24f*2 [Xe]4ftt
69 Talio (Tm) [Xe]6s24fL [Xe]4f?
70 Itérbio (Yb) [Xe]6s24f*  [Xe]4ft®
71 Lutécio (Lu) [Xe]6s24f45d  [Xe]aftt

Fonte: autor (2019).

Para o uso em fotdnica, os Ln®" devem ser incorporados em uma matriz hospedeira e

com a fonte de bombeio com comprimento de onda e poténcia ajustados consegue-se obter
linhas de intensidade de transicGes eletrénicas gerando espectros épticos de fluorescéncia e
absorcdo no infravermelho, visivel e ultravioleta, resultantes de transi¢des eletrénicas

(praticamente) discretas dentro da camada 4f [109][52].

A interacdo entre fétons e matéria acontece porque os fétons sdo particula e onda ao
mesmo tempo. O comportamento de onda é caracterizado por apresentar campos elétricos e
magnéticos perpendiculares entre si oscilando no tempo. Dessa forma, quando um foton é
absorvido a energia é transferida para um elétron, que em seguida pode ser promovido para um

orbital energeticamente maior. A interacdo do campo eletromagnético com o elétron acontece
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com “operadores” ligados a natureza da luz: Operadores dipolo elétrico P (paridade impar com
uma transformacéo de paridade), dipolo magnético M (paridade par com uma transformacéo de

paridade) e quadrupolo magnético Q [110].

Em geral a interacdo predominante em uma transicdo eletronica é por dipolo elétrico
[111]. No entanto, pela regra de selecdo de paridade, ou simplesmente regra de Laporte [112],
transicdes entre estados com fungdes de onda de mesma paridade (4f—4f) seriam proibidas por
dipolo elétrico. Mas, espectros de absorcdo e de fluorescéncia sdo, de fato, obtidos
experimentalmente o que, em principio, seria contra a regra de Laporte. Com esta interrogacéo,
em 1962 dois pesquisadores B. R. Judd [113] e G. S. Ofelt [114] realizaram estudos analiticos
sobre o efeito da mistura de estados de paridade oposta nas probabilidades de transicGes

juntamente com as regras de selecéo.

Judd e Ofelt concluiram que as transicdes de dipolo elétrico dentro da camada 4f de
um ion terra rara sdo permitidas se o entorno do ion ndo for centrossimétrico, onde definem que
as transicdes sdo observadas via dipolo elétrico forcado com mistura dos estados da
configuracéo 4f" com o da configuragdo 4f*5d, de maneira que a paridade dos estados 4f" ndo

é bem definida, fazendo com que as transi¢cdes possam ocorrer.

Todavia, as propriedades opticas dos fons Ln®** ndo sdo afetadas fortemente pelo
campo cristalino ou por energias de fénons da matriz hospedeira. Mas, seu efeito ndo é
desprezivel, uma vez que os niveis de energias da camada 4f podem ser desdobrados por efeito
Stark [112], mostrando os experimentos que a diferenca entre os niveis desdobrados ndo é muito
discrepante, e isto faz com que o termo do campo cristalino seja tratado com uma pequena

perturbacdo nos niveis de energias.

Levando em conta que as outras camadas mais internas e externas a 4f sdo
esfericamente simétricas, seus efeitos sobre os elétrons da camada 4f sdo 0s mesmos,
acarretando em influéncias despreziveis para as posi¢des dos niveis de energia da camada 4f
[52], [109], [111]. O Hamiltoniano que determina os niveis de energia da camada 4f é dado por
[115]:

N

oS SIS S nn o
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em que, para a camada 4f (nimero maximo de elétrons € 14), N=1,2,3,..., 14. Z*e é a carga

nuclear efetiva, 7; € a distancia que liga o nlcleo e o elétron e;, r;; € a distancia entre pares de
elétronsie j, §‘i e Zl- representam o momento angular de spin e momento angular orbital do i-
ésimo elétron, respectivamente. A funcéo & (r;) representa o acoplamento spin-6rbita, dada por:

h? d
2mgc?r; dr;

§(r;) = U(ry) (2)

onde me € a massa do elétron, c é a velocidade da luz e U(r;) é o potencial sob o qual o

elétron estd se movendo.

O primeiro termo do Hamiltoniano representa a energia cinética dos elétrons na
camada 4f. O segundo termo é referente a interacdo de Coulomb entre o elétron e a carga nuclear
efetiva sentida por ele. Com a simetria radial apresentada nos dois primeiros termos da equacédo
1, nenhuma degenerescéncia dentro da configuracdo dos elétrons da camada 4f é removida e,
dessa forma, todos os estados da camada 4f apresentam a mesma energia. Estes dois termos

podem ser agrupados em um termo que chamaremos de H,.

Os dois ultimos termos da equacao 2 estdo associados a interacdo mutua coulombiana
repulsiva entre os elétrons (Hejetrons) da camada 4f e interagéo spin-orbita (Hspin—srpita), que
estd ligada a interacdo do momento de dipolo magnético do spin e momento angular orbital
(campo magnético interno do &tomo). Estes s@o 0s responsaveis para dar origem a estrutura dos
niveis de energia dos elétrons 4f (removendo a degenerescéncia). Dessa forma, o hamiltoniano

fica escrito da forma:
H = Hy + Hegtrons + Hspin—érbita (3)

Duas abordagens podem ser tomadas ja que Heitrons © Hspin—érpita S0 0S
responsaveis para dar origem aos niveis de energias da camada 4f. A primeira delas é quando a
condi¢do Heiserons > Hspin—srvita € Satisfeita e, neste caso, € dado o nome de acoplamento
Russel-Saunders. Neste regime a interacdo é considerada como uma perturbacdo sobre as
estruturas dos niveis de energia. Podemos também obter o outro regime, no qual Hgpin—srpita >
H,iserons, OU S€ja, a interacdo mutua é pequena comparada com a interacao spin-orbita, e neste
caso, chamamos de acoplamento j-j. Especificamente para os Lantanideos, os termos
Hgpin—crpita © Helstrons S0 da mesma ordem de grandeza e, portanto, o acoplamento € do tipo

intermediario [115].
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Cada elétron da camada 4f apresenta nimero quantico orbital 3 e nimero quantico de

spin 1/2 e -1/2. Os estados de energias sdo obtidos ao especificar o momento angular orbital

total (L) e momento angular total de spin (), onde se define 0 momento angular total J (geral)

sendo 0 acoplamento entre L e S, dado por /=L +S. Com isso, usa-se a notacio
espectroscopica 2*1L;, onde L é o nimero quantico que assume os valores discretos 0,1,2,3...,
nomeados por letras (S, P, D, F, G, H, I...). O nimero quantico J esta relacionado ao momento

angular total, e € dado pelo conjunto de valores resultantes da soma vetorial de L+ S, dados
por |L — S| <] <L+ S[116]. O termo 2S + 1 € chamado de multiplicidade de spin. O campo
cristalino por sua vez, desdobra os niveis de energia da camada 4f™ em subniveis, sendo a

quantidade de desdobramentos J + 1/2 (se n for impar) e 2] + 1 (se n for par).

Por simplicidade, vamos exemplificar as defini¢des anteriormente citadas com o terra-
rara Yb3*. Este terra-rara apresenta a configuracdo eletronica simplificada comparado com os
demais ions, porém, ird nos ajudar bastante para entender como acontecem as nomenclaturas

espectroscépicas dos niveis de energias.

Como vimos na tabela 1, a configuracéo eletronica é dada por [Xe]4f'3, ou seja, falta
um elétron para completar o orbital 4f (nmero de elétrons maximo na camada f é 14). Neste
sentido, ha um buraco ativo nesta camada e gracas a ele vamos tratar este problema como de
um unico elétron. A camada f tem nimero quantico azimutal [ = 3 = F, dessa forma, o numero
quantico magnético pode assumir os valores: m; = —3,—2,—1,0,1, 2, 3. O elétron apresenta
namero quantico de spinS = 1/2 » my = 1/2 e — 1/2 e assim, a multiplicidade de spin, que
é dada por 2S+1, é igual 2. Com estes dados ja podemos obter a notagdo espectroscépica. Sem
levar em conta o acoplamento spin-6rbita, a notacdo do nivel é entdo 2F. Ao introduzir o
acoplamento spin-6rbita, os valores que o nimero quantico J pode assumir sdo L —S = 3 —
1/2=5/2elL+S=34+1/2=17/2, ou seja, com o acoplamento spin-Orbita obtemos os
niveis 2F72 e 2Fs2. Segundo a regra de Hund [116], para niveis com a mesma multiplicidade e
mesmo numero quéantico L e a quantidade de elétrons sendo mais que a metade da quantidade
méaxima permitida no orbital, o nivel mais energético é aquele que apresentar menor nimero

quantico de momento angular total J. Com isso, em termo energético, 2Fs2> 2F7p.

Resta-nos incluir o termo da interagdo do Yb** com o campo cristalino. A interagdo
com a vizinhanca faz com que os niveis de energias se desdobrem em J+1/2, resultando nos

seguintes desdobramentos para o nivel ?F7i2: 7/2 + 1/2 = 4 Para o nivel 2Fsp2 0 efeito Stark
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induz 5/2 4+ 1/2 = 3 desdobramentos. A maioria dos subniveis de energias apresenta
diferenca com ordem de grandeza no muito maior que 100 cm™. A figura 3 mostra o diagrama
esquematico para os niveis de energias do Yb** com os desdobramentos causados pela interagéo

do campo cristalino com o ion.

Figura 3- Desdobramentos da configuracédo 4 (Yb®") devido aos efeitos dos diferentes

termos da equacao 1.
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Fonte: Silva, 2015 [117].

A fraca interagdo do campo cristalino age como perturbacdo nos niveis de energia
dentro da subcamada 4f. Com isso, temos uma estrutura de niveis bem definidos, separados
entre si, chamados de niveis Starks [118], [119]. Como estes niveis sdo originados a partir da
interacdo do campo cristalino com o Ln®*", cada matriz hospedeira (seja amorfa ou cristalina)
apresentard uma assinatura diferente quanto aos desdobramentos, e assim, dando origem a
formas de bandas de emissdo e absorcao unicas [102]. Dessa forma, com os TR3* incorporados
em matrizes amorfas (como por exemplo, um vidro) apresentam bandas de emissao e absorcao
com largura de linha diferente quando comparadas com as matrizes cristalinas [52]. Qualquer
processo fisico que tenha a mesma probabilidade de ocorréncia para todos os &tomos do sistema
produz uma funcdo de distribuicdo lorentziana, enquanto um processo fisico que tenha uma
distribuicdo aleatoria de ocorréncia para cada atomo produz uma forma de linha gaussiana
[120].

No caso de um material amorfo, por apresentar uma configuracédo distinta de campos
elétricos ao longo de toda a rede cada ion (sitio a sitio) sofre de forma diferente uma perturbacgéo
distinta, o que leva a larguras de linha ligeiramente diferentes para cada ion. O resultado é um
alargamento de linha ndo-homogéneo, dando origem a largura de linha gaussiana, como pode

ser observado na figura 4(a)). Por outro lado, em uma rede cristalina, devido a simetria da rede,
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cada ion ¢ afetado da mesma forma pelo campo cristalino ao seu redor, devido a isso a largura

de linha nesse caso é uma lorentziana (figura 4(b)).

Figura 4- Forma de alargamento de linha (a) Gaussiana (alargamento ndo homogénea) e (b)
Lorentziana (alargamento homogéneo).
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Fonte: Adaptado de Richard C. Powell (1998) [120].

1.1.1. Oion Yb%

O itérbio (Yb) é um elemento pertencente ao grupo dos lantanideos e tem nimero
atdmico 70, possui configuracdo eletronica {Xe}6s%4f*. No estado trivalente (Yb®"), a
subcamada 4f apresenta 13 elétrons (faltando um elétron para o preenchimento completo), dessa
forma tem-se apenas um buraco ativo que sera responsavel pelas transicdes eletronicas nesse
fon. O fon Yb** é considerado o mais simples entre os lantanideos por apresentar a mais simples

das estruturas eletrdnicas, possuindo apenas dois niveis com desdobramentos.

Aplicacdes muito importantes do Yb®* é desenvolvimento de sistemas lasers. Lucca et
al. [121] analisaram amostras de fluoreto de Calcio dopadas com Yb®" para aplicacbes em
sistemas lasers com a possibilidade de sintonizacao no infravermelho no intervalo de 920 a
1060 nm. Petit e colaboradores estudaram cristais de Vanadato de Gadolinio dopados com
Itérbio (Yb®": GdVOa) e pela primeira vez mostraram emisséo laser em 1029 nm com 420 mW
de poténcia de saida usando como fonte de excitacdo um laser de titanio e Safira operando em
984 nm.

A figura 5 mostra o diagrama de niveis de energia simplificado do ion Yb®" que consiste
em apenas dois niveis de energia c. O nivel ?F7, é o estado fundamental, enquanto 2Fs;
corresponde ao estado excitado. Estes niveis encontram-se separados em energia por
aproximadamente 10.000 cm™ (980 nm). O estado fundamental (?F72) desdobra-se em quatro

subniveis e o estado excitado em trés.



Figura 5- Esquema de niveis de energias do Yb®* em um cristal de YAG.
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Fonte: Adaptado de Sun et. al, 2012.

mais utilizado como doador de energia para outros ions. A escolha de ions doadores se da

basicamente por esses possuirem grande absorcdo e suas emissfes apresentarem energias

correspondentes as absor¢Oes dos emissores/aceitadores. Dentre 0s ions terras-raras, o Itérbio é

o mais indicado, uma vez que ele apresenta se¢do de choque relativamente grande quando

comparada com as dos demais ions [12].

1.1.2. Olon Tm?*

O fon Tm®* diferentemente do Yb®" possui uma estrutura de niveis de energia com

diversas bandas de absorcdo, que vao desde a regido do ultravioleta até o infravermelho[13]. A

figura 6 mostra a estrutura de niveis de energia, assim como algumas de suas principais

transicoes eletronicas.
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Figura 6- Diagrama simplificado de niveis de energia com as principais transicoes eletronicas do
fon Tm*" [13].
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Fonte: autor (2019).

Muitos estudos se concentram no desenvolvimento de laser de estado solido para operar
no infravermelho médio com base em cristais dopados com Tm?3* isso tem atraido muita atencéo
devido a suas possiveis aplicagdes e a caréncia de lasers nessa faixa de comprimento de onda
[15], [122]-[124].

O Tulio ainda apresenta importantes emissdes na regido do infravermelho proximo que
correspondem as transigdes *Hs—>Hs (800 nm), *Hs—>Hs (1230 nm) e *Hs—3F4 (1470 nm).
Gouveia-Neto et al. [97] estudaram fibra dptica dopada com talio usando laser pulsado em 1064
nm para geracdo de luz azul (480 nm) bem como a geracao de maltiplos comprimentos de onda
no infravermelho proximo dentro da segunda janela biologica.

Yang, Z.Y. (2006) sintetizaram nanoparticulas de CaF. dopada com Tm?*" emitindo
eficientemente em torno de 800 nm e demonstraram que podem ser usadas como
nanotermometro de alta resolucdo espacial e alta penetragdo [125]. Esta emissdo foi também
bastante explorada em nanoparticulas de niobato de s6dio dopadas com Tm3* (NaNbO3: Tm®*)

com excitacdo em 1.3um para aplicacdes em nanotermometria dentro das janelas biologicas
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[35]. J4as transicdes em torno de 1230 nm e 1470 nm possuem diversas aplicaces em sistemas
de telecomunicacdes, como por exemplo, amplificadores dpticos [126].

A emissdo em 700 nm vem sendo muito estudada para nanotermometria, um dos
motivos é que sua intensidade integrada geralmente aumenta com a temperatura. A causa mais
provavel desse fenbmeno pode ter origem na redistribuicdo dos elétrons do ion por efeitos
térmicos, considerando que os niveis *H4 (nivel emissor da banda em 800 nm) e 3F,3 (nivel

emissor da banda em 700 nm) sdo termicamente acoplados [127][93][96].

1.1.3. lon Er®*,

O TR Er** é amplamente estudo em diferentes meios (amorfos e cristalinos) para
aplicagGes fotonicas. A configuracio eletronica no estado trivalente é [Xe]4f!, tendo entdo um
grande namero de possibilidades de niveis eletronicos. Dentre 0s niveis de energias, 0s que
mais ganham destaque s&o os niveis *l12, *For2, *Ssr2, 2Haas2, que ao realizar uma transicdo para
0 estado fundamental emitem respectivamente em torno dos comprimentos de ondas 1550, 665,
550 e 532 nm. A figura 7 mostra os niveis de energias do fon trivalente Er** [128].

Nanomateriais dopados com Er¥* vem sendo amplamente estudados, uma vez que as
propriedades luminescentes deste ion os deixam com potenciais aplicacbes em dispositivos
Opticos de emissdo no visivel (geracdo de luz branca) [39][53], terapia fotodindmica[129],

nanotermometria [27][28] e sensor de temperatura/bioimageamento [131].

A emissdo centrada em 1550 nm € de grande interesse para a industria de
telecomunicagdes [132], [133]. O motivo para tanto interesse esta baseado na total sincronia do
amplificador dptico com o comprimento de onda que transporta informag6es pelas redes de
fibras Opticas. Os amplificadores dpticos usados na rede de telecomunicagdo operam em 1550
nm e os cabos de fibra dptica apresentam a menor atenuacdo possivel do sinal neste
comprimento de onda, ou seja, um sinal com comprimento de onda em 1550 nm se propagando
nessa fibra ndo sofrera os efeitos da disperséo e, dessa forma, o sinal € transmitido por longas
distancias sem perdas significativas.
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Figura 7- Niveis de energia do terra-rara Er®* em cristais de Niobato de Litio LiNbO3 [128].
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Fonte: adaptado. FENG, R. Y et al. (p. 26, 1995) [128].

