
 

 

 

 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS 

INSTITUTO DE FÍSICA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM FÍSICA 

 

 

 

 

 

 

 

JEFFERSON FERREIRA DA SILVA 

 

 

 

 

 

 

 

Fotoluminescência de nanomateriais versus temperatura: 

sintonização de cor e nanotermometria óptica 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Maceió 

2019 



 

 

 

 

JEFFERSON FERREIRA DA SILVA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fotoluminescência de nanomateriais versus temperatura: 

sintonização de cor e nanotermometria óptica 

 

 

 

 

 

Tese apresentada ao Programa de Pós-Graduação 

em Física da Universidade Federal de Alagoas, 

como requisito parcial para a obtenção do grau de 

Doutor em Ciências. 

Orientador: Prof. Dr. Carlos Jacinto da Silva 

 

 

 

 

 

 

Maceió 

2019 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

  



 

 

 

 

AGRADECIMENTOS 

Aos meus pais, Nádja e José Benedito e minha irmã, Juliana Ferreira. Fica aqui minha eterna 

gratidão por ter vocês como minha base. Vocês sempre estiveram presentes em qualquer 

situação na minha vida (boas ou ruins), mas, quero frisar que a superação de muitos momentos 

difíceis durante esta jornada teve a participação efetiva de vocês. Sintam-se orgulhosos, pois 

esse trabalho também é mérito de vocês. 

Ao meu cunhado, José Brito, pela presença e força que sempre me deu ao longo desses anos, 

você é um irmão que eu nunca tive. 

Ao meu amigão de todas as horas, Felipe Bispo. Minha gratidão a você é gigantesca. E claro, o 

guerreiro de caatinga agradece a existência de um ambiente onde um ser humano comum não 

consegue sobreviver, pois só os perseverantes e fortes de espírito conseguem lutar. 

Ao Gonzales Firmino por ser esse amigo presente. Me aconselhou bastante em diversas 

situações pessoais durante este período acadêmico. Sei que cada um seguirá um caminho 

diferente, mas, uma amizade verdadeira independe da trajetória tomada. 

À Nálen Avelino, pelo carinho, conversas e trocas de experiências. Sua presença incentivando 

e dando forças impulsionou ainda mais a conclusão da tese. 

Aos meus demais familiares, obrigado pelo carinho. 

Ao professor Dr. Francisco Anacleto Barros Fidelis de Moura, pela amizade construída e 

aconselhamentos durante a jornada pelo IF-UFAL.   

Ao professor Dr. Carlos Jacinto da Silva, meu orientador. Sou grato pela orientação e toda a 

estrutura de pesquisa disponibilizada durante esses anos; sua parcela em minha formação é 

gigantesca.  

Ao Prof. Dr. Wagner Ferreira da Silva por ser um grande parceiro deste trabalho, realizando 

grandes contribuições, e participando diretamente de muitos trabalhos aqui desenvolvidos. 

Obrigado pelas ricas discussões e ensinamentos; você é um grande mestre que não mede 

esforços em transmitir conhecimento.  

Ao Prof. Dr Uéslen Rocha Silva pelas ricas contribuições na reta final deste trabalho. 

Aos demais professores do IF-UFAL, em especial ao Prof. Dr. Eduardo Fonseca e a Profa. Dra. 

Maria Tereza de Araújo por terem aceitado o convite de participação da banca de qualificação 



 

 

 

 

do doutorado e pelas ricas contribuições, dando os últimos direcionamentos para a conclusão 

desta tese. 

Ao Victor Xavier Brito, secretário da Pós-Graduação do IF-UFAL. Você é um exemplo de 

servidor público competente. 

Aos colegas do IF e de laboratório, em especial aos parceiros: Alexandro, Juarez, Leandro, 

Leonade e Tasso, pela parceria que construímos durante estes anos. 

À CAPES pelo apoio financeiro e demais agentes de fomento à pesquisa, principalmente ao 

FINEP e a FAPEAL. 

Enfim, a todos aqueles que diretamente ou indiretamente ajudaram para que esse trabalho fosse 

realizado, meus sinceros agradecimentos. 