1.2.  Transic¢Oes radiativas e ndo radiativas.

Nesta secdo serdo abordados os processos de relaxacdo de estados excitados de atomos ou
moléculas, e, portanto, envolvem transic¢des radiativas e ndo radiativas. A relaxacao radiativa é
referente a luminescéncia gerada. A relaxagdo ndo radiativa esta relacionada com a interacédo
do atomo com a matriz hospedeira (criando ou aniquilando modos vibracionais) ou, através da

interacdo entre os &tomos ou moléculas proximas (TE).
1.2.1. Luminescéncia

Luminescéncia é a emissdo de luz de um material, e ocorre a partir de estados
eletronicamente excitados. O tipo da luminescéncia é defina a partir da forma como o material
foi excitado. A luminescéncia é, em alguns aspectos, entendida como 0 processo inverso da
absorcdo. Por exemplo, em um sistema atdmico de dois niveis os elétrons deslocam-se para 0
estado excitado depois da absorcdo de fétons de frequéncia bem determinadas. Naturalmente,
os elétrons podem retornar ao estado fundamental por emissao espontanea de fotons, neste caso,

0 processo é chamado de luminescéncia.
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No entanto, a absor¢édo de fotons é apenas um dos varios mecanismos existentes pelos
quais um sistema atémico pode ser excitado. De um modo geral, a luminescéncia é a emissao
de fotons de um sistema que € excitado por alguma forma de energia [116]. A tabela 2 lista os

tipos mais importantes de luminescéncia bem como o tipo de excitagéo que a originou.

Tabela 2-Tipos de luminescéncias.

Tipo de Luminescéncia Mecanismo de Excitacao
Fotoluminescéncia Luz

Catodoluminescéncia Elétrons
Radioluminescéncia Raios-x, -a, — ou raios-y
Termoluminescéncia Calor

Eletroluminescéncia Campo elétrico ou corrente
Triboluminescéncia Energia mecénica
Sonoluminescéncia Ondas sonoras em liquidos

Quimioluminescéncia/Bioluminescéncia Reacdes quimicas
Fonte: Adaptado. JAQUE et al (2005, p. 17) [134]

A fotoluminescéncia € formalmente dividida em duas categorias: fluorescéncia e
fosforescéncia e a diferenca entre estas, tem origem na natureza do estado excitado. As taxas
de emissdo de fluorescéncia sio tipicamente da ordem de 10% a 10% s que correspondem a
tempos de vida de alguns ns a alguns ms [135]. Isso esta relacionado com estados excitados do
tipo singleto, ou seja, o elétron no orbital excitado esta emparelhado (ndo mudou a orientagéo)
com relagdo ao segundo elétron no orbital de estado fundamental. Consequentemente, o retorno
ao estado fundamental é permitido por spin e ocorre rapidamente atraves da emissdo de fotons.
Ja a fosforescéncia acontece quando o estado excitado é do tipo tripleto, ou seja, quando o
elétron do orbital do estado excitado tem a mesma orientacdo de spin comparado com o elétron
do estado fundamental. Transi¢des para o estado fundamental sdo entdo proibidas, acarretando
em taxas de emissdo so lentas (10-10 s1), de modo que os tempos de vida s&o tipicamente de
ms a segundos (spin do elétron deve mudar de orientacdo para emparelhar-se no estado
fundamental) [134]. Em alguns materiais o efeito fosforescente € visto por tempos longos, por
exemplo, alguns interruptores de lampadas domésticos, ponteiros de reldgios e placas
sinalizadoras, e tempo depois a emissdo € lentamente sanada até o sistema atingir o estado

fundamental.
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Uma forma de entender os processos envolvidos na geragédo de fluorescéncia é através
da andlise das taxas com que um nivel emissor € populado ou depopulado. Supondo que um
sistema emissor é excitado através de um pulso de luz muito curto, apresentando seu estado
excitado com uma populacédo inicial No. A populacdo deste nivel decai seguindo a seguinte
regra [134]-[136]:

%N(t) = —Wp,:N(t) — W.N(t) = —(Wy + W)N(2) 1)

onde N(t) € o nimero de atomos/moléculas excitadas no tempo t, W, é a taxa de decaimento
ndo radiativa (por exemplo, TE ou decaimentos por multiféonons) e W, é a taxa de decaimento
radiativa. A probabilidade de transicdo radiativa é determinada pelas taxas de transi¢cGes de
dipolos elétrico e magnético, para todos os estados abaixo dele. Elas podem ser calculadas pela
teoria de Judd-Ofelt [113], [114].

A equacéo 1 pode ser reescrita da forma:

1 dN(t)
N(t) dt
Integrando ambos 0s membros da equagdo 2 com relagdo ao tempo, obtemos

= —(Wpr + W;) (2)

NO _ g, + e ©)
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0

Ou seja, a populacgdo excitada pode ser expressa através de uma exponencial decrescente, dada

por:

N(t) = N~/ (4)
sendo N, a populacdo no instante t=0 (imediatamente ap6s o fim do pulso de excita¢do), T =

(W, + W,,,.)~1 o tempo de vida deste decaimento.

Como a intensidade radiativa (I) é proporcional a N (t), entdo, através da equacao 4,

temos:

1(t) = Iye~"/= (5)
A figura 8 apresenta um esquema genérico da curva de decaimento da luminescéncia

guando excitada com um pulso curto. Com a equacao 5 conseguimos interpretar que o tempo
de vida de luminescéncia é aquele cuja intensidade de emissao decaiu para 63.2% (I, — I;") de

seu valor inicial. A curva dada na figura 8 € experimentalmente obtida em laboratorio, e 0 tempo
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de vida é determinado como sendo o inverso do coeficiente angular do logaritmo da curva de

decaimento I(t).

Figura 8- llustracédo do decaimento da luminescéncia (equacao 5) de um sistema apds ser excitado
por uma luz tipo pulso.

I Pulso de excitacdo 1
® Decaimento da emissao

o

@ |o—

Intensidade de emissao (u.a)

Fonte: autor (2019).

A equacdo 5 é uma forma muito simplificada do decaimento, pois, geralmente, as
interacOes entre ions faz o decaimento ser ndo exponencial [52].

1.2.2. Transi¢Oes ndo radiativas

Transi¢Oes ndo radiativas englobam transferéncias de energia (TE) entre ions (caso a
matriz hospedeira suporte diferentes ions em seus sitios), relaxa¢fes cruzadas dentro de um
mesmo ion, bem como, decaimento nédo radiativo em forma de TE para modos vibracionais da
rede hospedeira [58][137]. A taxa total de decaimento ndo radiativo de um determinado nivel é
dada pelo somatorio de todas as contribuicdes de cada efeito. Nas proximas secdes serdo
abordadas as principais formas de decaimento ndo radiativo, bem como suas respectivas

dependéncias com a temperatura.

1.2.2.1.Transferéncia de energia entre ions TRs.
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Os processos nao radiativos sdo dominados principalmente por TE de um ion para
outro (caso em que a matriz hospedeira seja co-dopada por dois ions diferentes, por exemplo)
e decaimentos multifondnicos. Estes processos fazem com que as transi¢es sejam mais rapidas,
0 que resulta em reducgdo dos tempos de vida dos niveis de energia. Deste modo, as relaxa¢fes
dos estados excitados irdo, em geral, envolver uma combinacdo de probabilidades associadas

as transicdes radiativas e ndo radiativas [111].

A emissdo de um ion terra rara pode ser originada através da excitagdo direta por uma
fonte de radiacdo externa (por exemplo, laser) ou através de TEs de um outro ion [111]. Estes
dois casos podem ser visualizados na figura 9. Os processos de TE tém sido estudados de forma
sistematica tanto do ponto de vista da fisica basica quanto do ponto de vista de aplicacfes

tecnoldgicas. O uso de ions TRs como fonte de luminescéncia é amplo.

Transferéncias de energia entre fons TR3* vizinhos, devido as interagdes multipolares,
tém sido estudadas ja ha algum tempo, sendo os primeiros tratamentos sistematicos atribuidos
a T. Forster [138] e D. L. Dexter [139]. Forster apresentou em seu artigo que a TE ndo radiativa
de um sensibilizador (doador de energia) para um ativador (aceitador de energia) é por meio de
interacdes dipolares (dipolo elétrico-dipolo elétrico). Entdo, para acontecer a TE, faz-se
necessario a condi¢do de ressonancia entre as oscilagdes dos campos elétricos de ambos os ions,
bem como a proximidade entre os niveis e as dire¢des entre os dipolos elétricos. No manuscrito

de Dexter ele descreve 5 fases para o processo de TE, na sequéncia, temos:
1- Absorgdo de um féton de energia Eo por um sensibilizador;

2- Relaxacdo por multifénons do sensibilizador por uma quantidade, tal que a energia eletrdnica
disponivel em uma transicao eletrénica para o estado fundamental a partir do sensibilizador é

E1, como mostrado na figura 9(b);
3- Transferéncia da energia E; para o ativador;

4- a) relaxacdo em torno do ativador de tal modo que a energia eletrdnica disponivel em uma
transicdo seja E2> < E;. b) relaxagdo em torno do sensibilizador para um estado semelhante (néo

necessariamente idéntico) ao estado ndo excitado original;
5- Emissdo de foton de energia Ea.

Este procedimento estd compreendido na figura 9Figura 9. Inicialmente, o féton de

energia Eo € absorvido sem assisténcia de fénons da rede (excitacdo ressonante), uma vez que
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a energia de excitacdo ¢ exatamente a mesma entre os niveis eletronicos envolvidos a — ¢. NoO
nivel c, a rede pode vibrar fazendo com que multifénons sejam utilizados para que o ion relaxe
para o estado fundamental ou para outro nivel intermediario, bem como emitir um foton na
transicdo ¢ — a. No esquema da figura 9, mostra-se o caso de relaxamento para um nivel
intermediario b. Neste nivel, o ion ao retornar para o estado fundamental emite um f6ton de
energia E.

Figura 9- Esquematizacéo do processo de excitacdo (a) direta por uma fonte externa e (b) por TE.

A esquerda temos o ion sensibilizador (S) e a direita o ion ativador (A). Os indices a, b, ¢, d, e, f
nomeiam os niveis eletrénicos.
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Fonte: SILVA (p. 39, 2011), adaptada [111]

Considere agora que este ion esta proximo a um outro ion (ativador). Nesta situacao, a
energia do nivel b do ion sensibilizador pode ser transferida para o nivel f do ion ativador, ou
seja, deixando o ion ativador excitado, como mostrado na figura 9(b). Ao transferir energia o
ion sensibilizador é relaxado para o estado fundamental sem emitir radiacdo. Em se tratando do
ion ativador, 0 mesmo pode apresentar relaxacao por multifénons e/ou emitir um féton. No
exemplo citado, o ion relaxa ndo radiativamente do nivel “f” para o nivel “e”, logo apds segue

um processo radiativo, ou seja, uma transi¢do ¢ — d emitindo um foton de energia E>.

O processo de TE é bastante utilizado para melhoramento de emissdo de materiais
luminescentes e lasers. Geralmente alguns ions por si so sdo ineficientes devido a sua fraca
banda de absorcéo, sendo entdo resolvido o problema com a adi¢do de um ion sensibilizador de
banda de absorcdo relativamente intensa e larga, para que o processo de TE ocorra
eficientemente e, assim, o ion ativador emita sua fluorescéncia caracteristica [134]. Por
exemplo, o ion de Er®* quando dopado em vidros ZBLAN apresentam faixa de absor¢ao de 955

a 1020 nm, com pico de se¢do de choque de absorcéo de o;., ~ 2.23 X 107%! ¢m? limitando
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o bombeio eficiente em 980 nm. A mesma amostra co-dopada com Yb**-Er®* apresenta faixa

de absorcdo de 870 a 1060 nm, e com pico de secdo de choque de absorcdo de oy;c, =

7.78 x 10721 ¢cm? [140].

1.2.2.2.Relaxagao por multifonons.

O fonon € o termo dado a um quantum de energia de vibracdo de uma quase particula
cuja origem estd nos movimentos (vibracdo) dos &tomos que compdem uma rede de 4&tomos
(por exemplo, vidro ou cristal) [141]. fons TRs incorporados em matrizes hospedeiras ficam

sujeitos a estas vibracdes, e este é o principal motivo das relaxac@es eletrénicas ndo radiativas.

Quando a diferenca de energia entre dois niveis eletrdnicos é maior que a energia
méaxima de fénon da matriz hospedeira, varios fénons sdo requeridos para que a conservacao
da energia seja satisfeita [111]. Neste caso, dizemos que 0 processo relaxou assistido por
multifénons, ou seja, decaimento ndo radiativo de ions excitados, transferindo sua energia (ou
uma parcela dela) como energia de vibracdo para a rede [142]. Caso a matriz hospedeira
apresente a capacidade de vibrar com altas energias (fonons de altas frequéncia), fendmenos de

supressdo de fluorescéncia poderao existir com maior probabilidade.

Em 1968, Riseberg e Moos [143] publicaram um trabalho sobre relaxacdo por
multifénons em cristais de LaBrs, LaFs, SrF. e Y203, dopados com diferentes ions Terras Raras.
Este trabalho foi bastante explorado na literatura, sendo ainda muito utilizado nos dias atuais
para explicar os fendmenos de transi¢cdes ndo radiativas em diferentes materiais dopados com
ions terras raras [53], [101], [137], [142], [144]-[148]. Nesse trabalho os autor es apresentaram
um estudo sistemético assumindo decaimento nédo-radiativo de estados excitados de ions TRs
usando teoria de perturbacdo dependente do tempo, chegando a uma expressao para a taxa de

transicdo ndo radiativa entre dois estados |i) e [f):
W(T) = Wnylf; + 1]P (6)
com #1; sendo numero de ocupacdo de Bose-Einstein, dado por:

1
exp (hwi /kT) 1 )

para modo de fonon efetivo com energia Ersy,0n = hw; (i-€simo fonon em energia) dado por

n; =

e W,?lf ¢ a taxa de transicao espontanea (W (T) = W,?lf em T = 0K, ou seja, todos os modos de

fonon estdo no estado fundamental). O termo p; indica a ordem do processo, e é calculado
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levando em conta a diferenca de energia entre os niveis/bandas da relaxacéo (AE), satisfazendo

a seguinte relacéo:

pihwi = AE (8)
Explicitamente, a taxa de decaimento por multifénon dependente da temperatura é

dada por:

exp (hwi/kT) "

exp (hwi/kT) -1

Wins (T) = Wt ©)

A funcéo acima é crescente com a temperatura, isso implica dizer que a medida que a
temperatura do material hospedeiro aumenta, maior é a probabilidade de acontecer decaimento

por multifénons.

No caso de temperatura constante, Riseberg e Moos mostraram, através de algumas
consideracdes fenomenoldgicas em seu modelo, que a taxa de transi¢do por multifénon depende
da diferenca de energia entre os niveis de energia, conhecida também por lei do gap de energia
[143]:

Wiy = Ae®E (10)
onde AE é a diferenca de energia entre dois estados (em cm™) e A e a (@ < 0) sdo constantes

derivadas empiricamente relacionados a matriz hospedeira.

Dessa forma, quanto maior for a separacdo entre os niveis envolvidos na transicéo,
maior € a ordem da poténcia p, e assim, menor sera a probabilidade de transi¢do ndo radiativa,
fazendo com que o decaimento radiativo se torne mais provavel de acontecer. Portanto, emissao
forte de luz é sempre observada entre dois niveis consecutivos que estdo separados por uma

grande diferenca de energia (milhares de cm™) [52].

A figura 10 apresenta uma ilustracdo genérica de decaimentos ndo radiativos presentes
em um ion TR dopado em uma matriz hospedeira. Inicial o sistema é levado para um nivel
excitado através da absor¢do de um féton de excitacdo. Emissdo de fonons de baixa energia
relaxam rapidamente (<< 1ns) entre uma serie de niveis eletrénicos proximos (ou niveis
Starks) [148], este é o processo de relaxacdo em cascata de fénons. J& o decaimento por
multifénons acontece quando dois niveis sao separados por uma energia maior, este caso requer

emissdo simultanea de varios fonons de alta energia.
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Figura 10- Processos de decaimentos nédo radiativos.
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Fonte: Layne, adaptado (1975) [148]

1.2.2.3.Excitacdo fora da ressonancia e sua dependéncia com a temperatura.

F. Auzel [58] foi um dos pioneiros em estudar o fendmeno de fotoluminescéncia em
matrizes hospedeiras dopadas com ions TRs cuja excita¢cdo ndo coincide, energeticamente, com
0 estado eletronico do ion a ser excitado. Nessas condi¢Ges, 0 processo de excitacdo é assistido

por fénons devido a interacdo ion-matriz hospedeira.

Na figura 11 encontram-se dois processos de excitacdo ndo ressonantes, em ambos 0s
casos héa a participacdo de fonons da matriz hospedeira. A figura 11(a) mostra o processo de
excitacdo anti-Stokes, que consiste na absorcdo de um foton cuja energia € menor quando
comparada com a diferenca de energia da transicdo 1— 2. Neste caso, a diferenca de energia
entre o foton de excitacdo e a energia da transi¢cdo € compensada pela aniquilacdo de fénons

simultaneos da matriz hospedeira.

O processo de excitacdo Stokes € representado na figura 11 (b). Neste caso, o sistema
absorve um foton da fonte de bombeio (seta verde para cima) com energia maior comparada a
transicdo (1— 2), porém, é um processo que envolve a criacao de fénons simultaneos na matriz

hospedeira cuja energia total é AEg, sendo assim, o nivel de energia 2 torna-se populado.
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Figura 11- Processo de excitacio (a) Anti-Stokes (b) Stokes.
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Fonte: Adaptado de F. Auzel (1976). [58].

Auzel mostrou experimentalmente que a probabilidade de excitacdo de ions TRs fora

da ressonancia depende exponencialmente da diferenca de energia entre a excitacdo e a
transicao eletrénica de interesse, igualmente como acontece nos casos de decaimento e TE por
multifénons. A probabilidades de excitacdo Stokes (Ws) e anti-Stokes (W,5) mostrados na

figura 11 sdo dadas por:
W = WOe—a'AE (11)

O parametro W° é a probabilidade de transicdo extrapolada quando AE = 0 [149]. O
pardmetro « foi calculado de forma semi-empirica para os casos de excitagdo Stokes (as) e

Anti-Stokes (a4s), dados por:
as = (hwy) n(@ + 1) (12)
aps = (KpT)™ = (hwp) 'In(it + 1) (13)
sendo 72 0 nimero de ocupacdo de Bose-Einstein do modo de fénon efetivo com energia Aw,y,,

Combinando as equacdes 2, 3, 4 e 5 e fazendo uma simples algebra, obtemos as

probabilidades de excitacdo Stokes (Ws) e Anti-Stokes (IW,s), dadas por:

Wy = W | ——ar (14)
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p

Was = W/?s (15)

hwm
e KT —1

De um modo mais geral, se houver absorgéo ndo ressonante de estado excitado em um
ion qualquer, a probabilidade de excitacdo do sistema é fortemente dependente da temperatura,
originada pelo numero de ocupacédo de Bose-Einstein para o modo de fénon efetivo da rede do

material no qual o ion esté incorporado.