  



 

 

 

 

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

limita imensamente a eficiência luminescente de materiais ópticos em altas temperaturas, tais 

como fósforos luminescentes e sondas luminescentes. TQ é comumente causado pelo aumento 

da atividade de fônons que potencializam os caminhos de relaxações não-radiativas. Em nosso 

trabalho, investigamos os efeitos da temperatura na fotoluminescência de nanocristais (NCs) de 

Niobato de Sódio (NaNbO3) e Fluoreto de Cálcio (CaF2) dopados com íons terras-raras e de 

NCs semicondutores (quantum dots - QDs) ultrapequenos de CdSe/CdSxSe1-x/CdS. Os NCs de 

NaNbO3 foram tri-dopados, co-dopados e dopados respectivamente com Yb3+/Er3+/Tm3+, 

Yb3+/Tm3+ e Tm3+. Os NCs de CaF2 foram co-dopados com Yb3+/Er3+ em várias concentrações. 

Os espectros de emissão foram obtidos com excitação anti-Stokes, ou seja, com assistência de 

fônons. As amostras de NaNbO3:Yb3+/Er3+/Tm3+ apresentaram emissões no visível 

sintonizáveis com a temperatura, sendo, portanto, capazes de operarem como nanotermômetros 

luminescentes (NTLs) na faixa de temperatura estudada. Quando esses NCs são co-dopados 

com Yb3+ e Tm3+ (NaNbO3:Yb3+/Tm3+), eles demonstraram ser potenciais NTLs operando com 

alta sensibilidade térmica dentro das janelas biológicas. Em relação aos NCs de CaF2:Yb3=/Er3+, 

foi explorada a banda de emissão da transição 4F9/2 →
4I15/2 do Er3+ em função da temperatura. 

Esta aumenta fortemente com a elevação da temperatura sob excitação em 1064 nm, a mesma 

utilizada na amostra NaNbO3. Tal sistema foi explorado como NTL e apresentou sensibilidade 

térmica relativa muito alta. Uma observação importante é que sob excitação anti-Stokes (1064 

nm), as emissões observadas tendem a crescer com a temperatura potencializando assim sua 

detecção e, portanto, um NTL melhor e imagens térmicas de alta-resolução. A amostra de QD 

apresentou uma emissão muito forte na região do visível quando excitada em 376 nm, assim 

como sob excitação sintonizável (de 740 a 980 nm) de um laser de 140 femtosegundos operando 

com 80 MHz. A emissão gerada pelos QDs é muito sensível a variações de temperatura, 

conferindo aos mesmo a capacidade de atuarem como nanosondas fluorescentes termométricas 

de altíssima sensibilidade. Por outro lado, uma sensibilidade térmica relativa tão alta quanto 7 

%oC-1 foi obtida, sendo a mais intensa, ou uma das maiores já observadas. 

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

Nanopartículas luminescentes; Janelas biológicas. 



 

 

 

 

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 (NaNbO3) and 

Calcium Fluoride (CaF2) nanocrystals (NCs) doped with rare-earth ions and of ultrasmall 

semiconductor NCs (quantum dots - QDs) of CdSe/CdSxSe1-x/CdS. NaNbO3 NCs were tri-

doped, co-doped and doped respectively with Yb3+/Er3+/Tm3+, Yb3+/Tm3+ and Tm3+. The CaF2 

NCs were co-doped with Yb3+/Er3+ in various concentrations. The emission spectra were 

obtained under anti-Stokes excitation, i.e., with phonon assistance. The 

NaNbO3:Yb3+/Er3+/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 Yb3+ and Tm3+ 

(NaNbO3:Yb3+/Tm3+), they demonstrated to be potential LNTs operating with high thermal 

sensitivity within biological windows. In relation to CaF2:Yb3+/Er3+ NCs, the main Er3+ 

emission band was explored in this system, which is from the transition 4F9/2 → 4I15/2 (centered 

at around 660 nm). This one increases strongly with the temperature increasing under excitation 

at 1064 nm, the same one used in NaNbO3. 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-1 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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INTRODUÇÃO GERAL 

A busca cada vez maior por materiais mais eficientes, com maiores funções e que 

ocupem menores espaços físico, fazem com que a nanociência e nanotecnologia se 

desenvolvam cada vez mais. A nano-óptica vem se destacando muito nos últimos anos com o 

desenvolvimento de nanomateriais fluorescentes como, por exemplo, os quantum dots 

semicondutores [1]–[4] e as estruturas híbridas inorgânicas-orgânicas [5]–[8], pois apresentam 

excelentes características ópticas e estruturais, tais como,  bandas de emissões intensas, alta 

estabilidade, podem apresentar baixa toxicidade e baixa degradação, resistindo a danos 

fotoquímicos [9]–[11]. 