O formalismo apresentado por Auzel possibilitou que muitos trabalhos experimentais
com excitacdo de ions TRs dopados em diferentes tipos de matrizes hospedeiras fora da
ressonancia fossem realizados, e na maioria dos casos, o ion Yb** ¢ utilizado como o absorvedor
dos fotons de excitacdo para posteriormente transferir energia para os demais ions. Através das
equacOes 10 e 11, percebe-se que a excitacdo ndo ressonante de um nivel j dependente da
temperatura, € em termos praticos, as equacOes de taxas sdo construidas levando-se em conta

que a secdo de chogue de absorcdo da transicdo entre dois niveis (o;;) tem uma efetiva
dependéncia crescente com a temperatura [35], [146], [150]-[155], ou seja, 0;;(T), para

excitacdo Stokes e Anti-Stokes, respectivamente sdo dadas por:

P
y , 1
o (T) = oy o (16)
1—e KoT
. P
) = ol (—) an
eKsT — 1

onde o,’ é a secdo de choque de absorcdo do fon TR com excitagdo ressonante (ndo depende

da temperatura).
1.2.2.4.Niveis de energia termicamente acoplados.

Um sistema que consiste de um grande nimero de particulas, como atomos ou
moléculas, estd em um estado de equilibrio térmico, a distribuicdo das particulas entre os niveis
de energia disponiveis é dada pela distribuicdo de Boltzmann [136]. Para um sistema que tem
dois niveis de energia distintos, rotulados i e j, onde E; > E;, a distribuicdo de Boltzmann
assume a forma:

_Ej—Ei
=e kpT (18)

N
N;
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onde N; e N; sdo as populagdes dos niveis com energias E; e Ej, respectivamente; kj, € a

constante de Boltzmann (0.695 cm™!/K ou 1.38041 - 10723 J /K) e T é temperatura absoluta.

Dessa forma, a distribuicdo de Boltzmann estabelece que com o aumento da
temperatura do sistema, 0 nimero de atomos ou moléculas no nivel de energia E; aumenta com
relagdo a Ej. Se dois niveis de energias satisfazem a distribuicdo de Boltzmann, os mesmos sdo
chamados de termicamente acoplados [156]. Um célculo simples é capaz de mostrar que a
temperatura ambiente (~300K) seria capaz de alterar a populacdo relativa de dois niveis

separados por uma energia de K, T ~ 200 cm™?.

Partindo do principio que a intensidade de emissdo de um nivel eletrénico depende da
populacdo desse nivel [136], as intensidades de fluorescéncia oriundas de niveis de energia
termicamente acoplados em ions TRs devem seguir o formalismo da distribuicdo de Boltzmann.
Baseado nisso, a razdo de intensidade de fluorescéncia (RIF) de dois niveis termicamente
acoplados é um parametro termométrico muito eficiente para construcdo de termdmetros
luminescentes [2], [61], [98], [100], [127], [157].

A figura 12 apresenta um diagrama simplificado de niveis de energia (genericamente
para os ions TRs) mostrando dois niveis de energias termicamente acoplados, que emitem duas

linhas de emissao de interesse, com intensidades I e I».

Como as intensidades 11 e I> s&o proporcionais a populacdo de cada nivel de energia, a RIF entre

os dois niveis de energia termicamente acoplados, é dada por:

12 N20'2'(1)2‘ J20,iWy _A_E _A_E
RIF = = = ants L= o"kT = Be KT (19)
I Niojjwqj  g101jwqj
g202jW3j ~ . , ,
Sendo B = G0 e Niy,l12,912,012 W12, S0, respectivamente, os nimeros de fons
101jW1j

excitados, as intensidades de emissdes, as degenerescéncias dos niveis, as se¢des de choques
de emissdo, e as frequéncias angulares das emissdes, dos niveis 1 e 2 termicamente acoplados.
AE ¢ a diferenca de energia entre os dois niveis termicamente acoplados; ky, é a constante de

Boltzmann; e T é a temperatura absoluta.

Figura 12- Diagrama simplificado dos niveis de energia termicamente acoplados.
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Fonte: Adaptado de Wade (2003). [54].

1.3.  NaNbOscomo matriz hospedeira de ions terras-raras.

Os nanocristais de Niobato de Sodio (NaNbOs) tém atraido muito interesse pela
comunidade cientifica, que além de ndo ser toxico e altamente estavel [158] apresenta
excelentes propriedades, dentre elas, piezoelétricas [159]-[163], antiferroelétricas [164], [165],
fotocataliticas [166]-[169] e Opticas ndo lineares (geracdo de segundo harmdnico) [170][36],
[171], [172]. Uma outra aplicacdo que vem sendo estudada com os nanocristais de Niobato de
Sodio é de utiliza-los como matrizes hospedeiras de ions terras raras para aplicacdes fotdnicas
[30], [31], [40].

A matriz niobato de sédio é formada pela estrutura perovskita, ou seja, apresenta a
forma do composto quimico ABOs [173] e normalmente pertence ao sistema ortorrdombico a

temperatura ambiente [171] como mostrado na figura 13.

Estudos de citotoxicidade com nanocristais do tipo KNN (KosNaosNbO3) e LKNN
(Lio.0osKo.47Nao.47NbO3) foram realizados por Wen Yu Sheng e colaboradores (2012) [174].
Neste estudo, foram utilizadas células de fibroblastos de ratos em um meio propicio de cultura
contendo quantidades de KNN e LKNN. Os resultados mostraram baixissima toxicidade e baixa

degradacéo para KNN.
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Figura 13- Esquema das estruturas cristalinas ctbico e ortorrémbico para NaNbOs.

Cubica Ortorrombico

Fonte: Peng Li, et al (2012).

A.F. Pereira et. Al. [32] mostraram que a matriz de Niobato de Sédio co-dopada com
Yb*/Tm®* funcionam como nanosensor térmico com boa sensibilidade no regime térmico
bioldgico quando excitada em 976 nm logo em seguida, 0 mesmo grupo de pesquisa mostrou
que as nanoparticulas NaNbO3; quando dopadas com Tm3* e excitadas fora da ressonancia
(1.319 pum) apresentam um forte emissdo em ~800 nm (comprimento de onda de alta penetracdo
em tecidos biologicos), obtendo bons resultados com nanotermometria e possivel agente de

imageamento de alto contraste [35].

1.4. A matriz CaF, como hospedeira de ions terras-raras.

O fluoreto de calcio (CaFz) é um representante dos fluoretos de alcalinos terrosos que
tem atraido muita atencdo nos Gltimos anos, principalmente devido a sua alta transparéncia em
uma ampla faixa espectral do ultravioleta até o infravermelho e baixa energia de fonon (300-

400 cm™) [175][176] o que reduz a ocorréncia de relaxagdes ndo-radiativas.

Além disso, o raio idnico do ion de célcio é bem préximo aos dos ions dopantes de

TRs, 0 que reduz a formacéo de defeitos no cristal e estresse na rede. O cristal de CaF, faz parte
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das fluoritas e possui uma estrutura cristalina cubica de face centrada, com grupo espacial
Fm3m e um parametro de rede de a = 5,4355 A, no qual os ions Ca®* ocupam os vértices da
estrutura, enquanto os ions de F estdo nos centros dos octantes (figura 14). A baixa toxicidade
do CaF> com sistemas bioldgicos tem o tornado um candidato muito explorado para pesquisas
em nanomedicina e nanobiologia [177]-[179] .

Figura 14- Estrutura cristalina de CaF2 com fase cubica.

Fonte: Adaptada (2016) [180].

A dopagem de um ion TR trivalente no CaF, ou em um fluoreto de alcalinos-terrosos
em geral, ocupar o lugar de um ion divalente, o que promove um desequilibrio de cargas, como
a vacancia intersticial de ions e cations de F na tentativa de compensar as cargas excessivas.
Diante disso, a literatura reporta que esta matriz promove uma distribui¢cdo ndo uniforme e a
formacdo de aglomerados (clusters) de ions TRs, porém, o cristal ndo perde suas propriedades
estruturais[181]-[183].

1.5.  Pontos quanticos de tamanho magico (Magic sized Quantum dots).

Pontos quanticos ou Quantum dots (QDs), em inglés, € o termo dado aos nanocristais
inorganicos semicondutores, cujos tamanhos sdo da ordem de unidades de nandmetros (1-10
nm) [184].

A caracteristica principal destes materiais € o confinamento quéntico, aprisionando 0s
elétrons nas trés dimensbes do espaco. Esta dimensdo deve ser da ordem ou menor que o raio
de Bohr do par elétron-buraco (éxciton), implicando em niveis de energias limitados e discretos
[185]. Uma consequéncia direta do confinamento quantico nos QDs €é que sua luminescéncia
depende do tamanho, da forma e da composicao quimica [186]. A figura 15 mostra 0s esquemas

dos niveis de energias dos QDs em fungcdo do seu didmetro, evidenciando também os
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nanocristais com tamanhos muito maiores que o raio de Bohr do éxciton (materiais do tipo
Bulk).

Figura 15- Esquema representativo da absorcdo Optica (AO) e fotoluminescéncia (PL) de QDs
dependente dos seus tamanhos.
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Fonte: Silva, 2014 [185].

Na pratica, os QDs apresentam defeitos intrinsecos ou de superficie, e estes criam
niveis metaestaveis dentro da banda proibida, que diminuem a intensidade de emissdo
excitonica (figura 16). Dessa forma, medidas de fluorescéncias para diferentes temperaturas
podem ser utilizadas para mostrar a presenca destes defeitos, a saber, para baixas temperaturas,

relaxacdes nao radiativas diminuem, favorecendo a transicao excitonica [185].

Devido as propriedades elétricas e dpticas apresentadas pelos QDs, estes apresentam
grande potencial de aplicagbes em microeletronica\optoeletronica [6], [187], [188],
bioimageamento [1], [189]-[192] e dispositivos emissores de luz [193]-[196]. Em se tratando
de bioimageamento, os QDs vém apresentando ser importantes agentes para o melhoramento
de imagens bioldgicas, entretanto, um fator que impede seu uso para imagens in vivo ou como

ferramentas terapéuticas é seu efeito de citotoxicidade.

Diversos métodos de sintetizar QDs [197]-[200] tém sido usados para controlar a
biocompatibilidade e melhorar a faixa de emissdo visando diversas aplicacdes, como por
exemplo, imagens celulares [201], tratamento de cancer de prostata [202] e deteccdo precoce
de céncer cervical [203]. No entanto, esses QDs exibem espectros de luminescéncia estreitos e

ndo sdo suficientemente estaveis para estudos de migracdo de células tumorais in vivo [204].

Em estudos recentes, uma nova classe de pontos quanticos denominados magic sized

quantum dots (MSQD) ilustrados na figura 17, ultrapequenos (< 2nm), apresentam estabilidade
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muito alta e baixa toxicidade, que tem sido explorada com sucesso como ferramenta de
diagnostico [205].

Figura 16- Niveis de energias de um QD evidenciando as perdas de emissao excitonica devido aos
defeitos de superficie e de vacancias.
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Fonte: Adaptado de Silva, 2014. [185]

e
o

Silva e colaboradores [206] demonstraram que 0s MSQD CdSe/CdS (core/shell) séo
biocompativeis e ndo imunogénicos e ttm um amplo espectro de emissdo, permitindo o
monitoramento da fluorescéncia nas regido espectral do azul-vermelho. Além disso, 0s MSQDs
tém uma alta estabilidade de luminescéncia em células HeLa mesmo ap6s 72h [207] e podem
ser bioconjugados com biomoléculas especificas, como anticorpos e drogas [208], [209].
Assim, o CdSe/CdS MSQDS é uma nova ferramenta no rastreamento e monitoramento de

ensaios biologicos.
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Figura 17- Modelo simplificado da estrutura MSQDs com CdSe-OH.
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Fonte: Silva, 2014 [204].

monitoramento de células cancerosas, é importante que os QDs sejam dispersos em fluidos
especificos para serem capazes de se conjugarem com moléculas bioldgicas. Para isso, se faz
revestimento na superficie dos QDs com grupos quimicos especificos [205]. Em resumo, se

busca fazer uma engenharia de nanomateriais para aplicagdes especificas.

Recentemente, Silva et al. desenvolveram um estudo no qual cresceram CdSe/CdS e
controlaram a espessura da casca de CdS em funcdo da temperatura de sintese [210] e da
concentracdo de estabilizante [211]. Além disso, demonstraram que a citotoxicidade estd
relacionada com a quantidade de ions de Cd?* adsorvidos na superficie e pode ser controlada
no procedimento de sintese [212]. Essas metodologias foram desenvolvidas para aumentar a

luminescéncia e a biocompatibilidade destes QDs.

Estudos apontam que QDs de CdSe/CdS bioconjugados com os trés principais
rastreadores de cancer de mama triplo-negativo (Pepstatina A, BnSP-6 e BthTx-Il)
apresentaram sucesso como possiveis terapias e como ferramentas de terandstico (capacidade de
diagnosticar e realizar uma acéo terapéutica) quando foram encubados com células cancerosas in-
vitro [205]. Dessa forma, os MSQDs sdo bastante promissores para imageamentos térmico e

fluorescente e necessitando de maiores estudos, principalmente no campo da nanotermometria.
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2. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo encontra-se a descricdo de como as amostras de estudo foram preparadas,
detalhando as rotas de sintese dos nanocristais sintetizados. Apresentamos a metodologia de
execucao experimental para as medidas de luminescéncia para diferentes temperaturas bem

como a metodologia adotada para os experimentos reais com nanotermometria luminescente.

2.1.  Procedimento de sintese dos nanocristais NaNbO3z dopados com ions

terras-raras.

O método usado para a fabricacdo das nanoparticulas de NaNbOs3 desta Tese foi
proposto por M. P. Pechini em julho de 1967 [213]. Pechini desenvolveu seu método para
producdo de titanatos, zirconatos e niobatos para quaisquer proporcdes e combinagdes atraves
de uma resina intermediaria. Segundo o relatério de sua patente, sua invencdo esta
fundamentada na capacidade de certos acidos hidroxicarboxilicos, como por exemplo, &cido
citrico, formarem quelatos de acidos polibasicos com cations metalicos, por exemplo, o Ni6bio
(Nb). Devido aos compostos usados faz-se necessario langar mao de um alcool poli-hidroxilico
(Etileno glycol) para formar a poliesterificacdo quando aquecido. Nesta fase, as nanoparticulas
ndo apresentam estrutura cristalina, uma vez que a cristalinidade vem através da calcinac&o.

Com a calcinagdo os cristalitos ganham forma e cristalinidade.

Este método é também conhecido por método de precursor polimérico, ou
simplesmente, método de Pechini Sol-Gel, é bastante usado pela comunidade cientifica uma vez
que apresenta inUmeras vantagens, dentre elas, baixa temperatura de cristalizacdo e

homogeneidade dos ions usados na sintese [214].

A metodologia tomada consiste em reservar aproximadamente 10 ml de &agua
deionizada (conhecida também como ultrapura ou Milli-Q) em um béquer com aquecimento e
agitacdo até atingir a temperatura de aproximadamente 60°C. Em seguida foram dissolvidas
quantidades estequiométricas de acido citrico, oxalato de ni6bio e aménio e em seguida, o
carbonato de sédio. A cada composto adicionado esperou-se cerca de 10 minutos até que a

solucéo ficasse homogeénea.

Ap0s obter uma solucdo homogénea e transparente, foi adicionado os ions terras-raras na
forma de nitrato (nitrato de Erbio, nitrato de Tdlio e nitrato de Itérbio) de forma individual,
esperando cerca de 5 min entre um e outro. Apos este passo, esperou-se a solucdo ficar
homogénea.
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Para finalizar a solugéo, adiciona-se uma quantidade de etileno glicol e espera-se cerca
de 30 minutos em agitacdo e aquecimento constantes. Apos esta Ultima etapa, temos uma
solucdo homogénea e cristalina. A solucéo foi colocada em um cadinho de porcelana, como

mostrado na figura 18. Os reagentes utilizados na sintese encontram-se na tabela 3.

Tabela 3- Reagentes utilizados na sintese.

Reagente Formula Fornecedor Pureza
Acido Citrico CeHsO7 Sigma-Aldrich  99,5%
Oxalato de Amonio e Nidbio CsHsNNbOg.xH>0 Sigma-Aldrich  99,99%
Carbonato de Sédio Na,COs3 Sigma-Aldrich  99,999%
Nitrato penta-hidratado de Er(NOz)3.5H20 Sigma-Aldrich  99,9%
Erbio (111)

Nitrato penta-hidratado de Tm(NO3)3.5H.0 Sigma-Aldrich  99,99%
Tulio (I11)

Nitrato penta-hidratado de Yb(NO3z)3.5H20 Sigma-Aldrich  99,999%
Itérbio (I11)

Etileno Glicol C2HsO2 Sigma-Aldrich  +99%

Fonte: Silva, 2015[117].