Com os avanços tecnológicos, a comunidade científica desenvolve continuamente 

rotas de sínteses cada vez mais robustas e eficientes, acarretando no desenvolvimento de 

nanomateriais com propriedades físicas-químicas estáveis, bem como, obtenção de morfologias 

e tamanhos bem definidos. Uma classe de nanomateriais muito explorada em fotônica e 

biofotônica consiste dos nanocristais hospedeiros de íons terras-raras. Estes íons, quando 

incorporados nas matrizes apresentam fluorescência quando excitados com fótons (uma fonte 

laser, por exemplo). Uma matriz hospedeira ideal deve apresentar no mínimo quatro 

propriedades: (i) alta tolerância para centros luminescentes; (ii) apresentar baixa energia de 

fônon para minimizar relaxamentos não radiativos; (iii) alta transparência na região de 

interesse; e (iv) estabilidade térmica e química para manter as estruturas cristalinas originais 

[12].  

As matrizes hospedeiras são diversas, encontrando-se bastantes estudos com Lu2O3 

[13], [14], NaYF4 [10], [15], [16], Y2O3 [11][17], [18], LaF3 [19]–[22]. Entretanto, estruturas 

cristalinas que estão sendo bastante estudadas são as chamadas perovisktas de niobatos 

alcalinos. Algumas razões para esses estudos se deve ao fato de serem excelentes candidatos 

piezoelétrico livre de chumbo (lead-free) e material óptico, com características piezoelétricas, 

ferroelétricas e eletro-mecânicas, bem como boas propriedades ópticas não-lineares [23]–[25]. 

Dentre os niobatos alcalinos, o niobato de sódio (NaNbO3) apresenta propriedades ópticas não 

lineares e fotocatalíticas [26]–[29]. Além de todas estas propriedades e aplicações, os 

nanocristais NaNbO3 apresentam êxito como matriz hospedeira de íons terras-raras para 

aplicações fotônicas [30]–[37]. Outro material bastante estudado como matriz hospedeira de 

íons TRs é o fluoreto de cálcio (CaF2) tem atraído muita atenção nos últimos anos, 
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principalmente devido à sua alta transparência em uma ampla faixa espectral do ultravioleta até 

o infravermelho (200 nm -10 mm) e baixa energia de fônon, em torno de 280 cm-1, o que reduz 

a ocorrência de relaxações não-radiativas.  

Do ponto de vista tecnológico, as nanopartículas luminescentes (NPLs) vêm sendo 

amplamente estudadas para promover o desenvolvimento ou o melhoramento de dispositivos 

fotônicos, tais como, lâmpadas fluorescentes, LED/OLED e mostradores digitais [5][38]–

[40][41][42]. Estes dispositivos emissores de luz (visível) estão 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 três cores fundamentais (vermelho, verde e azul) e (2) usando um material 

fósforo que quando excitado com uma radiação eletromagnética emita luz com um espectro 

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

Normalmente os dispositivos ópticos 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 geração de fluorescência 

[52]. Os processos do tipo TE e excitação fora da ressonância são influenciados fortemente pela 

temperatura, já que as interações dinâmicas da rede estão envolvidas [40], [52]–[54]. No 

entanto, o efeito térmico pode ser utilizado para beneficiar a emissão desses materiais e, dessa 

forma a escolha adequada da matriz hospedeira, dos íons TRs e também do processo de 

excitação são de muita importância e vem sendo cada vez mais investigados. De forma 

estratégica, muitos materiais estão sendo estudados para aplicações em fotônica cuja 

temperatura seja um fator positivo para determinadas aplicações, por exemplo, um material 

óptico emissor de luz cuja cor seja sintonizável mediante uma fonte térmica [55]–[57].  

F. Auzel [58] foi um dos pioneiros em estudar com caráter teórico-experimental a 

excitação não-ressonante de matrizes hospedeiras dopadas com íons TRs. Neste trabalho ficou 

demostrando que a matriz hospedeira participa efetivamente do processo de excitação anti-

Stokes e Stokes, através da assistência de fônons possibilitando a excitação eficiente dos íons 

nela incorporados. Entretanto, a maioria dos nanocristais dopados com íons terras-raras 

apresentam baixa energia de fônon, de modo que a excitação não ressoante pode ser inviável. 

Até o presente momento, não há um estudo sistemático com nanocristais dopados com íons TRs 
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com excitação fora da ressonância, portanto, é muito importante o desenvolvimento de estudos 

com esta metodologia, pois abrirão novas possibilidades de aplicações antes não exploradas. 

Outra aplicação das nanopartículas dopados com TRs é no campo medicinal, sendo 

efetivamente utilizadas no bioimageamento/marcadores biológicos para diagnóstico [59]–[61], 

terapia [62]–[67] e monitoramento[68]–[70]. O controle/monitoramento da temperatura local 

em tecidos biológicos com precisão (requer alta sensibilidade) e com o menor poder invasivo é 

de grande importância, uma vez que a temperatura nesses sistemas é um dos mais críticos 

parâmetros que afetam a dinâmica das espécies vivas [71].  

No caso de humanos, qualquer temperatura diferente da normal (cerca de 37 ºC) pode 

induzir efeitos, que em alguns casos, podem gerar danos irreversíveis nos tecidos biológicos 

[72]–[74]. A figura 1 mostra alguns efeitos da temperatura em tecidos biológico humano, alguns 

efeitos agem como terapêuticos, e outros, causadores de danos severos e irreversíveis induzidos 

pelo aumento da temperatura. 

Figura 1- Efeitos da temperatura em tecidos biológicos humanos. 

 

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

A temperatura também é um fator muito crítico no desempenho/performance de 

dispositivos baseado em micro/nanoeletrônica. As dimensões reduzidas (geometria ou defeitos) 

de canais de condução elétrica podem induzir resistências 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 irreversíveis no 

dispositivo [75]. 
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Em decorrência da importância do controle e monitoramento da temperatura em 

sistemas de dimensão reduzidas, as nanopartículas luminescentes (NPLs) estão sendo 

amplamente estudadas para atuarem como nanotermômetros luminescentes (NTLs). O objetivo 

principal é extrair o conhecimento da temperatura local de um determinado sistema, com 

resolução 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 físico entre o observador e o sistema estudado, ou seja, perturbações externas 

ao sistema são mínimas durante o procedimento de leitura térmica [76]. As principais aplicações 

dos nanotermômetros luminescentes consistem no monitoramento da temperatura de 

microcircuitos eletrônicos [77]–[79] e tecidos biológicos, in-vivo [70], [80]–[82], in-vitro [83]–

[85] e ex-vivo [72][81]. 

 Em geral, os NTLs apresentam em seus espectros de emissão mudanças oriundas da 

temperatura em que estes estão localizados. A temperatura pode causar alteração na intensidade 

de emissão; forma da banda; posição espectral; polarização; tempo de vida, largura de banda, 

etc. [75]. Entretanto, essas nanopartículas devem apresentar algumas características que as 

deixem aptas para as aplicações biológicas. O tamanho na escala nanométrica é uma 

propriedade interessante, já que o objetivo é a inserção em células e circulação sanguínea. 

Outros fatores essenciais, tais como, biocompatibilidade (baixa citotoxicidade) e estabilidade 

(baixa degradação), de modo a causar o menor dano possível ao tecido biológico e 

potencializando a obtenção de imagens térmicas com maiores resoluções [87].  

Além das características das nanopartículas, a interação da radiação eletromagnética 

com a matéria é um fator preponderante no que se diz respeito ao bom funcionamento do NTL. 

Nos tecidos biológicos observa-se que algumas regiões do espectro eletromagnético interagem 

menos com estes, ou seja, apresentam menor coeficiente de absorção. Identificando quais as 

frequências que apresentam menor interação com a matéria biológica, seja por absorção ou 

espalhamento, é possível realizar leituras térmicas mais precisas, com maior profundidade nos 

tecidos [88]. Esse espectro óptico ficou definido por diferentes janelas ópticas biológicas. Em 

termos de comprimento de onda, a primeira janela biológica (I-JB) é compreendida de 650 nm 

até 950 nm[16][17] e a segunda janela (II-JB) compreendida de 1000 nm até 1400 nm [90]. O 

que separa I-JB e II-JB é um pico de absorção da água, em torno de 980 nm.  Entretanto, 

pesquisas recentes apresentam essa segunda janela compreendida de 1000 nm até 1700 nm, e 

ainda composta por duas subdivisões, IIa-JB (1300-1400nm) e IIb-JB (1500-1700nm), 
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separadas por um intenso pico de absorção da água em 1450 nm [91]. Já para A. Skripka e 

colaboradores, o entendimento é que a região de 1500-1800 nm é uma única janela, chamada 

de terceira janela biológica (III-JB) [92]. 

A primeira janela biológica apresenta penetrações significativas (1-2 cm) no tecido 

biológico, sendo muito explorada em nanotermometria [35][93]. Entretanto, a 

autofluorescência gerada pelos tecidos afetam significativamente imagens biomédicas [90]. A 

II-JB juntamente IIa-JB e IIb-JB ou como definido também III-JB apresentam uma otimização 

ainda maior comparada com a primeira, seja com baixas absorções e autofluorescência, 

principalmente pela redução ainda maior de espalhamento [35], [75], [90]–[92].  