Apos esta fase, comecga-se o0 processo de formacao do gel, e para isso 0s cadinhos com
as solucbes foram colocados em uma estufa a 120°C durante 72 horas. Nesta etapa, séo
eliminados uma parte da composicdo orgénica presente na solucdo de forma lenta. Apos 72
horas, o composto apresenta aspecto resinoso, e amarelado. Nas figura 18 (b), (c) e (d) sdo
mostrados 0s aspectos visuais da formacéo do gel monitorado a cada 24 horas. Com esta etapa
concluida, foi dado inicio ao processo de evaporacao de todos 0s compostos organicos, que
consiste em pré-calcinar o gel & 400°C durante 2 horas. Devido a saida de gases toxicos a partir
do forno, esta etapa foi realizada no interior de uma capela de exaustdo. Ao final do processo,
forma-se um volume carbonizado de cor preta, como mostrado na figura 18 (e). A obtencéo das
nanoparticulas de NaNbO3 se da mediante a calcinacdo na temperatura desejada durante 2
horas, por exemplo de 800°C. Esta fase é caracterizada pela transformagdo do composto
carbonizado em um aglomerado de nanoparticulas altamente branco, como mostrado na figura
18 (f). Logo em seguida o aglomerado é colocado em um almofariz de Agata e moido com o
auxilio de um pistilo, sendo estocado em um tubo de ensaio tipo eppendorf em temperatura
ambiente (figura 18 (g) e (h)). As propriedades estruturais e Opticas destes nanocristais foram
estudadas, com as seguintes caracteristicas principais: alta cristalinidade, com fase cristalina

ortorrdmbica e tamanho médio de 70 nm por particula [117].
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Figura 18- Etapas da fabricacdo das nanoparticulas de NaNbO3 dopadas com ions TR*". a) solucéo
apos misturas dos reagentes a 60°C. b), ¢) e d), representam o estagio da formacao do gel, durante
24, 48 e 72 horas, respectivamente, em um forno & 100°C. e) fase carbonizada, ao sair do forno a
400°C durante duas horas. f) formag&o dos nanocristais de NaNbOs devido a calcinagéo (800°C).
g) mistura no almofariz de Agata para formar o pé nanocristalino. h) estocagem das nanoparticula
em um tubo de Eppendorf.

g) h)

Fonte: Jefferson F. Silva. (2015).

A dopagem das nanoparticulas NaNbO3 com os ions terras-raras € permitida uma vez
que o composto se torna estdvel com a incorporacao de tais ions. Para esta tese, os ions terras-
raras sdao incorporados a matriz em porcentagem de mol com relacdo ao sodio (Na). O
procedimento é simples, por exemplo, se quisermos adicionar 1% molar de Er®* & matriz,
devemos subtrair 1% (0,01) dos 100% do s6dio presente, com isso vamos obter 99% de sddio

(0,99) e 1% de Erbio (0,01). A equago que rege a dopagem ou co-dopagem é ent&o:
Na,_yx_yE7r,Yb,NbOs (20)
onde x e y representam valores percentuais de mol dos ions terras-raras com relagdo ao Na.

Abaixo apresentamos as amostras utilizadas nos experimentos sobre sintonizagéo de

cor com a temperatura (tabela 4Tabela 4) e nanotermometria dptica.
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Tabela 4- Amostras sintetizadas de Niobato de s6dio dopadas com ions terras-raras.

N° Composi¢do Quimica

1 NaNbOs: 0,25%Er®*-0,5%Tm>*-5%Yb** Nao,9425Er0,0025 TMo,005 Y 00,0sNbO3
2 NaNbOs: 0,5%Er*-0,5%Tm*-5%Yb®*"  Nao.g4Ero,0050mmo,005Y00,0sNbO3

3 NaNbOs: 1%Tm? Nao,99 Tmo,0:NbO3

4 NaNbOs: 1%Yb*-1%Tm3* Nao 08 TMo,01'YDo,01NbO3

5  NaNbOs: 5%Yb*"-0,5%Tm** Nao,08TMo,01Ybo,0:NbO3

Fonte: autor (2019).

2.2. Procedimento de sintese dos nanocristais caf. dopados com ions

terras-raras.

A preparacdo dos nanocristais foi realizada através da rota de sintese de co-
precipitacdo reportada por Dang [215], van Veggel [216] e adaptada por Kumar [217]. O
procedimento foi realizado utilizando 0,89 mmol de CaCl», 0,1 mmol de YbClz e 0,01 mmol de
ErCls foram adicionados em um bal&o redondo de tnico bico de 100 ml contendo 20 ml de agua
ultra pura sob aquecimento a ~ 90°C. Para finalizar, foi adicionado 2 mmol de uma solucdo de
NHsF gota a gota, e esta, foi mantida a ~90°C por 1 h sob vigorosa agitagdo. O passo seguinte
consiste em arrefecer a mistura a temperatura ambiente, para que as NPs se formem no fundo
do baldo. O material precipitado foi coletado por centrifugacdo, com trés lavagens com alcool
etilico a 8000 rpm por 8 min, 9000 rpm por 9 mim, 10 rpm por 10 mim, e uma com agua Milli-
Q a 12000 rpm por 15 min. O produto resultante foi seco a 60°C em atmosfera ambiente por 48
h. Nesse estudo as NPs passaram por tratamento térmicos a 500°C por apresentarem melhores
emissdes e fase cristalina bem definida [181]. As amostras sintetizadas para esta tese tiveram
as seguintes concentragdes: CaF2: 10Yb**/xEr®*, sendo x = 0.5, 1, 2 e 4% com relagdo a Ca. T.
0. Sales (2019) realizou a caracterizacdo estrutural e Optica, concluindo que a fase estes

nanocristais apresentam a fase cristalina cubica e diametro médio de 20 nm [181].
2.3.  Preparacgdo dos Quantum Dots.
Os QDs sintetizados sdo do tipo core/Shell/Shell, de CdSe/CdSxSe1-x/CdS com

didmetro total de 2nm, também chamados de Magic Size Quantum Dots (MSQD). Maiores

detalhes da estrutura, caracterizacGes e reagentes utilizados podem ser encontrados na Tese de



54

Doutorado da prof. Dra. Anielle Christine Almeida Silva [185] e nas referéncias [204], [206],
[210], [212].

2.4.  Aparato experimental

Para obter os espectros de fluorescéncia das amostras de NaNbOsz e CaF, foi utilizado
como fonte de excitacdo o laser Coherent Vector Nd:YAG, modelo 1064-3000-30, bombeado
com laser de diodo, sua poténcia maxima é de 3W. O laser foi utilizado em modo CW, sendo
focalizado na superficie da amostra, que foi disposta na face polida de uma cubeta de quartzo,
através de uma lente delgada de distancia focal de 5,5 cm. Para a excitagdo no ultravioleta,
usamos o laser da COHERENT modelo OBIS 375, operando em 376 nm com poténcia
sintonizavel de 16-30mW. A figura 19 mostra em detalhes como a amostra era disposta na face
da cubeta, bem como o sistema de aquecimento, composto por duas placas aquecedoras
(resisténcias elétricas de 15 watts de poténcia) ligadas em uma fonte de tensdo elétrica
sintonizavel. A tensdo elétrica foi ajustada manualmente na fonte para se obter 0s aquecimentos

(monitorados com o termopar).

Figura 19- llustracao do sistema de aquecimento para as amostras.
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Fonte: autor (2018)

Os espectros de emissdo foram coletados quando a temperatura se encontrava em
equilibrio térmico. A coleta do sinal dptico aconteceu atraves de uma fibra Optica e enviada a
um espectrometro equipado com um detector fotomultiplicador (modelo S-20), cuja curva de

resposta estd compreendida entre 300 e 800 nm.
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Figura 20- Aparato para obter os espectros de emissao.
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Fonte: autor (2019).

O espectrémetro utilizado foi fabricado pela Horiba®, modelo iHR320, a grade de
difracdo utilizada nestas medidas opera eficientemente no regime de aquisi¢cdo dos espectros.
Os espectros de emissdo foram realizados em um desktop através do software HORIBA
Scientific SynerJY™. Foi utilizado um chopper SR540 (Stanford Research System) para
modular o sinal do laser com frequéncia fixada em 45 Hz como referéncia para um amplificador
“Lock-in” (Stanford modelo SR530). A ilustracdo do aparato experimental montado esta
mostrada na figura 20.

2.5. Metodologia para execucdo da nanotermometria aplicada.

Para verificar a potencialidade da nanotermometria luminescente desenvolvida nesta
tese, mediu-se variagces de temperatura utilizando as nanoparticulas de CaF2:10Yb%*/1Er3*
como NTL. A excitacdo utilizada foi o laser operando em 1064nm. Os experimentos de
aplicacBes aqui desenvolvidos consistiram na obtencdo do transiente térmico (variacdo da
temperatura durante um processo de aquecimento e resfriamento) de um fio metalico resistivo

(0,2 mm de didmetro) de material desconhecido.

Realizou-se também experimentos de nanotermometria em tecidos bioldgicos. A
literatura aponta que a potencialidade dos NTLs pode ser avaliada em sistemas bioldgicos ex
vivo. Este protocolo € usado como ferramenta preliminar para posteriormente serem aplicados
em sistemas in vivo. O tecido de peito de frango vem sendo o mais explorado na literatura uma
vez que se apresenta muito semelhante ao tecido muscular esquelético humano [217]-[220].
Dessa forma, foram realizadas medidas de relaxagdes térmicas em peito de frango para avaliar
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a nanotermometria luminesncente com a amostra de CaF2:10Yb**/1Er®*, em adicional, optou-

se também por usar a gordura suina como um sistema bioldgico alternativo para fins de testes.

O aquecimento/resfriamento do fio resistivo para obtencdo do transiente térmico se
deu ao ligar uma corrente elétrica continua em suas extremidades, e por efeito joule tem sua
temperatura elevada, apds esse passo, a corrente é desligada, e entdo, o fio retorna para a
temperatura inicial. O fio foi instalado sobre uma base (isolante térmico e elétrico) e uma
pequena quantidade de amostra foi depositada sobre o fio (figura 18b). Na figura 18a encontra-
se 0 arranjo experimental para excitagdo e coleta do sinal (emissdo em 653 nm) das
nanoparticulas durante o processo. Para aquecer o fio, foi ajustado um valor de corrente
continua de modo que sua temperatura, verificada com a camera térmica, se elevasse de 23°C
(corrente desligada) para 47,8°C (fonte de tensdo ligada). Apds montagem experimental (figura
20 a-b), inicia-se a coleta da intensidade de emissdo das nanoparticulas em temperatura
ambiente, e apds 30 segundos, ligou-se a fonte de tensdo elétrica. Esperou-se 2 minutos para
gue a temperatura se estabilize em seu valor maximo, e em seguida, realizou-se o desligamento

da corrente elétrica.

Para as medidas das relaxacGes térmicas em tecidos bioldgicos, os tecidos foram
preparados como mostrado na figura 21(d). Utilizou-se o fio como descrito anteriormente para
promover um incremento de temperatura no interior do tecido. Na figura 21(c) encontra-se a
fotografia da montagem real do sistema composto pelo peito de frango.

A emissdo da amostra por sua vez, atravessa todo o tecido biologico (uma
profundidade de ~2mm), sendo detectada externamente com a fibra dptica. O experimento
consistiu em gerar um pulso de calor no interior do tecido bioldgico, apds gerar esse aumento,
desliga-se a corrente do fio e monitora-se a queda da intensidade de emisséo ao longo do tempo.
Este procedimento foi realizado para a carne de peito de frango e com a gordura suina.

Foram usados como meios alternativos de deteccdo de temperatura uma camera
térmica (FLIR, modelo E40) e um sistema de deteccdo de temperatura por contato (termopar)

como visualizado na figura 21b.
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Figura 21- (a) e (b) arranjo experimental composto da fonte de excitacdo laser operando em
1064nm (fibra éptica amarela) e dos detalhes da disposi¢cdo das NPs sobre o fio. (c) montagem
experimental real para medidas de dindmica de relaxacdo térmica de tecidos bioldgicos com o0s
nanocristais de CaF,:10Yb3*1Er®. (d) ilustracdo esquematica da disposicdo das NPs e do sistema

de aguecimento no interior do tecido biolégico.
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3. SINTONIZACAO DE COR COM A TEMPERATURA E
NANOTERMOMETRIA OPTICA EM NANOCRISTAIS DE
NaNbOz: Tm3*/Er3*/Yb3*.

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos e suas analises com as amostras de
NaNbOs. A organizagéo se deu em dividir o trabalho em 4 sec¢des: na primeira parte discutimos
as propriedades Opticas a partir dos espectros de fluorescéncia das amostras tri-dopadas
NaNbOs: Tm**/Er¥*/Yb®", apresentando um diagrama simplificado de niveis de energia e os
processos envolvidos na geracdo da fluorescéncia; a se¢do 3.2 trata da influéncia da temperatura
no tocante a sintonizacao da cor emitida pelas amostras; na secao 3.3 encontra-se uma discussao
sistematica levantando a possibilidade das amostras atuarem em nanotermometria éptica. Por

fim, as consideracdes finais deste capitulo sdo apresentadas na se¢do 3.4.

3.1. Propriedades opticas de nanocristais de NaNbOs tri-dopados com
Tm3/Erd*/Yb.

A figura 22 mostra os espectros de emissao por conversao ascendente de energia (CAE),
obtidos na temperatura de ~40°C (373 K) dos nanocristais de Niobato de Sddio tri-dopados
com 0,25%Er®*-0,5%Tm®*-5%YDb%" (espectro em preto) e 0,5%Er®*-0,5%Tm3*-5%Yb3*
(espectro em vermelho) as quais chamaremos apenas de NNO25Er050Tm5Yb e
NNO50Er050Tm5Yb, respectivamente. As amostras foram excitadas em 1064 nm com poténcia
de 380 mW, apresentando emissGes no azul, verde e vermelho. As bandas de emissdo
identificadas estdo centradas em 482 nm, 530 nm, 550 nm, 655 nm e 700 nm, que sdo atribuidas
as transicdes eletronicas 'Gs—3Hs (TmM®"), 2Hio—*lis2 (Er¥Y), *Ssn—*lisr (Er®), 1Gs—3Ha

(Tm*") + *Fop—*l1si2 (Er®), 3F2.3—°3Hs (Tm?"), respectivamente.

Como a diferenca de uma amostra para outra é apenas a inser¢do de mais Erbio, esta
caracteristica gera um padrdo no espectro distinguivel de uma para outra, que no nosso caso é
evidenciado na figura 22, por causa da maior propor¢ao das bandas de emisséo verde e vermelha
proveniente do ion de Er®" (curva em vermelho). Esse aumento na concentracio de Er®* faz a
amostra emitir uma cor diferente para as mesmas condi¢es de excitagdo pois ha uma

combinacéo diferente das cores vermelho, verde e azul.
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Figura 22- Espectro de emissdo na regido do visivel e infravermelho préximo das amostras
NNXEr050Tm5Yb, com x=0,25 e 0,5 % mol, sob excitagdo em 1064 nm, com poténcia de 380 mW.
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Fonte: autor (2018).
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O espectro de emissdo obtido é originado principalmente pelas TEs Yb®*—Tm® e
Yb* —Er®. Por se tratar de um processo fora de ressonancia (excitacio anti-Stokes), a
excitagdo do Yb*" depende da capacidade da matriz hospedeira em fornecer fonons para

completar a excitagéo.

Para dar origem as emissdes, um féton de excitacdo do laser € absorvido por um ion de
Yb®", através da excitacdo anti-Stokes, ou seja, a energia de excitacéo é inferior a da transicéo
2F112 -, 2Fs/2, cOnsequentemente ha a participacio de fénons da matriz para que a transico seja
realizada. O fon de Yb®* relaxa para seu estado fundamental transferindo energia nio-radiativa
via um processo ndo ressonante para o Tm*", o que faz com que este jon va para o estado
excitado 3Hs. O fon de tdlio no nivel 3Hs relaxa ndo radiativamente para o estado metaestavel
3F4 [111]. Sequencialmente, uma segunda TE n&o ressonante do Yb% — Tm?" é realizada,
sendo entdo o fon Tm** promovido do nivel 3F4 para os niveis F 3. Neste nivel, o Tm** relaxa
para o nivel metaestavel ®Ha, de onde ao decair para o estado fundamental emite fortemente em
torno de 800 nm. Estes processos estdo ilustrados no diagrama simplificado de niveis de energia

mostrado na figura 23.
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Figura 23- Diagrama simplificado dos niveis de energia do sistema Er3*/Tm3*/Yb®". As setas cheias
gue apontam para cima indicam excitagdo, as setas cheias e para baixo indicam as emissdes, as
ilustracOes tracejadas na cor roxa entre um nivel e outro se referem as transi¢des por multifénons,
e por fim, as regibes retangulares em amarelo indicam que entre os niveis envolvidos acontece
redistribuicdo térmica de elétrons (populagédo térmica).
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Fonte: autor (2019).

As fluorescéncias no azul e no vermelho sio oriundas de uma terceira TE Yb*" —
Tm?®" também n&o ressonante. Neste caso, o ion emissor é promovido do nivel 3H4 para o Ga,
e entdo, decaindo para os niveis F4 e 3Hg, emite em torno de 655 nm e 480 nm, respectivamente
[153].

Por fim, vale ressaltar que para altas temperaturas ha o favorecimento da banda centrada
em 700 nm, e isto esta provavelmente relacionado com o decaimento do nivel 3F2 3 para o estado
fundamental (3Hg). A justificativa da dependéncia forte dessa banda com a temperatura esta
relacionada com a populagdo térmica do nivel *Ha para o nivel 3F3, uma vez que podem ser

considerados termicamente acoplados [2-5].

Para a TE do Yb® para o Er®*, vamos explicé-la seguindo 3 passos. Primeiramente,
fons de Yb®" sdo promovidos ao nivel Fs, com assisténcia de fonons (excitacdo anti-Stokes).
O Segundo passo é a TE dos ions de Yb** (TE1) para ions de Er** (aceitador) que estéo
inicialmente no estado fundamental, promovendo-os para o nivel *l112, pois os niveis 2Fsy;
(Yb*) e “*lup (Er**) sdo aproximadamente ressonantes com seus respectivos estados
fundamentais. Do nivel *l11/, fons de Er®* recebem outra TE do Yb** (TE2), promovidos para o
estado excitado *Fz2, ocorrendo decaimento por multifénons para os niveis 2Hizz, *Szr2 € *Farz,

de onde sdo geradas as emissdes radiativas em 530, 550 e 670 nm, respectivamente [150]. Do
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nivel *l112 ocorrem também decaimentos por multifénons para o estado *l132, € a partir deste
nivel é possivel que os fons de Er3* recebam transferéncia de energia (TE3) populando o nivel

*For.

A excitacdo eficiente do Yb* requer uma energia de ~10.200 cm™?, porém o féton de
excitacdo (1064 nm) apresenta uma energia de ~9.400 cm™!, uma diferenca de AE =
~800 cm™1, sendo esta a energia que devera ser fornecida pela matriz hospedeira para
completar a transi¢do. No caso aqui sob estudo, a matriz hospedeira NaNbOs apresenta energia
méaxima de fonon de ~870 cm™[214][221] de modo que com apenas 1 fénon de energia maxima
fornecido pela matriz hospedeira a excitagdo do Yb®" ¢ satisfeita. Portanto, nossos NCs de
NaNbOs parece ser um hospedeiro para os ions Yb/Tm para excitagdo em 1064 nm em
comparagao com outras matrizes como, por exemplo, LaFs (energia maxima de fénon em torno
de 350 cm™[7]).

3.2.  Sintonizagao de cor com a temperatura em nanocristais de NaNbO3
tri-dopados com Tm3*/Er3*/Yb®*,

Os espectros de emissdo para diferentes temperaturas no intervalo de 301 K (~24°C)
a 417 K (~140°C) podem ser visualizados na figura 24Figura 24(a) e (b) com uma perspectiva
tridimensional  (Intensidade/comprimento de onda/temperatura), para as amostras
NNO025Er050Tm5Yb e NNO50Er050Tm5Yb, respectivamente. Verifica-se que para ambas
amostras houve a otimizacdo da emissdo para todas as bandas de emisséo ao longo de todo o
intervalo de temperatura analisado.

Figura 24- Espectros de emissdo no intervalo de temperatura 300-413K para a amostra (a)
NNO25Er050Tm5Yb e (b) NNO5OEr050Tm5Yb.
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Como vimos, na condicgéo de excitacio anti-Stokes a excitagdo eficiente do Yb®" faz uso
da energia de fénon da matriz hospedeira, e que € fortemente dependente da temperatura. Dessa
forma, ao submeter as amostras a diferentes temperaturas (aquecimento) mais fénons sao
criados na matriz fazendo com que o mecanismo de excitacdo seja cada vez mais eficiente ao

longo de todo o intervalo de temperatura analisado.

Na figura 25(a) e (b) sdo apresentados os espectros de luminescéncia com excitacao
em 1064 nm e poténcia de 380 mW para as amostras NNO25Er050Tm5Yb e
NNO50Er050Tm5Yb, respectivamente, para diferentes temperaturas. Como pode ser
observado, todas as bandas de emissdo aumentam com o aquecimento. No entanto, a emissao
no verde cresce mais. Isto esté evidenciado com os célculos das razdes das intensidades em 540

e 670 NM, Rs40nm/670nm, Mostradas graficamente na figura 26. Para obter as cores emitidas de

cada amostra, calculamos as coordenadas crométicas do padrdo CIE-1931(Commission
Internationale de I'Eclairage) como mostrado nas figuras 23(b) e (c). Este padrdo cromatico leva
em consideracao a combinacao das bandas de emissao no azul, verde e vermelho para associar

uma coordenada em um diagrama bidimensional para cada [222].

Figura 25- Espectros de fluorescéncia para alguns valores de temperatura das amostras (a)
NNO.25Er0.5Tm5Yb e (b) NNO.5Er0.5Tm5Yb. Em (c) e (d) sdo apresentados os diagramas de
cromaticidade CIE 1931 referentes aos espectros das amostras em (a) e (b), respectivamente.
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NN5Yb0,25Er0,5Tm 4 NN5YbO,5Er0,5Tm

Fonte: autor (2018).

Observa-se que o aumento da intensidade da cor verde faz com que a combinagéo final
de cor RGB saia de uma regido mais azulada para uma regido mais esverdeada no diagrama de
cromaticidade (figura 25 (c)). Em nossas observacdes, a amostra NNO50Er050Tm5Yb em
temperatura ambiente é a configuracdo que mais se aproximou de emissao da luz branca ao ser
excitada com laser em 1064 nm em modo CW e com poténcia de até 380 mW. A medida que a
temperatura aumenta a cor gerada no diagrama é modificada, sendo deslocada para uma regido

mais esverdeada.

Neste trabalho exploramos a influéncia da temperatura no mecanismo de excitacdo
anti-Stokes e como resultado foi conseguido a sintonizacao da luz emitida por cada amostra
controladamente. Uma observacdo muito importante é que todas as bandas de emissao
observadas aumentam com a elevagéo da temperatura. Cui et al. [223] observaram um aumento
de emissdes (conversdo ascendente e descendente de energia) em NPs dopados com varios
diferentes ions terraras-raras e atribuiram a uma expanséo térmica da rede cristalina levando a
supressao dos qunching de superficie induzidos pela migracdo de energia mediada pelo
sensibilizador e subsequentemente favorecendo a transferéncia de energia do sensibilizador
para os ativadores.. Também demonstraram que quenching térmico é ativado para NPs com
tamanhos a partir de 50 nm. Zhou e colaboradores [224] também observaram aumento das
emissdes por conversdo ascendente com a temperatura e atribuiram a porgdo de oxigénio
quelante dos ions Yb3* (Yb...0) na superficie das nanoparticulas, ou seja, o efeito dos fonons
gerados na superficie de nanomateriais dopados com lantanideos, facilitando a TE. Ao aumentar

a temperatura, mais fénons de superficie se tornam ativos para serem acoplados localmente aos



64

fons de Yb®', ou seja, 0s complexos [Yb...O] auxiliam em cada passo da TE armazenada nos
diversos niveis de energia do ativador, produzindo emissdes por conversao ascendente muito
mais brilhantes. Em seus trabalhos os autor es também chamam a atencéo e observaram uma
dependéncia com o tamanho do NC, mostrando que o efeito é mais efetivo para NPs pequenas
(<30 nm). O aumento observado em nossos estudos é atribuido a dependéncia com a
temperatura dos modos de fonons matriz e a dependéncia crescente com a temperatura da secéo
de choque de absorcdo quando sob excitacdo anti-Stokes. Tal observacao foi previamente

observada em varios materiais, tanto bulk quando NPs [225]-[227].

3.3. Nanotermometria Optica em nanocristais de NANbOs:
Tm3*/Er3*/Yb.

Para explorar ainda mais os resultados obtidos, foram gerados os graficos das
intensidades integradas das bandas de emissao centradas em 483, 540 e 670 nm em func¢éo da
temperatura para as amostras analisadas (figura 26(a) e (b)). Diante destes dados, calculamos a
razdo entre as intensidades integradas das bandas centradas em 540 nm e 670 nm

(Rs40nm/670nm) €M funcdo da temperatura, para as duas amostras estudadas e os resultados sdo

mostrados na figura 26 (c) e (d).

Figura 26- Intensidades das emissdes integradas em funcdo da temperatura para as bandas
centradas em 483 nm, 540 nm e 670 nm das amostras (a) NNO25Er050Tm5Yb e (b)
NNO50Er050Tm5Yb. Razéo das intensidades de emissdo integradas Rssonmiszonm € sensibilidade
térmica relativa em funcdo da temperatura das amostras (c) NNO25Er050Tm5Yb e (d)
NNO25Er050Tm5Yb.
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A amostra NNO50Er050Tm5Yb apresentou a razdo Rssonm/e7onm COM UM
comportamento tipico linear, cuja curva de calibragdo obtida foi R(T) = —0,69 +
3,95 x 1073T. A sensibilidade térmica relativa, dada por Sr = %Z—: %X 100%, é apresentada

pela curva roxa, com valor maximo de 0,79 % K (em 301K) decaindo até atingir um valor
minimo de 0,42 % K™ em 413K, como mostra a figura 26(d). Como mostrado na figura 26 (c),

a razdo Rsionm/e7onm Para a amostra NNO25Er050TmSYb apresentou também um

comportamento linear, cuja curva obtida foi R(T) = —0,66 + 3,38 x 1073T, apresentando
uma sensibilidade térmica relativa maxima de ~0,95 % K em ~313K decaindo seu valor para
~0,47 % K para 413 K (curva roxa). Esses resultados sugerem que a sensibilidade térmica
relativa dessas duas amostras, ou seja, para essas concentragdes de ions usadas, sdo

praticamente iguais.
3.4. Conclusdes do capitulo

Os resultados obtidos com os nanocristais de Niobato de Sodio tri-dopado, 0,25%Er3*-
0,5%Tm3-5%Yb%" e 0,5%Er**-0,5%Tm3*-5%Yb3* sob excitacio ndo ressonante (1064 nm)
apresentaram bandas de emissdes identificadas em 482 nm, 530 nm, 550 nm, 655 nm e 700 nm,
que sdo atribuidas as transicdes eletronicas *Gs—3Hs (Tm3*), 2H112—*l152 (Er¥*), *Sae—*l1sp2
(Er*"), 1Gs—3Hg (TM3*) + *Fop—*l1s2 (Er®), 3Fa3—3He (Tm3"), respectivamente. Todas as
bandas detectadas aumentam com o aquecimento, embora com taxas diferentes, o que resultou
em uma sintonizacdo de com a temperatura. Uma possivel explicagdo para isso sdo os diferentes
processos que cada nivel estd submetido, tais como, transferéncia de energia, decaimento por
multifénons, etc., que sdo particulares de cada transicdo. Esse aumento das emissGes por

conversao ascendente de energia (CAE) com a temperatura foi atribuido ao processo de
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excitacdo anti-Stokes que depende fortemente da temperatura por meio da assisténcia dos
fonons da rede hospedeira. Devido a essa diferenca do comportamento de cada banda emissora
com a temperatura, foi desenvolvido um nanotermémetro optico por meio do uso da razéo das
intensidades de fluorescéncia em 540 e 670 NM, Rsionm/e70nm, € €St€ apresentou uma
sensibilidade térmica relativa decrescente com a temperatura, com valor tipico em torno de 0,8
%K™ em temperatura ambiente, reduzindo a metade desse valor quando a temperatura foi

elevada por ~100K.
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4. NANOCRISTAIS DE NaNbOs DOPADOS COM Tmé* E
CO-DOPADOS COM Tm3*/Yb%* PARA APLICACOES EM
NANOTERMOMETRIA DENTRO DAS JANELAS
BIOLOGICAS.

Neste capitulo encontram-se os resultados e uma discussao sistematica de duas amostras
de Niobato de sodio, uma dopada com Tm?* e outra co-dopada com Yb**/Tm*" almejando
aplicacfes em nanotermometria Optica. A organizacao se deu em dividir o trabalho em 3 secdes:
A primeira parte discutimos as propriedades opticas a partir dos espectros de fluorescéncia das
amostras de NaNbO; dopadas e co-dopadas com Tm** e Tm®*/Yb®" e apresentamos um
diagrama simplificado de niveis de energias levando-se em conta os efeitos térmicos
observados; na sequéncia tratamos dos resultados levantados com um formalismo voltado ao
sensoriamento térmico, discutindo a relevancia dos resultados com relagéo as janelas biologicas

e a eficiéncia do sensor; e por fim, apresentamos a s consideraces finais deste capitulo.

4.1. Propriedades opticas de nanocristais de NaNbOs; dopados e co-

dopados com Tm3* e Tm®*/Yb*" dependentes da temperatura.

Para esta etapa foram sintetizadas 2 amostras de Niobato de Sédio, uma dopada com
1%Tm3* (NaogeeTmooiNbO3) e a outra co-dopada com 1%Tm3-1%Yb3* (NaoesTmo o1-
Ybo,0:NbO3), que chamaremos ao longo do texto de NN1Tm e NN1Yb1Tm. A figura 27 mostra
0s espectros de emissdo de fluorescéncia obtidos em temperatura ambiente (273 K) das duas
amostras sob estudo. O espectro de emissdo para NN1Yb1Tm é por volta de 14 vezes mais
intenso quando comparado ao espectro da amostra NN1Tm. A excitacdo usada foi um laser de
comprimento de onda de 1064 nm com poténcia fixada em 380 mW, e as emissdes foram
detectadas na regido de 450-750 nm.

As bandas de emissdo estdo centradas em 482 nm, 656 nm e 708 nm, que sdo atribuidas
as transicBes eletronicas do Tm®*" !G4 — 3Hg, 1G4 — 3Ha, 3F23—3Hs, respectivamente. Os
mecanismos envolvidos para geracao de cada emissao ja foram discutidos no capitulo anterior.
Claramente, o efeito da incorporagdo do Yb*" junto ao Tm** promove a TE entre 0s mesmo,
“propriedade” muito estudada na literatura, concluindo-se que o Yb®* apresenta um processo
de TE muito eficiente [12].
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Figura 27- Espectros de emissdo na regido do visivel das amostras NN1Tm (curva continua em
preto) e NN1Tm1Yb (curva pontilhada em vermelho) para excitagdo em 1064 nm com poténcia
de 380 m\W e em temperatura ambiente. O insert evidencia as bandas centradas em 656 nm e 708
nm, apontando que a amostra co-dopada apresenta ser aproximadamente 14 vezes mais eficiente
gue a amostra mono-dopada.
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Fonte: autor (2019).

A figura 28 apresenta o diagrama simplificado dos niveis de energia para o sistema
dopado com Tm?" e excitacdo em 1064 nm. O processo de excitagio no ressonante acontece
de forma Stokes com a absorcio do estado fundamental (AEF), *Hs—3Hs, representado por
uma seta preta para cima com subsequentes relaxagdes por multifonons para o nivel °F4. A
diferenca de energia entre a fonte de bombeio e o nivel *Hs é de aproximadamente 1.134 cm™*
(AE31). O segundo passo € uma excitacdo quase ressonante do nivel 3F4 para 3F23, chamado de
absorcdo de estado excitado (AEE1 na figura 28), seguido por uma rapida relaxacdo por
multifénons para o estado 3Hs. No diagrama, ilustramos com uma seta direcionada para baixo,
representando a emissao em torno de 808 nm fortemente detectada, porém foi omitida nos

resultados por estar fora do intervalo espectral do propdsito do trabalho.

Além disso, ha uma terceira etapa de excitacdo nao ressonante, envolvendo a transi¢do
3H, — 1G4, no diagrama indicada por AEE2. A diferenca de energia (em cm™) entre a excitagio
e 0 nivel 1G4 é de aproximadamente 1.065 cm™ (AE3). A partir do nivel 1G4 surgem as emissoes

centradas em 656 nm (*Gs—3F4) e 482 nm (1:G4—13He).
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Figura 28-Diagrama simplificado de niveis de energia para os processos de emissdo e absor¢do em
sistemas dopados com Tm?** com excitagdo em 1064 nm.
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A figura 29 mostra uma analise comparativa dos espectros de emissao de fluorescéncia
na regido do visivel das matrizes LaFz e NaNbOs com a mesma concentracdo em % mol de
Tm?®" e excitacio em 1064 nm. Como podemos observar, somente a matriz NaNbOs apresentou

as emissdes na regido espectral do azul e vermelho.

E conhecido da literatura que o composto quimico LaF3 apresenta-se como uma matriz
hospedeira de ions terras-raras para luminescéncia, e um dos motivos é que a mesma apresenta
uma baixa energia maxima de fénon (< 400 cm™) [228]. Em relagdo a matriz NaNbOs, a
frequéncia méaxima de vibragdo de fonon é mais que o dobro da apresentada pelo composto
LaFs, em torno de ~870 cm™ [221]. Dessa forma, acredita-se que o fator mais convincente para

a supressao total das emissdes na regido do visivel na amostra laFs deva ser a baixa energia de
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fénon méaxima apresentada por esta matriz, inviabilizando o processo de excitacdo fora da
ressonancia.
Figura 29- Comparacédo da emissao de fluorescéncia por upconversion entre as amostras

LaFs: 19%Tm® e NaNbO3: 19%Tm?" sob excitacdo anti-stokes em 1064 nm com poténcia
média de 400 mW.
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Os processos envolvidos na geracdo da fluorescéncia para o sistema co-dopado Yb-Tm
estdo indicados no diagrama apresentando na figura 30. O processo € dominado,
principalmente, pela TE do Yb®*" para Tm**. Inicialmente, os fons de Yb*" sdo excitados de
forma anti-Stokes, cuja diferenca de energia é de ~800 cm™1. Esta diferenca é praticamente
igual & energia de fénon maxima da matriz hospedeira NaNbOs. Isto implica que apenas 1 fonon
da matriz hospedeira é necessario para completar a excitagdo do Yb3* para cada féton de

excitacdo em 1064 nm.

Com a excitagdo do Yb®* assistida por fonons, uma primeira transferéncia de energia
(TE1) para os ions de Tm®" os promove para o nivel ®Hs, de onde ocorre relaxagdo por
multifénons para o estado metaestavel °F4 [111]. Sequencialmente, uma segunda TE ndo
ressonante do fon Yb®* — Tm?®* é realizada e, com isso, 0 Tm3* é promovido do nivel 3F4 para

os niveis ®F23, de onde acontece o decaimento radiativo em torno de 708nm (3F2,3 — He) €
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também relaxacgdo por multifénons para o nivel *Has, do qual se tem a emissdo em torno de 800
nm (®Hs — 3Hg). As emissdes azul e vermelha s&o oriundas da TE3. Neste caso, 0 ion emissor
é promovido do nivel ®H, para 1Gg, e a partir deste pode decair para os niveis 3F4 e *Hs, emitindo
em torno de 655 nm e 480 nm, respectivamente [153].

Figura 30-Diagrama simplificado de niveis de energia para os processos de emissao e absor¢do em
sistemas co-dopados com Yb**/Tm?3* com excitagcdo em 1064 nm.
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As figuras 29 (a), 30 (a) e (c) mostram os espectros de emissdo na regido visivel (620 a

740 nm) das amostras NN1Tm, NN1Yb1Tm e NN5YDb0,5Tm em algumas temperaturas, no
intervalo de 300-493K. Como a emissdo no azul ndo é objeto direto de estudo neste capitulo,
tal banda foi omitida para uma melhor visualizacdo do efeito da temperatura. Porém, nas figura
31(b) e figura 32(b) conseguimos ver a evolucdo da intensidade integrada da banda centrada
em 482 nm com a temperatura induzida na amostra, apresentando um comportamento muito

parecido com a banda centrada em 656 nm.