Muitos estudos apresentam NTL cuja emissão se enquadra perfeitamente em uma das 

janelas biológicas, porém, a excitação em muitos casos fica fora das janelas. Nanopartículas 

dopadas com íons TRs com excitação predominantemente em 976-980 nm (excitação 

ressonante do sensibilizador Yb3+) são fortemente estudadas atuando com NTLs [16], [54], 

[91], [93]–[96]. Nesse comprimento de onda, uma parcela da intensidade de excitação é 

absorvida pela água, causando uma redução na penetração e maior espalhamento no tecido 

biológico, sendo limitado o uso para baixas intensidades para não causar aquecimento 

indesejado ao tecido [35].  

O desafio atual para a nanotermometria aplicada em sistemas biológicos é buscar 

NTLs que operem completamente dentro das JBs e com alta sensibilidade [97]. No campo da 

medicina, já se encontram publicados estudos com cobaias vivas (camundongos) usando NTLs 

de quantum dots com objetivo de detecção de isquemia operando nas janelas biológicas e com 

alta sensibilidade térmica [70].  

Sistemas dopados com o íon Nd3+ mostram ser bastante eficientes para operarem como 

NTLs com excitação/emissão dentro das janelas biológicas, uma vez que para estes sistemas 

pode ser utilizado excitação em ~808 nm [98]–[102]. Erving Ximendes et al. publicaram seus 

estudos com NPLs multifuncionais dopada com Nd3+/Yb3+ com excitação em 790 nm (I-JB) e 

emissão em 900 nm, 1000 nm, 1060 nm e 1350 nm (II-JB) capazes de ao mesmo tempo produzir 

aquecimento, bem como fazer a leitura térmica local no tecido biológico, muito indicado para 

realizar tratamento por hipertermia com alto controle [103]. 

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

nanocristalina NaNbO3 dopada com o íon Tm3+ como NTL, com emissão em 800 nm e 
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excitação não ressonante em 1319 nm (emissão e excitação dentro da I-JB e IIa-JB, 

respectivamente). Este trabalho é o pioneiro cuja excitação é não ressonante, ou seja, 

dependente da energia de fônon da matriz nanocristalina, e que opera dentro da janela biológica. 

Neste trabalho, os resultados se mostraram eficientes com possibilidade de aplicação biológica 

de alta penetração no tecido, baixo espalhamento, baixa autofluorescência e com sensibilidade 

térmica relativa máxima de 0,8 % °C-1. A leitura térmica é obtida da análise da mudança da 

forma de uma única banda de emissão (subníveis acoplados termicamente), acarretando em 

uma sensibilidade térmica baixa. Dessa forma, nanocristais dopados com terras raras com 

excitação não ressonante vem apresentando uma metodologia potencial para aplicações 

biológicas, requerendo atenção no tocante a melhoria/eficiência da mesma. 

 Diante do exposto, esta tese tem como objetivo principal investigar propriedades 

ópticas dos nanocristais de NaNbO3 e CaF2 dopados com terras-raras e Quantum Dots de CdSe. 

Porém, o enfoque dado será em dois grandes ramos muito estudados na literatura, sintonização 

de cor com a temperatura e nanotermometria de alta sensibilidade térmica dentro das janelas 

biológicas. 

A divisão da tese se dá em 7 partes (capítulos), sendo a primeira (cap. 1) composta por 

uma revisão bibliográfica das características gerais dos íons terra-raras, assim como traz uma 

discussão mais detalhada sobre os íons que serão usados como dopantes das nanopartículas 

estudadas neste trabalho, a saber, os íons Yb3+, Tm3+ e Er3+. Trataremos também dos conceitos 

de transições radiativas e não radiativas, formas de excitação de sistemas contendo íons terras-

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

O segundo capítulo apresenta o detalhamento experimental (processo de sínteses dos 

materiais estudados, bem como o aparato experimental utilizado para as medidas de 

luminescência dependentes da temperatura). Os capítulos 3, 4, 5, 6 ficaram divididos com as 

análises e discussões dos resultados da tese. 