Em se tratando da amostra NN1Tm, as bandas de emisséo no azul (482 nm) e vermelho

(656 nm) apresentam intensidades integradas praticamente constantes para as temperaturas
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iniciais (temperatura ambiente até ~330 K). Acima dessa regido de temperatura a intensidade
comeca a aumentar, atingindo um valor maximo (em ~390 K). Por outro lado, para o regime de

maiores temperaturas, a intensidade dessas emissdes decresce.

Figura 31-a) Espectros de fluorescéncia na regido de 620 a 740 nm obtidos para varias
temperaturas de 313 a 453 K, para a amostra NN1Tm, com excita¢cdo em 1064 nm. Os espectros
de emissdo foram normalizados em torno de 656 nm. b) Intensidade de fluorescéncia integrada
das bandas centradas em 482 nm (!G4 — 3Hs), 656 nm (!G4 — 3H,) e 708 nm (3F23 — *Hs) em
funcéo da temperatura no intervalo de 313 a 493 K, para a amostra NN1Tm.
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Fonte: autor (2019).

Para a amostra co-dopada NN1Yb1Tm, as bandas de emissdo no azul (482 nm) e
vermelho (656 nm) apresentam intensidades integradas favorecidas desde temperatura
ambiente ~325 K, e acima desse regime de temperatura a intensidade apresenta um
comportamento decrescente (figura 32b). Entretanto, para a amostra NN5Yb0,5Tm, as mesmas
bandas de emissdo apresentam intensidade de emissdo crescente num intervalo de temperatura
maior, compreendido de 313K até 453K. Acima desse regime a intensidade de emissdo comeca
a diminuir, apresentando leves flutuacdes, mas no geral € um comportamento decrescente
(figura 32d).

Nos sistemas excitados de forma anti-stokes acontece a otimizacéo da excitacdo com a
participacdo dos fénons da matriz, que € dependente da temperatura. No entanto, VvAarios
processos dependem da temperatura, tais como, decaimento por multifénons, TE, etc, e sdo
aditivos ou competitivos para o0 comportamento das emissdes com a temperatura [57]. Esses
processos apresentam contribuicdes diferentes com regimes diferentes de temperaturas, e,

portanto, fazem as intensidades das emissfes apresentarem tais comportamentos.
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Figura 32- Espectros de fluorescéncia na regido de 620 a 740 nm obtidos em varias temperaturas
de 313 a 493 K, para a amostra (2) NN1Yb1Tm e (b) NN5Yb0.5Tm, com excitacdo em 1064 nm.
Os espectros de emissdo foram normalizados em torno de 656 nm. Intensidade de emisséo
integrada das bandas centradas em 480 nm (!G4 — 3H.), 656 nm (!G4 — 3Ha) e 700 nm ((F23 —
3Hg) em funcdo da temperatura, no intervalo entre 313 e 493 K da amostra (b) NN1Yb1Tm e (d)
NN5Yb0.5Tm.
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Fonte: autor (2019).

Como ja comentado, o efeito na se¢éo de choque de absor¢do do Yb*" em aumentar com
a temperatura implica na otimizag&o da excitacéo e, consequentemente, a TE para o0 Tm** passa
a ser mais presente ou provavel com o aumento da temperatura e, portanto, toda a fluorescéncia
se torna cada vez mais eficiente. A amostra com maior concentracio de Yb** (5% mol)
apresentou intensidade de emissdo crescente durante um intervalo maior de temperatura
comparada com a amostra NN1Yb1Tm. Apesar do comportamento de cada banda de emissao
com a temperatura se portar diferente para cada amostra, a razdo entre as bandas ndo apresenta

influéncia na sensibilidade térmica relativa dessas amostras, como veremos mais adiante.



74

A banda centrada em 708 nm, tanto para o sistema dopado quanto para o co-dopado
apresentam intensidade integrada sempre crescente com o aumento da temperatura induzida
sobre a amostra. A causa mais provavel desse fenémeno pode ter origem com a redistribuicao
dos elétrons do ion por efeitos térmicos, considerando que os niveis *Ha e 3F2 3 sdo termicamente
acoplados [93][94][127][229], pois a diferenca de energia entre os mesmos ¢é de ~2.000 cm™e,
portanto, satisfazem a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann que é fortemente dependente da
temperatura [156]. Portanto, 8 medida que a temperatura da amostra aumenta, os ions de Tm3*
no estado *Hs sdo excitados para os niveis 3F,3 apenas por aquecimento, e com isso,

aumentando a probabilidade da emissdo em 708 nm acontecer.

Este modelo é corroborado com nossas observagdes experimentais, uma vez que as
emissoes azul (482 nm) e vermelha (656 nm) apresentam uma redu¢do muito significativa a
medida que a temperatura aumenta, e decaem muito rapidamente para temperaturas mais
elevadas. O motivo dessa supressdo é que as mesmas surgem do nivel Gy, e este é populado
através da AEE2 para o caso dopado e TE2 para o caso co-dopado, entretanto, 0 mecanismo
para se popular o nivel !G4 é altamente dependente da populagdo do nivel Hs, e como a
populacéo desse nivel ®H, passa a ter uma taxa de perda com a temperatura para os niveis *Fz3

e, portanto, suprimindo cada vez mais as emissdes citadas e de interesse.

4.2.  Nanotermometria optica com nanocristais de NaNbOz dopados e co-
dopados com Tm3" e Tm?*"/ Yb3*.

A figura 33 ilustra os intervalos que definem duas janelas bioldgicas. Como podemos
ver, 0 pico em 656 nm e a faixa centrada em 700 nm esta completamente dentro da regido de
menor coeficiente de extingdo da hemoglobina oxigenada e coincide com a regido de menor

absorcdo dptica da agua (1-JB).

O comprimento de onda do laser, 1064 nm, esta exatamente na segunda janela biologica
(11-JB) separado por ~364nm das bandas de emissdo do Tm** (!:G4—3F4 e ®F23—°Hs ). E
importante também observar que o pico de excita¢do do laser esta fora de um intenso pico de
absorcédo da agua (~ 980 nm), e também dentro de uma faixa espectral de minimo de absor¢édo
da hemoglobina oxigenada. 1sso mostra que os nanocristais de Niobato de Sddio dopado com
Tm?* e Yb*/Tm® com excitagdo em 1064 nm podem ser adequados para aplicagdes bioldgicas
e, nesse sentido, buscamos testa-los como potenciais nanotermdmetros Opticos para operar

eficientemente nas janelas biologicas.
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Figura 33- llustracdo da primeira (I-JB) e segunda (11-JB) janelas bioldgicas. Nesta figura
encontra-se uma parte do espectro de emissdo da amostra NaNbO3:1Tm (curva continua em
vermelho); o espectro dptico da fonte laser (1064 nm) empregada ao longo desse trabalho (em
roxo); o coeficiente de atenuacao do sangue humano (oxigenado) na faixa espectral de 550-1470
nm (curva tracejada na cor vinho) bem como o coeficiente de absorc¢édo da agua no intervalo de
560 — 1000 nm [230][231].
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Fonte: autor (2019).

As intensidades de emissdo em torno de 660 e 700 nm, originadas das transicdes G
— 3F4 e 3Fa3 — 3Hg, respectivamente, exibem comportamentos notavelmente dependentes da
temperatura. Dessa forma, fizemos a razdo das intensidades dos picos de fluorescéncia
localizados em 708 e 656 nm (RIF = I;0gnm/ lesenm) €M funcdo da temperatura (313-493K)
como mostrado na figura 34. Os pontos em azul e vermelho séo referentes as amostras NN1Tm

e NN1Yb1Tm, respectivamente, as linhas solidas representam os ajustes ndo lineares.

Os resultados da RIF se ajustaram muito bem a uma mono-exponencial (coeficiente
de determinacdo R?~ 0,99), com equagdes RIF(T) = 12,8 x 10~* exp(0,0160T), RIF(T) =
4,15 x 10~*exp(0,0187T) e RIF(T) = 6,46 X 10~*exp(0,0185T) para as amostras
NN1Tm, NN5Yb0.5Tm e NN1YblTm, respectivamente. Para estudar a eficiéncia do

nanotermdmetro, deve-se calcular a sensibilidade térmica relativa (Sr), dada por Sr =

1 d
———(RIF) - 100%.
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Figura 34- Razéo de intensidade de fluorescéncia (R) das emissdes em 708 nm e 656 nm
em funcdo da temperatura (313-493K) para as amostra NN1Yb1lTm (circulos),
NN5Yb0.5Tm (triangulos) e NN1Tm (quadrados). As linhas sélidas representam as
curvas dos justes exponenciais coma as equacdes apresentadas.
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Fonte: autor (2019).

Para os dados e curvas de ajuste, Sr é constante para a faixa de temperatura em estudo
e sdo 1,60% K, 1,85% K? e 1,87% K? para as amostras de NN1Tm, NN1YblTm e
NN5YbO0,5Tm, respectivamente. Este comportamento constante com relacdo a temperatura é
muito importante e bom para 0 nanotermémetro, pois € mais um parametro, nas amostras
investigadas, que ndo se reduz com o aumento da temperatura.

Na literatura, inclusive para materiais dopados com Tm?®", é comum o uso de equagio

de ajuste do tipo FIR = a + b.exp(— %) , onde a e b sdo constantes e AE a diferenca de
B

energia dos dois niveis termicamente acoplados [93][232]. Ao usar esta equagdo, nossos dados
ndo se ajustaram bem para as temperaturas mais baixas, bem como a sensibilidade varia com a
temperatura, tendo um valor maximo em diferentes temperaturas para as duas amostras. Outros
trabalhos utilizaram o ajuste polinomial sem qualquer justificativa [14]. De qualquer forma, o
importante é usar uma equacdo de ajuste simples e que reproduza fielmente os dados
experimentais. Na tabela 5 apresentamos os resultados da literatura referente a sensores

térmicos luminescentes usando nanocristais dopados com Yb3*/Tm?®".



Tabela 5- Sensibilidade térmica maxima de nanotermémetros co-dopados Yb3*/Tm?*.

7

Y(tl)\jl+egr_irzn)3+ Razdo Excitagao Srmix intervalo  Ref,
?I\kl):;\/l-lk;gj; |708nm/leesnm 1064 nm 1,87% K* 303-473K  autor
Y(KT;/Y'I'Q;J' l696nm/l646nm 980 nm 1,53 % K1(417K)  300-510K [93]
\((El\gcr)n:) loonm/loonm~ 980TM 0,67% KX(551K)  323-773K  [232]
Y(kli;/YTILj)ng l697nm/ 1798nm 980 nm 0,54% K1(430K) 100-700k [96]

Como mostrado no grafico da absorcdo da agua na figura 33, verificamos um intenso
pico de absor¢cdo em torno de 980 nm, praticamente coincidente com a se¢do de choque de
absorcao do terra-rara Itérbio. Dessa forma, o uso de nanoparticulas co-dopadas com Yb3*/Tm?*
com excitacdo em 980 nm como forma de obter fluorescéncia em meios bioldgicos geralmente
leva a geracdo de calor ndo controlada induzida pela excitagdo, podendo causar dentre outros

efeitos morte celular/dano tecidual [233].

Trabalhos com nanocristais dopados com Yb**/Tm® para aplicagdes em
nanotermometria em geral usam excitacdo na ressonancia (980nm) (tabela 5). Os efeitos
danosos da excitagdo em 980nm em tecidos biologicos podem ser diversos, e sdo fortemente
dependentes da poténcia de excitacdo e do tempo de exposi¢do, sendo entdo, um ponto
desfavoravel. As nanoparticulas NaNbO3: Y3 /Tm?* foram excitadas eficientemente fora da
ressonancia em 1064 nm, e apresentaram sensibilidade térmica relativa maior quando

comparada com aquelas com excitacao ressonante.

4.3.  Conclusdes do capitulo.

Neste capitulo, investigamos o efeito da temperatura nas emissdes da matriz Niobato de
Sodio (NaNbOs) mono-dopada com Tm?®" e co-dopada com Yb®* com excitacio anti-Stokes em
1064 nm, localizada na segunda janela bioldgica, assim como seu potencial como
nanotermOmetros Opticos com emissdes eficientes na primeira janela bioldgica. De fato, o
espectros de luminescéncia na regido de 450-750 nm com excitagdo em 1064 nm em

temperatura ambiente de ambas as amostras foram obtidos, apresentando as emissoes do Tm?>*
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centradas em 482 nm (1G4 — 3Hg), 656 nm (1G4 — 3H.) e, em temperatura ambiente uma fraca
emissdo em 708 nm (®F23—°3Hs). Verificou-se que a amostra LaFs; dopada com 1%Tm?*" n4o
apresentou as emissdes acima citadas. A explicacdo mais plausivel foi atribuida a energia de
fonon efetiva da matriz LaFs ser baixa, inviabilizando os estudos com excitagdo fora da

ressonancia adotada neste trabalho e, portanto, qualificando a matriz sob estudo.

As bandas centradas em 656 nm e 708 nm estdo dentro da regido de menor coeficiente
de extin¢do da hemoglobina oxigenada e coincide com a regido de menor absorcao Optica da
agua (1-JB). O comprimento de onda do laser (1064 nm) esta exatamente na segunda janela
biolégica (11-JB) separados por ~364 nm das bandas de emissdio do Tm* (*G,—3Fs e
3F,3—3Hs), favorecendo a obtencéo de imagens fluorescentes com melhores contrastes. Essas
duas bandas séo fortemente dependentes da temperatura, pois, a emissdo em 708 nm tem uma
variacdo com a temperatura por ser termicamente acoplada, possibilitando o uso desse sistema
como um nanotermdmetro fluorescente com sensibilidade térmica relativa constante e
relativamente maior que as obtidas na literatura para outras matrizes hospedeiras com excitacao

em 980 nm.
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5. CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA E

NANOTERMOMETRIA DE NANOCRISTAIS DE FLUORETO
DE CALCIO CO-DOPADOS COM Yb3/Er3* DENTRO DAS
JANELAS BIOLOGICAS.

Neste capitulo discutimos os resultados obtidos com as amostras de CaF, co-dopadas com
Yb*/Er®* e para melhor organizar, os resultados foram divididos em 3 partes. Na sec¢éo 5.1
iremos discutir as propriedades Opticas a partir dos espectros de fluorescéncia, apresentaremos
0s mecanismos envolvidos nas emissdes por de um diagrama simplificado e niveis de energia,
bem como os efeitos termicos envolvidos. Na secdo 5.2 mostramos as potencialidades dessas
amostras para a nanotermometria dptica operando dentro das janelas biolégicas. E por fim, as
consideracdes finais deste capitulo (se¢do 5.3).

Efeito da temperatura nas propriedades opticas de nanocristais de CaF: co-

dopados com Er®*/ Yb®

A figura 35 apresenta espectros de emissdo por conversdo ascendente de energia
(CAE) das nanoparticulas CaF: 10%Yb3*-x%Er®*, com x= 0,5, 1, 2 e 4% em relagdo a Ca®*,
com excitacdo em 1064 nm. Dentro do intervalo espectral analisado, foram identificadas duas
principais bandas de emissdo do jon Erbio, sendo uma na regido do verde (~525 e 540 nm) e do
vermelho (653 nm), correspondentes as seguintes transices eletronicas 2Hiiz — *lisi2, *Serz —
*I15/2 € *For2 — Y1512, respectivamente. Observa-se um ganho maximo em intensidade de emisséo
para amostra de 1%, apresentando supressao da luminescéncia (concentration quenching) para

as concentracgdes de 2 e 4%, como mostrado no insert da figura 35.

Como vimos no paragrafo anterior, as bandas de emissdo analisadas na figura 35 é
puramente do Er¥*, porém, é predominantemente gerado por meio de transferéncias de energias
do Yb® para o Er¥, pois sistemas co-dopados com Yb**, na maioria dos casos, sd0 mais
eficientes em comparacgao aos mono-dopados, principalmente para o caso de excitacdo em 1064
nm [18], [146], [150].
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Figura 35- Espectros de emissdo por CAE da matriz nanocristalina CaF2 co-dopada com
10%Y b**-x%Er3*, sendo x=0,5, 1, 2 e 4% com relagio a Ca?". Excitagdo laser em 1064 nm
e poténcia na amostra de 470mW. Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente.
O insert da figura representa a intensidade de emissdo total integrada em funcéo da
concentragéo do Er3*,
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Fonte: autor (2019).

Na figura 36 apresentam-se 0s niveis de energias simplificados para o sistema Yb/Er,
bem como os fendmenos fisicos envolvidos no processo de fotoluminescéncia das amostras
analisadas. Ao incidir o laser em 1064 nm na amostra, os ions de Yb®" sdo promovidos ao nivel
2F5, com assisténcia de fonons da rede hospedeira. A energia do estado excitado do Yb3" ¢
transferida (TE1) eficientemente para um ion de Er®* (aceitador) que estd no estado
fundamental, promovendo-o para o nivel *lii, pois os niveis ?Fs (Yb) € *lu (Er) sdo
aproximadamente ressonantes com seus respectivos estados fundamentais. Este mesmo ion de
Yb®*" ou outro préximo, pode absorver um outro foton da excitacio externa e transferir (TE2)
sua energia para o ion de Er** que foi excitado para o nivel *l112 no passo 2, sendo promovido
para o estado *Fz2. Do nivel *F72 ocorre decaimento por multifénons para os niveis 2Hiiz2, S
e “For2, de onde sdo geradas as emissdes radiativas em 530, 557 e 653 nm, respectivamente. Na

literatura é bem conhecido que para sistemas co-dopados Yb/Er pode acontecer a relaxacao por
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multifonons do estado *l11/2 para o estado *l13/2, fazendo com que uma terceira TE (TE3) possa
ser realizada (dessa vez, ndo ressonante), bem como, uma absorcdo direta da excitacdo laser
(*l13;2—"*For) [234].

Figura 36- Diagrama simplificado de niveis de energia do sistema co-dopado Yb*/Er®* sob
excitacdo em 1064 nm. S&o mostrados os mecanismos envolvidos para as emissdes por CAE tais
como, TE (TE1, TE2 e TE3) do Yb®* parao Er®*, TE reversa (TER) do Er®* para Yb® e a interacéo
entre fons de Er®* por relaxacgdes cruzadas (RC1 e RC2). Os fendmenos de absorcdo/emisséo de
radiagdo sdo indicados por setas coloridas apontadas para cima/baixo. Os fenbmenos assistidos
por fénons sdo indicados por uma seta pontilhnada em azul apontadas para baixo.
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Fonte: autor (2019).