O capítulo 3 se refere aos estudos voltados à emissão de luz visível sintonizável com a 

temperatura e nanotermometria para as amostras de NaNbO3:Tm3+/Er3+/Yb3+. Os capítulos 4 e 

5 discutem os resultados obtidos com as amostras de NaNbO3:Tm3+/Yb3+ e CaF2:Er3+/Yb3+ 

voltados para nanotermometria dentro das janelas biológicas. Neste capítulo foi demonstrado a 

eficácia 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 

o segundo, na obtenção das curvas de relaxações térmicas de tecidos biológicos (carne de frango 
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e gordura suína). O capítulo 6 aborda os resultados obtidos como os quantum dots de 

CdSe/CdSxSe1-x/CdS para aplicações em nanotermometria. Em seguida, por fim, temos a 

conclusão do trabalho e perspectivas futuras. 
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1. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

Este capítulo será responsável por trazer uma revisão bibliográfica das características 

gerais dos íons terra-raras, assim como uma discussão mais detalhada sobre os íons que serão 

usados como dopantes das nanopartículas estudadas neste trabalho, a saber, os íons Yb3+, Tm3+ 

e Er3+. Trata-se também dos conceitos de transições radiativas e não radiativas, formas de 

excitação de sistemas contendo íons terras-raras, bem como as características principais de cada 

material luminescente estudado. 

 

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

Os elementos que compõem o grupo de Terras-Raras (TRs) são o Ítrio (Y, Z = 39) e o 

Escândio (Sc, Z = 21) e os quinze elementos que estão localizados na sexta linha da tabela 

periódica, que pela IUPAC1 recebem o nome de lantanídeos (Ln) com as seguintes 

nomenclaturas, Lantânio (La, Z = 57), Cério (Ce, Z = 58), Praseodímio (Pr, Z = 59), Neodímio 

(Nd, Z = 60), Promécio (Pm, Z = 61), Samário (Sm, Z = 62), Európio (Eu, Z = 63), Gadolínio 

(Gd, Z = 64), Térbio (Tb, Z = 65), Disprósio (Dy, Z = 66), Hólmio (Ho, Z = 67), Érbio (Er, Z 

= 68), Túlio (Tm, Z = 69), Itérbio (Yb, Z = 70) e Lutécio (Lu, Z = 71) [104].  

Este conjunto de 17 elementos químicos são caracterizados como metais de transição, 

devido as suas propriedades físico-químicas. Além disso, o termo terra-rara refere-se ao fato de 

que são oriundos da crosta terrestre, geralmente em grandes porções de minérios (terra), 

portanto, não são encontrados facilmente de forma pura (rara), e sim como um composto óxido 

[105][106].   

Como os TRs não são encontrados na natureza igualmente como os metais mais 

elementares, há a necessidade de um tratamento especializado para estes minerais, consistindo 

de métodos complexos de processamento para decompor quimicamente os minerais para que 

possam ser viáveis para as possíveis aplicações em química [106]. No processo de separação 

dos íons, o estado de oxidação mais comum é Ln+3 (estado de oxidação trivalente) se 

apresentam mais estáveis, comparados com outros estados de oxidação (Ln+2, por exemplo). 

[107]. 

 

                                                 
1 União Internacional de Química Pura e Aplicada (International Union of Pure and Applied 

Chemistry) 
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Diante da crescente aplicabilidade dos TRs, o mercado de exportação e importação 

destes elementos é muito promissor. Estima-se que em 2017 os EUA investiram em 

importações de elementos TRs cerca de 150 milhões de dólares, ou seja, um aumento 

significativo de ~27% comparado com o ano de 2016. As aplicações dos elementos foram 

destinadas para catalisadores (55%), cerâmica e vidro (15%), aplicações metalúrgicas e ligas 

(10%),  polimento (5%), e outros (15%) [108].  

Em termos de produção de TRs, a China lidera na produção total mundial de minas, 

com cerca de 81% do total e em segundo lugar a Austrália com 15% [108]. Também é a China 

que lidera as reservas globais totais de mineração, respondendo com um total de 36,35% o 

Brasil e o Vietnã com a segunda maior reserva, ambos empatados com 18,17%. A  figura 2 

mostra as reservas globais dos elementos TRs em diversos países. 

Figura 2- Possíveis reservas globais dos TRs. Em outros, os países que participam da estatística 

são: Canadá, Malawi, Malásia e África do Sul. Em destaque com a parcela maior (verde) sendo 

da China, representando 36,35% das reservas globais. 

1,54%
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5,7%1,24%
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18,17%
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 China
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Reservas de TRs

 

Fonte: autor (2019). 

A distribuição eletrônica para um elemento Ln em seu estado neutro é dada pela 

configuração do gás nobre Xenônio (Xe, Z=54), dada por [Xe54] = 1s2, 2s2, 2p2, 3s2, 3p6, 3d10, 

4s2, 4p6, 4d10, 5s2, 5p6. Para a maioria dos elementos Ln, a configuração eletrônica é escrita na 

forma [Ln]= [Xe]4fN6s2, com N tendo valor máximo 14 (tabela 1). Para simplificar, vamos 

pensar o átomo como sendo composto por inúmeras cascas esféricas (uma analogia, cebola) os 

primeiros subníveis (primeiras cascas) de energias ocupados para os Ln são os mesmos 

ocupados pelo gás nobre xenônio (Xe) e posteriormente apresentam a subcamada 4fN 

semipreenchida de elétrons, com a finalização do átomo em duas subcamadas, 5s25p6, 

totalmente preenchidas. Uma consequência deste efeito é que seus níveis de energia sofrem 
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uma influência muito pequena do meio em que tal íon está inserido bem como os elétrons 

presentes. Ou seja, perturbações externas, por exemplo, o campo cristalino ou um campo 

elétrico externo apresentam pouca influência nos níveis de energia da camada 4f [109].  

 

Tabela 1- Configuração eletrônica dos lantanídeos no estado trivalente. O termo [Xe] resume a 

configuração eletrônica do gás nobre Xenônio, dada por: [Xe] = 1s2, 2s2, 2p2, 3s2, 3p6, 4s2, 3d10, 4p6, 

5s2, 4d10, 5p6. 

N° Atômico Nome (Ln) Ln Ln3+ 

57 Lantânio (La) [Xe]6s25d1 [Xe]4f0 

58 Cério (Ce) 
[Xe] 6s24f15d1 [Xe]4f1 

59 Praseodímio (Pr) [Xe] 6s24f3 [Xe]4f2 

60 Neodímio (Nd) [Xe] 6s24f4 [Xe]4f3 

61 Promécio (Pm) [Xe] 6s24f5 [Xe]4f4 

62 Samário (Sm) [Xe] 6s24f6 [Xe]4f5 

63 Európio (Eu) [Xe] 6s24f7 [Xe]4f6 

64 Gadolíneo (Gd) [Xe]6s24f75d1 [Xe]4f7 

65 Térbio (Tb) [Xe]6s24f9 [Xe]4f8 

66 Disprósio (Dy) [Xe]6s24f10 [Xe]4f9 

67 Hólmio (Ho) [Xe]6s24f11 [Xe]4f10 

68 Érbio (Er) [Xe]6s24f12 [Xe]4f11 

69 Túlio (Tm) [Xe]6s24f13 [Xe]4f12 

70 Itérbio (Yb) [Xe]6s24f14 [Xe]4f13 

71 Lutécio (Lu) [Xe]6s24f145d1 [Xe]4f14 

Fonte: autor (2019). 

Para o uso em fotônica, os Ln3+ devem ser incorporados em uma matriz hospedeira e 

com a fonte de bombeio com comprimento de onda e potência ajustados consegue-se obter 

linhas de intensidade de transições eletrônicas gerando espectros ópticos de fluorescência e 

absorção no infravermelho, visível e ultravioleta, resultantes de transições eletrônicas 

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

A interação entre fótons e matéria acontece porque os fótons são partícula 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 fóton é 

absorvido a energia é transferida para um elétron, que em seguida pode ser promovido para um 

orbital energeticamente maior. A interação do campo eletromagnético com o elétron acontece 
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com “operadores” ligados à natureza da luz: Operadores dipolo elétrico �⃗�  (paridade ímpar com 

uma transformação de paridade), dipolo magnético �⃗⃗�  (paridade par com uma transformação de 

paridade) e quadrupolo magnético �⃗�  [110]. 

 Em geral a interação predominante em uma transição eletrônica é por dipolo elétrico 

[111]. No entanto, pela regra de seleção de paridade, ou simplesmente regra de Laporte [112], 

transições entre estados com funções de onda de mesma paridade (4f→4f) seriam proibidas por 

dipolo elétrico. Mas, espectros de absorção e de fluorescência são, de fato, obtidos 

experimentalmente o que, em princípio, seria contra a regra de Laporte. Com esta interrogação, 

em 1962 dois pesquisadores B. R. Judd [113] e G. S. Ofelt [114] realizaram estudos analíticos 

sobre o efeito da mistura de estados de paridade oposta nas probabilidades de transições 

juntamente com as regras de seleção.  

 Judd e Ofelt concluíram que as transições de dipolo elétrico dentro da camada 4f de 

um íon terra rara são permitidas se o entorno do íon não for centrossimétrico, onde definem que 

as transições são observadas via dipolo elétrico forçado com mistura dos estados da 

configuração 4fn com o da configuração 4fn-15d, de maneira que a paridade dos estados 4fn não 

é bem definida, fazendo com que as transições possam ocorrer. 