A matriz CaF, vem sendo bastante explorada como hospedeira de ions terras raras.
Dentre estes estudos, alguns vem destacando o efeito da incorporacdo dos ions TR®*" nas
propriedades estruturais e luminescentes. O que se observa é uma aglomeracdo de ions
(clusters) e isso ocorre porque os cations divalentes de Ca?* s&o substituidos por ions trivalentes
de TR®* e a diferenca de carga é compensada pela formacao de sitios intersticiais de fltor (F)
[176], [182], [235], [236]. Como os ions passam a ficar mais proximos uns dos outros,
proporcionam probabilidades maiores de acontecer as relaxacdes cruzadas (RC1 e RC2) e TE
reversa (TER) Er¥*—Yb®, favorecendo a emissdo no vermelho, pois ja é bem conhecido que

esta aumenta com a interagao entre os ions de Er [237]-[241].
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Na figura 37 (a), (b) e (c) encontram-se os espectros de emissdo de 620-700 nm das
amostras de CaF.: 10Yb* -xEr®* (x= 1, 2 e 4) para algumas temperaturas no intervalo de 24-
87°C). Observa-se que a banda de emissao (*Fer2— *l152) cresce com o aumento da temperatura.
Como antes, a interpretacdo do aumento das emissdes por CAE com a temperatura é 0 mesmo:
assisténcia de fonons no processo de excitagdo anti-Stokes fazendo o bombeamento do
aceitador ser uma funcao crescente com a temperatura, como apresentado na es. (17). Em outras
palavras, a poténcia efetiva de excitacdo do aceitador cresce com a temperatura.

Figura 37- Espectros de fluorescéncia na regido de 620 a 700 nm obtidos para alguns valores de

temperaturas para as amostras (a) CaF2:10%Yb%*1%Er®* e (b) CaF::10%Yb32%Er?*, (c)
CaF,:10%Yb3*49%Er® sob excitacdo laser em 1064 nm.
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Fonte: autor (2019).

5.2.  Nanocristais de CaF, co-dopados com Er®/ Yb**: Nanotermometria

Optica e aplicacoes.

Na figura 38(a) mostramos os picos de intensidades de fluorescéncia em 653 nm em
funcdo da temperatura (24-87°C) para as amostras de CaF2:10Yb3*xEr®* com x=1 (preto), x=2
(vermelho) e x=4 (azul). Como pode-se observar, a intensidade do pico em 653 nm apresenta

uma dependéncia linear com a temperatura, que € algo muito positivo pois facilita e muito a
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otimizacdo de analise dos dados. A figura 38(b) apresenta as sensibilidades térmicas relativas

para cada amostra, e foram calculadas mediante a equacao:
B 1 d
Ies3nm (T) dT

sendo I53,m,(T) a funcdo (ajuste linear) da intensidade de emisséo no pico 653 nm com relacdo

Sr (Ies3nm(T)) - 100% (21)

a temperatura. Observa-se que as amostras de CaF.:10Yb*'1Er®* e CaF.:10Yb**2Er®*
apresentaram sensibilidades térmicas relativas muitos préximas enquanto para a amostra
CaF2:10Yb**4Er®* ela é menor.

Figura 38-a) Intensidades de fluorescéncia no pico de 653 nm e b) sensibilidades térmicas relativas
em funcéo da temperatura (27-87°C) para as amostras de CaF,:10Yb**xEr®* com x=1 (preto), x=2

(vermelho) e x=4 (azul). As linhas tracejadas sdo ajustes lineares.
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Fonte: autor (2019).

Nesse ponto cabe mencionar que embora a emissdo no vermelho seja favorecida pela
TE entre ions de Er** e, portanto, com o aumento de sua concentragdo, para valores altos dela
efeitos competitivos levam a supressdo de luminescéncia. Os comportamentos para as
sensibilidades séo funcBes decrescentes com a temperatura. A regido de maior sensibilidade
dos nanotermdmetros estudados neste capitulo engloba o regime de temperatura bioldgica (35
a44°C) [242]. A sensibilidade térmica maxima obtida foi de 2,57 % C* em 26°C. As equagdes
dos ajustes lineares (curvas de calibracdo dos nanotermdmetros) que foram utilizadas na
equacdo 21 para dar origem as curvas de sensibilidades térmicas relativas sdo mostradas na
tabela 6.
Tabela 6- Equagbes dos ajustes lineares das intensidades de luminescéncia do pico 653 nm em

funcéo da temperatura.
Amostras Ajustes lineares

CaF,:10Yb**1Er* Igs3(T) = 0,00967T + 0,15058
CaF,:10Yb32Er%* Igs3(T) = 0,01069T + 0,13712
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CaF,:10Yb*'4Er®* Igs3(T) = 0,00852T + 0,25826

Fonte: Autor (2019).

Na figura 39 encontram-se os dados relevantes quando o assunto € interacdo da radiacéo

com materiais biolégicos. Como mostrado, a banda de emissdo (*Foo—"l1s2) esta

completamente dentro da regido de menor coeficiente de extin¢do da hemoglobina oxigenada e

coincide com a regido de menor absorcéo Optica da agua (I-JB). O comprimento de onda do

laser, 1064 nm, esta exatamente na I1-JB, como comentado anteriormente, separado por ~411

nm das bandas de emissdo do Er®* (*Foz—*l1512) sob estudo. E importante observar que o pico

de excitacdo do laser estd fora de um pico intenso de absorcao de agua (~ 980 nm), e também
dentro de uma faixa espectral de minimo de absor¢do da hemoglobina oxigenada.

Figura 39- A curva continua em vermelho é a banda de emissdo da amostra CaF,: 10Yb*'1Er; o

espectro 6ptico da fonte laser (1064 nm) usada (em roxo); o coeficiente de atenuacdo do sangue

humano (oxigenado) na faixa espectral de 550-1470 nm (curva tracejada na cor vinho); e 0
coeficiente de absorg¢do da 4gua no intervalo de 560 — 1000 nm.
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Fonte: autor (2019).

Na figura 40 sdo apresentados os espectros de emissdo (500-700nm) da amostra
CaF2:10Yb*/1Er** para excitagdes em 980nm, 1064nm e 1470nm. Para todas estas excitacoes
foi possivel obter uma emissdo dentro da faixa de interesse. No entanto, 980 nm e 1470nm
coincidem com 0s maiores picos de absor¢do da agua, que para o propoésito desta tese, foram

descartados para os estudos em nanotermometria visando as janelas bioldgicas.
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Os resultados até aqui encontrados comprovam que as amostras de CaF2:Yb/Er
funcionam bem como nanotermdmetros luminescentes de alta sensibilidade operando dentro
das janelas bioldgicas. Para conferir ainda mais as potencialidades destas amostras em
nanotermometria, fizemos algumas aplica¢fes praticas (simples), que serdo discutidas em
detalhes na proxima segao.

Figura 40- Espectros de emisséo de 500-700nm da amostra CaF,:10Yb**/1Er®* com excitacdes em
980nm, 1064nm e 1470nm.
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Fonte: autor (2019).

5.3.  Nanotermometria aplicada.

Os resultados seguintes seguirdo a metodologia apresenta no capitulo 2 para 0s experimentos
de aplicacdo em nanotermometria. Primeiramente se discute os resultados do transiente térmico
de um fio aquecido e em seguida investiga-se 0s experimentos referente as relaxagdes térmicas

em tecidos bioldgicos.

5.3.1. Transiente térmico de um fio condutor resistivo.

A figura 40 (a) mostra a intensidade de emissdo das NPs de CaF2:10Yb**-1Er®* em
funcdo do tempo quando depositadas sobre o fio resistivo durante o processo de aquecimento e

arrefecimento deste. Verifica-se que ao ligar a corrente elétrica do fio, a intensidade de emissdo
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das NPs cresce bruscamente. Esse comportamento j& foi explicado na se¢do anterior, na qual
foi discutido o efeito da temperatura na fotoluminescéncia dessas NPLs.

Como a tensdo elétrica aplicada nas extremidades do fio é constante no tempo, sua
temperatura tende a estabilizar em torno de um valor. O gréfico mostrado na figura 40 () revela
esta caracteristica, uma vez que a intensidade de emissdo atinge um valor méximo
aproximadamente constante. Apos isso (2 min de aquecimento), desligou-se a fonte de tensdo
(corrente elétrica igual a zero), fazendo com que o fio apresente uma reducdo brusca da
temperatura, até entrar em equilibrio térmico com o ambiente. Neste caso, verifica-se que a
intensidade de emissdo das NPLs retorna para o valor inicial (média).

Convertendo os valores da variacdo de intensidade de emissdo com a curva de
calibracdo termométrica apresentada na tabela 6, foi possivel obter o grafico apresentado na
figura 40 (b). Esta figura representa o transiente térmico durante o processo de aquecimento e
arrefecimento do fio mediante a alternancia entre ligar e desligar uma diferenca de potencial
elétrico nas extremidades do mesmo. Verifica-se que a maxima variacdo de temperatura

(média) obtida através dos NPLs apresentou valou de ~27,1°C.

Figura 41- (a) intensidade de emissdo do pico 653nm em func¢&o do tempo (unid. arbitrarias) ao
ligar e desligar a fonte de tensdo. (b) transiente térmico obtido pela conversdo da variagdo da
intensidade de emissdo do pico 653nm em variacdo da temperatura.
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Fonte: autor (2019)

A temperatura do sistema também foi monitorada pela cadmera térmica, apresentando

as leituras de 23°C para temperatura em equilibrio com o ambiente, e maxima (fonte de tensao

ligada) de aproximadamente 47,8°C, de modo que a varia¢ao de temperatura no fio, pela camera
térmica foi de ~25°C (figura 42).
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Figura 42- Imagem térmica do fio aquecido obtida com a cAmera térmica FLIR E40.

Fio resistivo
0.2 mm

Max 47,8 °C
Min 42,7 °C
Average 45,8 °C#¥

Fonte: autor (2019)
Dessa forma, as leituras térmicas obtidas com as NPLs e com a camera térmica
apresentam-se muito proximas, mesmo sendo obtidas de forma bem distinta uma da outra,

indicando o sucesso do NTL apresentado nesta tese.

5.3.2. Nanotermometria subcutanea em tecidos biolgicos.

Através do monitoramento da intensidade em funcdo do tempo e usando a curva de

calibracéo dada na tabela 6, foi possivel gerar as curvas de relaxagdes térmicas para o tecido de
frango (figura 43a) e gordura suina (figura 43b). Os ajustes dos dados experimentais forem

feitos usando exponenciais decrescentes do tipo T(t) = Aexp(—t/t). O parametro t
representa o tempo necessario para que a temperatura sofra um decaimento de ~63% de seu
valor inicial. Este parametro esté intimamente ligado as caracteristicas intrinsecas do material,
como, por exemplo, sua difusividade térmica [103] e € encontrado experimentalmente através
dos dados do transiente térmico. Como mostrado nas figuras 42(a) e (b), o parametro t
encontrado pelo ajuste exponencial foi maior para a gordura suina em comparagdo com o tecido
de frango. Isso se deve ao fato de que a gordura é um material com caracteristica de isolante
térmico, comparada com um tecido muscular, ja que a difusividade térmica é maior para o
tecido muscular [243], [244].



88

Figura 43- Dinamica de relaxacéo térmica de (a) tecido de frango e (b) gordura suina. O eixo
vertical referente a temperatura tem origem na conversdo dos valores de intensidade para
temperatura, mediante a curva de calibracdo da intensidade versus temperatura (tabela 6).
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Neste capitulo, estudamos as propriedades luminescentes de nanoparticulas de CaF.:

10%Yb3**-x%Er3*, com x= 0,5, 1, 2 e 4% com relacio a Ca?*. Com excita¢io nio ressoante (em

1064nm), as amostras apresentaram emissao na regiao do verde (~525 e 540 nm) e no vermelho

(653 nm), as quais correspondem as transicdes eletrdnicas do ion de Er®* 2Hiiz — *lisi2, “Sor
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— 41572 € *For2 — 411572, respectivamente. A intensidade de emissio para o conjunto de amostras
estudadas cresceu com 0 aumento da temperatura. Esta observacao foi atribuida ao mecanismo
de excitacdo fora da ressonancia (1064 nm) assistida por fonons, o fator determinante para que

a excitagdo dos ions de Yb acontecesse.

Diante disso, foi explorada a banda de emissédo vermelha em funcdo da temperatura,
mais especificamente a intensidade de emissédo de pico (653 nm). Os resultados mostraram que
esta intensidade apresenta uma dependéncia linear e crescente com a temperatura. A partir desta
propriedade termomeétrica, encontramos as curvas de sensibilidades térmicas relativas de cada
amostra, e para a amostra CaFz2: 10%Yb**-1%Er®* o valor de ~2,5% °C™* (26°C) foi obtido como
méximo. Com os experimentos de aplicacBes, constata-se que as nanoparticulas de
CaF2:Yb3*/Er®* atuam eficientemente como nanotermémetros de alta sensibilidade térmica
operando em tempo real indicando as mudancas na temperatura local onde estéo inseridas. Com
0S experimentos ex-vivo, verificou-se 0 sucesso em monitorar variagdes de temperatura no

interior de tecidos bioldgicos.



90

6. Quantum dots de CdSe/CdSxSeix/CdS para

nanotermometria optica supersensivel.

6.1. Nanotermdmetros dpticos a base de quantum dots.

Atualmente, o sensor térmico intracelular € um dos mais dificeis desafios abordados na
nanotecnologia [245]. A medi¢do da temperatura de células € necessaria, por exemplo, para 0
controle e compreensao de processos hipotérmicos aplicados no tratamento seletivo de células
malignas [246][247][248]. Estudos fundamentais relacionados a natureza e velocidade da
dindmica celular também requer conhecimentos exatos da temperatura intracelular, pois ela
desenvolve um papel relevante nas taxas em que a divisao celular e reacdes de enzimas ocorrem.
Além disso, medidas térmicas intracelular podem ser também usadas como uma ferramenta de
diagndstico baseado no fato de que as células patoldgicas sdo “mais quentes” que as células
sadias devido a sua atividade metabdlica mais elevada [249]. Para qualquer dessas aplicacgdes,
sensoriamento térmico deve ser obtido com perturbacdo minima das células vivas, de tal forma

que a informacéo termica nédo altere o desenvolvimento normal da atividade celular.

Recentemente sensores térmicos intracelular tém despertado muito interesse consistindo
basicamente de incorporacdo intracelular de nanotermémetros fluorescentes (NTF) [72], [250]—
[257]. NTF sédo tipicamente NPs emissoras de luz cujas propriedades luminescentes sdo
fortemente determinadas pela temperatura local do ambiente em que elas s&o incorporadas. No
entanto, as aplicagdes no mundo real de NTF como sensor térmico intracelular requer varias
caracteristicas adicionais. Para aplicagdes bioldgicas, € importante que as NPs luminescentes
devam ser facilmente dispersadas em meio aquoso tal que permita uma facil incorporacédo na
célula. A eficiéncia quantica de fluorescéncia destas deve ser relativamente alta, de forma que
contrastes de imagens com alta qualidade devam ser obtidos. Além disso, devem mostrar uma
longa estabilidade térmica sem degradacdo durante excitagdo Optica e ter minima interagdo com
0 meio investigado. Objetivando o menor dano possivel, € importante que as NPs sejam
excitadas por fotons no infravermelho-proximo (NIR) (no intervalo espectral de 700 a 1100
nm). O uso de radiagdo no NIR casa com a “janela bioldgica” e entdo permite uma penetraGao

maior e, portanto, a possibilidade de imagens térmicas tridimensionais reais [258].
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Muitos estudos estdo sendo feitos, tanto na parte de sinteses como na caracterizagdo
Optica na esperanca de encontrar NPs fluorescentes que satisfacam as exigéncias colocadas
acima. Resultados bons foram obtidos no passado usando termémetros molecular e nanogel
com resolucdo térmica baixa, da ordem de 0,5 °C [254], [255]. Além disso, sua aplicacdo real
em imagens tridimensionais é restringida j& que a excitacdo optica é no visivel, entdo, levando

a curta penetracdo em tecidos biolégicos.

Como ja observado, uma familia de NCs capazes de sensoriamento térmico sob
excitacdo optica por multifétons no NIR tém sido descobertas: os nanocristais dielétricos co-
dopados com ions terras-raras e, como ja falado anteriormente, sdo baseadas em CAE [251].
Uma segunda familia de novas NPFs capazes de sensoriamento térmico sdo os semicondutores
de pontos quanticos (Quantum dots — (QDs)). A partir dos trabalhos pioneiros reportando QDs
fluorescentes e eficientes [77], [78], [259]-[261] foi observada uma forte dependéncia da
luminescéncia com a temperatura e um deslocamento para o vermelho (red-shift) do
comprimento de onda de emissao, indicando ser um promissor sensor térmico [24]. Além disso,
QDs apresentam uma alta secéo de choque de absorcao de dois fotons, favorecendo a excitacdo
no NIR [246], [262]. O grupo de pesquisa de nano-fotonica e imagens (GNFI) do IF-UFAL
tem investigado alguns desses materiais como sensor intracelular e para imageamento de células

malignas.

Recentemente QDs de CdSe foram empregados com sucesso como NTF intracelular
monitorando o “shift” espectral da emiss@o induzido pela temperatura, quando excitado por
dois fotons [263]. De fato, QDs de CdSe sdo considerados os primeiros NTF baseados em QDs
Uteis para imageamento fluorescente sob excitacdo de multifétons. Esta descoberta forneceu a
possibilidade de medir mudancas de temperatura de células cancerosas individuais. No entanto,
apesar do avanco e sucesso conseguidos, a sensibilidade foi ainda relativamente baixa (~1 °C)
e novos e mais sensiveis NTF compativeis biologicamente devem ser explorados. Foram
realizados estudos sistematicos da dependéncia com a temperatura da emisséo por dois fotons
de QDs de CdTe de tamanhos diferentes (de 1 a 8 nm) com o propésito de explorar sua utilidade

como bio-NTF altamente sensivel [264].

6.2. Quantum dots de CdSe/CdSxSe1x/CdS como nanotermémetros com

base na intensidade de pico de emisséao.
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A figura 44(a) apresenta a fotografia real da emisséo da amostra de MSQDs de
CdSe/CdSxSe1-x/CdS condicionada em uma cubeta de quartzo de 2 mm de caminho Optico,
submetida a uma excitagéo laser UV em 376 nm e poténcia de 10 mW. A figura 44 (b) apresenta
0s espectros de emissdo de 400-800nm nas temperaturas de 306K, 318K e 333K. Foi utilizado
um filtro longpass (GG455) para eliminar o pico laser (ordem de difragdo gerada em ~750nm).

Os espectro de emissdo dos QDs mostrados na figura 44 (b) sdo fortemente
dependentes da temperatura, uma vez que a intensidade de emissdo diminui e a largura da banda
(em inglés: full width at half maximum- FWMH) aumenta a medida que a temperatura aumenta
no intervalo de 306K (33°C)-333K (60°C).

Figura 44- a) fotografia real da amostra MSQDs de CdSe/CdS,Se:1.,/CdS com excitagdo em 376

nm; b) espectros de emisséo de 450-800nm para diferentes valores de temperatura (33-70°C) com
excitacdo em 376 nm.
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Fonte: autor (2019).

O efeito da intensidade de emissdo diminuir com o aumento da temperatura € bem
conhecido na literatura, e é justificado pela ativacdo térmica de relaxacdes ndo-radiativas [265],
tais como, TE entre QDs de tamanhos diferentes [266], recombinacdo Auger [267]-[269],
perdas por defeitos de superficie [270], fazendo com que as emissdes por éxcitons diminuam
com 0 aumento da temperatura [271].

O alargamento da largura de banda de emissdo dos QDs em fungéo da temperatura é
bastante explorado na literatura, e seu comportamento é modelado com 6tima precisdo através
de uma relagdo empirica, dada por [272]-[275]:
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F(T) = Finh + oT + FPO (eKbT - 1) (22)

sendo I}, a largura de linha ndo homogénea, que € independente da temperatura, resultado das
flutuagdes dos tamanhos, forma e composi¢do dos QDs, o € o coeficiente de acoplamento
éxciton@fonon-acustico, I, € o coeficiente de acoplamento éxciton@fonon-dptico, Eio é a
energia do fénon-6ptico envolvido (depende do tipo do QD), Ky é a constante de Boltzmann e

T € a temperatura absoluta.

Na figura 44(a) exibimos a anélises do pico de intensidade com a temperatura da
amostra. Como notado, um comportamento exponencial foi observado e ajustado com a
equacdo constante no inset dessa figura com R? = 0,99689. Usando a equacgio obtido, foi
possivel fazer o grafico da figura 44(b) que apresenta a sensibilidade térmica relativa. Um
comportamento decrescente com a temperatura foi obtido, mas variando somente de ~5% K*
em temperatura ambiente para 3% K™ em 50°C. Importante enfatizar que o valor obtido em
temperatura ambiente é um dos maiores ja conseguidos. No entanto, a ideia de fazer um
nanosensor com base no pico de emissdo se limita em calcular variacdes de temperatura, ja que
a calibracao se torna muito dependendo das configuracdes experimentais. Nesse sentido, fomos

analisar a largura a meia altura.

Na figura 46 (a) apresentamos dois espectros de emissdo normalizados em 570nm.
Observamos facilmente que a largura da banda cresceu consideravelmente no intervalo de 306-
333K. Com a largura de banda aumentando e a intensidade de emissédo diminuindo com o
aumento da temperatura, fomos motivados a realizada um estudo da razdo entre o valor da

largura a meia altura (A4) e a intensidade maxima (I,,,5,) da banda de emissao centrada em 570

nm, R = A’1/1 ~ para cada valor de temperatura em Kelvin. Na figura 45 (b) apresentamos
max

essa razdo R versus a temperatura. O comportamento observado é uma reta, que é a melhor
expressdo para um sensor, a qual foi exatamente R(T) = 2,015T — 587,19 (R? = 0,99506).
Uma variagdo muito expressiva de R foi obtida no intervalo de temperatura de 305 a 335 K (32
a 62 °C).
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Figura 45- (a) Pico de intensidade e (b) sensibilidade térmica relativa versus a temperatura para
QDs de CdSe/CdSxSel-x/CdS.
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Fonte: autor (2019).

Na figura 46 (c) apresentamos a curva de sensibilidade térmica relativa (Sr =

%Z—i X 100%), calculada a partir dos dados apresentados na figura 46 (b). Observa-se uma S;

méaxima de ~6,7 % °C* em 33°C e minimo de ~2,39 % °C* em 60 °C. Esta sensibilidade é
altissima, comparada as obtidas para QDs luminescentes [61], [276], [277]. Esses resultados
mostram que os MSQDs de CdSe/CdSxSel-x/CdS sdo excelentes nanotermdmetros
luminescentes ratiométrico, portanto, auto-calibrado, para detectar variagdes de temperatura
com altissima precisdo no regime de temperatura bioldgica. A depender do sistema de detecc¢éo,

medidas de temperaturas com preciséo de <0,5 °C ¢ possivel de ser realizada.
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N&o serd mostrado aqui, mais emissdes eficientes foram detectadas desses QDs sob
excitacdo com um laser pulsado de 140 fs, 80 MHz de taxa de repeticdo quando operando na
regido espectral de 720 a 970 nm.

Figura 46- (a) espectros de emissdo normalizados das amostras MSQDs com excita¢do em 376 nm

em 33°C (curva tracejada em preto) e 60°C (curva continua em vermelho); (b) razdo da largura a
meia altura com a intensidade méxima da banda de emissdo em fun¢do da temperatura.
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Fonte: autor (2019).

6.3.  Conclusdes do capitulo

Neste capitulo foi apresentado um novo ponto quantico semicondutor, o CdSe/CdSxSe;-
«/CdS, com emissdo altamente eficiente localizada na primeira janela bioldgica (1-JB) para
excitacdo tanto no ultravioleta (376 nm) quando no infravermelho (720-980 nm), essa segunda

no regime pulsado e localizada na I-JB.
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Quando aquecidos, tais QDs apresentam uma diminuicdo muito intensa da banda de
emissdo, possibilitando seu uso como nanotermdmetro luminescente e, de facto, uma
sensibilidade térmica relativa muito alta foi obtida. Importante mencionar que nenhum shift
espectral foi observado como no QD de CdTe recentemente investigado [264]. No entanto, um
alargamento da banda de emisséo foi notado e explorado juntamente com a variagao de pico de
intensidade. Analisando a razdo da largura a meia altura com o pico de intensidade versus a
temperatura, foi obtido uma sensibilidade térmica relativa em temperatura ambiente de 6,7 %
°C, que é a maior ja obtida para um QD, e uma reducéo para 4,5 % °C* em 315 K, que é ainda
considerada muito alta. Na tabela 7 mostramos as sensibilidades térmicas relativas de
nanotermdmetros com QDs encontrados na literatura. Verifica-se também que os QDs
estudados nesta tese apresentam uma sensibilidade térmica relativa superior ao NTL mais
eficiente ja obtido na literatura, no qual os autor es usaram engenharia do tipo core-shell com
LaFs: Yb, Er, Tm [80].

Tabela 7- Sensibilidades térmicas de diferentes NTLs baseado em QDs e suas faixas de operagado
espectral.

QD (material) S. relativa Max Temperatura Referéncia
CdTe - 147T%°CY  296-253K  [277]
CdSe/ZnS 1,3%°Ct 278-313 K [278]
Cdse 0,1nme°C?  287,5-316,7 K [279][280]
CdS/zZnS dopado com Mn 0,5%°Ct 77-380 K [276]
Core/shell LaFz:Yb,Er,Tm 5% °C* 293-323 K [80]
MSQD de CdSe/CdS 6,7% °C! 306K-333K  Nesta tese

Fonte: autor (2019).



97

1. CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

Nesta tese foram estudadas as propriedades Opticas de matrizes nanocristalinas
dopadas com TRs e QDs para aplicac@es em nanotermometria e sintonizacdo de cor em funcao
da temperatura. As amostras estudadas foram: Niobato de Sodio (NaNbO3) tri-dopado, co-
dopado e dopado com os ions Yb**/Er¥*/Tm**, Yb**/Tm3" e Tm*, respectivamente, e Fluoreto
de Calcio (CaF2) co-dopado com Yb3*/Er®*, bem como, QDs de CdSe/CdS.

Para as amostras de NaNbO3 foram abordados dois estudos independentes: o primeiro
referente a sintonizagdo de cor com a temperatura para possiveis aplica¢cdes em dispositivos
fotbnicos e o segundo relacionado a nanotermometria operando nas janelas bioldgicas, ambos

com excitacdo em 1064 nm.

Os resultados obtidos com os nanocristais de Niobato de Sddio tri-dopado, 0,25%Er3*-
0,5%Tm3-5%Yb%" e 0,5%Er®*-0,5%Tm>*-5%Yb**, apresentaram CAE na regido visivel do
espectro eletromagnético, mais especificamente no azul, verde e vermelho sob excitacdo em
1064 nm. O principal mecanismo para geracdo de tais bandas de emissao foi atribuido & TE do
Yb®" para os fons de Er®*/Tm**, com a matriz hospedeira promovendo a assisténcia de fonons
permitindo que o processo de luminescéncia acontecesse. Ao submeter tais amostras em
diferentes temperaturas de aquecimento a partir da temperatura ambiente (301 K (~24°C) até
417 K (~140°C)), verificou-se uma forte dependéncia e todas as bandas nesta regiéo espectral
sofreram aumento neste intervalo de temperatura. Além disso, verificou-se que para amostras

estudadas a banda de emissdo verde é favorecida a medida que a temperatura aumenta.

A amostra NNO25Er050Tm5Yb, em temperatura ambiente, apresentou uma cor mais
localizada na regido azul do diagrama de cromaticidade e com o0 aumento da temperatura este
ponto se deslocou para uma regido mais esverdeada do diagrama de cromaticidade CIE-1931.
Em nossas observagdes, a amostra NNO50Er050Tm5Yb em temperatura ambiente € a
configuracdo que mais se aproximou da luz branca. Com a temperatura aumentando a cor
gerada no diagrama € modificada, sendo deslocada seguindo um caminho linear para uma
regido mais esverdeada. Estes nanocristais além de apresentarem sintonizagdo de cor com a

temperatura mostraram ser capazes de operarem cOmo nanosensores térmicos.
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Para os estudos de nanotermometria operando dentro das janelas bioldgicas, foram
estudadas duas matrizes hospedeiras: NaNbO3z e CaF,. Para os Niobato de Sodio, foram
sintetizadas trés amostras: NN1Tm, NN1Yb1Tm e NN5Yb0,5Tm. Os espectros de
luminescéncia na regido de 450-750 nm com excitacdo em 1064 nm, apresentaram as emissoes
do Tm®" centradas em 482 nm (1G4 — 3Hg), 656 nm (1G4 — 3Ha) e 708 nm (®F2,3—>Hs). Estudos
preliminares mostraram que a amostra co-dopada com 1%Tm3-1%Yb%" apresentou
intensidade de emissao de aproximadamente 14 vezes mais intensa em relacdo a amostra mono-
dopada com 1%Tm?**. Os mecanismos de excitacio e TE foram discutidos em detalhes com o
auxilio de diagramas simplificados de niveis de energias para o sistema dopado e co-dopado.

Com foco na nanotermometria dptica, foi calculada a razdo entre as intensidades 708
nm e 656 nm (R = I,g/1¢56) Para as duas amostras investigadas. Os resultados mostraram que
foi possivel ajustar os dados experimentais com uma Unica exponencial crescente (curva de
calibracdo). As sensibilidades térmicas relativas apresentaram valor constante para todo o

intervalo de temperatura, e para a amostra NN5Yb0,5Tm seu valoor foi de 1,87 %°C™.

Foi feito um levantamento sistematico na literatura de outros nanocristais co-dopados
com Tm3*/Yb® com foco em nanotermometria luminescente. Todos os trabalhos encontrados
tinham como fonte de excitacdo o comprimento de onda em 980 nm (na ressonancia). Além
disso, os resultados obtidos mostraram que 0s nanocristais NaNbOs, co-dopados com
Yb*/Tm3* e excitagdo anti-stokes (1064 nm) apresentaram uma sensibilidade térmica relativa

maior que dos resultados da literatura com excitacdo em 980 nm.

As amostras CaF2:10%Yb* -x%Er®*, com x= 0,5, 1, 2 e 4% com relagdo a Ca?*,
apresentaram emissdo na regido do verde (~525 e 540 nm) e no vermelho (653 nm) com
excitagdo em 1064nm, as quais correspondem as transicdes eletronicas do ion de Er®* 2Hiy, —
%l15/2, *Sar2 — 411512 € *Far2 — *l1sp2, respectivamente. As amostras foram submetidas a diferentes
temperaturas e foram capturados seus espectros de emissao correspondente a cada temperatura.
Um aumento da emissdo radiativa para o conjunto de amostras estudadas foi observado e
atribuido ao mecanismo de excitacdo fora da ressonancia (1064 nm), com assisténcia de fénons

(excitacéo anti-stokes).

Exploramos a banda de emissdo vermelha em funcdo da temperatura, mais
especificamente a intensidade de emisséo de pico (653 nm). Os resultados mostraram que esta
intensidade apresenta uma dependéncia linear e crescente com a temperatura. A partir desta

propriedade termomeétrica, encontramos as curvas de sensibilidades térmicas relativas de cada
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amostra, e para a CaF2:10%Yb*/1%Er** a sensibilidade térmica relativa maxima foi de ~2,5%
°Ct (em 26°C), de modo que estes resultados indicam que estas nanoparticulas sio muito
indicadas como nanosensores térmicos. Mostramos com experimentos reais que estas
nanoparticulas operam eficientemente como nanotermdmetros, com as quais medimos o
transiente térmico de um fio resistivo (quando submetido a uma diferenca de potencial elétrico),
bem como, as relaxacdes térmicas de tecidos bioldgicos. Em sinteses, os resultados mostraram
que as nanoparticulas estudadas nesta tese com excitacdo em 1064 nm apresentam ser
potenciais nanotermémetros de alta sensibilidade térmica relativa operando dentro das janelas

bioldgicas.

Os resultados visando nanotermometria com quantum dots de tamanho méagicos
apresentaram ser muito promissores, uma vez que a intensidade e largura a meia altura da banda
sdo fortemente dependentes da temperatura. A propriedade termométrica otimizada para obter
uma maior sensibilidade foi a razdo entre a largura a meia altura com a intensidade maxima
para cada valor de temperatura. Os QDs apresentaram uma sensibilidade térmica relativa
maxima de ~6,7 % °Ct em 33°C e minima de ~2,4 % °C™* em 60 °C. Esses resultados apontam
que 0s MSQDs de CdSe/CdSxSel-x/CdS sdo excelentes nanotermdmetros luminescentes para
detectar variacOes de temperatura com altissima sensibilidade no regime de temperatura

biologica.

Durante a realizagdo dos experimentos desta tese, algumas ideias foram surgindo,
principalmente no campo da nanotermometria e que podem ser facilmente implementadas
posteriormente. Constatamos que as nanoparticulas de NaNbOsz:Yb/Tm apresentam uma
intensa banda de emissdo centrada em 800 nm (primeira janela bioldgica), que tem uma
dependéncia decrescente com a temperatura, quando excitadas em 1064 nm, porém, ndo foi
explorada para nanotermometria nesta tese. Vimos também que a amostra de CaF2:Yb**/Er®*
guando excitada em 1064 nm apresenta uma banda de emissao centrada em 653 nm crescente
com a temperatura. Estes comportamentos sdo de grande importancia para nanotermometria
fluorescente, pois se forem combinados, podem gerar sensores de altissima sensibilidade
térmica. Dessa forma, estes resultados sugerem como perspectivas futuras o desenvolvimento
de amostras (engenharia core/shell) para que as razdes de intensidades 708nm/800nm (Tm/Tm)
e 653nm/800nm (Er/Tm) apresentem variag0es mais acentuadas com a temperatura, e, portanto,

maiores sensibilidades térmicas.
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Ja iniciamos estudos com o desenvolvimento de sistemas hibridos (encapsulamento
biocompativel de CaF.:10Yb/1Er + nanobastdo de ouro), capazes de aquecer e monitorar a
temperatura em tempo real. Neste caso, a principal aplicacdo é em hipertermia controlada de

sistemas bioldgicos, além de ser uma alternativa para obtengéo de relaxacéo térmica in vivo.

No capitulo 4, verificamos que a excitagdo assistida por fénons acarretou em um ganho
da intensidade de emissdo do tulio, e isto foi justificado principalmente pela secdo de choque
de absorcdo do Yb** depender fortemente da temperatura. Aconteceu que a concentragio do
fon Yb** influenciou diretamente no comportamento das bandas de emissdo por CAE do Tm®*
em funcio da temperatura. Para uma maior concentracdo de Yb**, a fluorescéncia do Tm?3"
apresentou ganho de intensidade em um intervalo maior de temperatura. De fato, a literatura
reporta que matrizes vitreas dopadas com Yb/Er e Yb/Tm, com concentracdo de Yb** alta
(acima de 10% em mol) apresentaram intensidades de emisséo crescente durante um intervalo
grande de temperatura (intensidade crescendo acima de 150°C) [146][150]. Dessa forma,
recomenda-se o estudo mais detalhado do processo de TE entre Yb-Tm com excitagéo anti-

Stokes em funcéo da temperatura influenciado pela concentragéo de Yb®*.

Atraveés da constatacdo da altissima sensibilidade térmica do nanotermémetro a base
de QDs de CdSe/CdS, pretendemos desenvolver bioconjugados para aplicagdes bioldgicas
diversas, com foco principal em imageamentos fluorescente e térmico de sistemas bioldgicos.
A proposta inicial é desenvolver bioconjugacdes de QDs em moléculas especificas e realizar
modificacbes da superficie para bio-aplicacbes para posteriormente aliar com a

nanotermometria.
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