 Todavia, as propriedades ópticas dos íons Ln3+ não são afetadas fortemente pelo 

campo cristalino ou por energias de fônons da matriz hospedeira. Mas, seu efeito não é 

desprezível, uma vez que os níveis de energias da camada 4f podem ser desdobrados por efeito 

Stark [112], mostrando os experimentos que a diferença entre os níveis desdobrados não é muito 

discrepante, e isto faz com que o termo do campo cristalino seja tratado com uma pequena 

perturbação nos níveis de energias. 

 Levando em conta que as outras camadas mais internas e externas à 4f são 

esfericamente simétricas, seus efeitos sobre os elétrons da camada 4f são os mesmos, 

acarretando em influências desprezíveis para as posições dos níveis de energia da camada 4f 

[52], [109], [111]. O Hamiltoniano que determina os níveis de energia da camada 4f é dado por 

[115]: 

ℋ = −
ℏ2

2𝑚𝑒
∑∇𝑖

2

𝑁

𝑖=1

− ∑
𝑍∗𝑒2

𝑟𝑖
+ ∑

𝑒2

𝑟𝑖𝑗
+

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

∑𝜉(𝑟𝑖)𝑆 𝑖

𝑁

𝑖=1

∙ �⃗� 𝑖                      (1) 
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em que, para a camada 4f (número máximo de elétrons é 14), N=1,2,3,..., 14. 𝑍∗𝑒 é a carga 

nuclear efetiva, 𝑟𝑗 é a distância que liga o núcleo e o elétron 𝑒𝑖, 𝑟𝑖𝑗 é a distância entre pares de 

elétrons i e j, 𝑆 𝑖 e �⃗� 𝑖 representam o momento angular de spin e momento angular orbital do i-

ésimo elétron, respectivamente. A função 𝜉(𝑟𝑖) representa o acoplamento spin-órbita, dada por: 

ξ(ri) =
ℏ2

2mec2ri

d

dri
U(ri)                                                      (2) 

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

elétron está se movendo. 

 O primeiro termo do Hamiltoniano representa a energia cinética dos elétrons na 

camada 4f. O segundo termo é referente a interação de Coulomb entre o elétron e a carga nuclear 

efetiva sentida por ele. Com a simetria radial apresentada nos dois primeiros termos da equação 

1, nenhuma degenerescência dentro da configuração 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 𝐻0. 

 Os dois últimos termos da equação 2 estão associados à interação mútua coulombiana 

repulsiva entre os elétrons (𝐻𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠) da camada 4f  e interação spin-órbita (𝐻𝑠𝑝𝑖𝑛−ó𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎), que 

está ligada a interação do momento de dipolo magnético do spin e momento angular orbital 

(campo magnético interno do átomo). Estes são os responsáveis para dar origem a estrutura dos 

níveis de energia dos elétrons 4f (removendo a degenerescência). Dessa forma, o hamiltoniano 

fica escrito da forma: 

ℋ = 𝐻0 + 𝐻𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 + 𝐻𝑠𝑝𝑖𝑛−ó𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎                                                 (3) 

 Duas abordagens podem ser tomadas já que 𝐻𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 e 𝐻𝑠𝑝𝑖𝑛−ó𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎 são os 

responsáveis para dar origem aos níveis de energias da camada 4f. A primeira delas é quando a 

condição 𝐻𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 ≫ 𝐻𝑠𝑝𝑖𝑛−ó𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎 é satisfeita e, neste caso, é dado o nome de acoplamento 

Russel-Saunders. Neste regime a interação é considerada como uma perturbação sobre as 

estruturas dos níveis de energia. Podemos também obter o outro regime, no qual 𝐻𝑠𝑝𝑖𝑛−ó𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎 ≫

𝐻𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠, ou seja, a interação mútua é pequena comparada com a interação spin-órbita, e neste 

caso, chamamos de acoplamento j-j. Especificamente para os Lantanídeos, os termos 

𝐻𝑠𝑝𝑖𝑛−ó𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎 e 𝐻𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 são da mesma ordem de grandeza e, portanto, o acoplamento é do tipo 

intermediário [115]. 
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 Cada elétron da camada 4f apresenta número quântico orbital 3 e número quântico de 

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

total (�⃗� ) e momento angular total de spin (𝑆 ), onde se define o momento angular total 𝐽  (geral) 

sendo o acoplamento entre �⃗�  e 𝑆 , dado por 𝐽 = �⃗� + 𝑆 . Com isso, usa-se a notação 

espectroscópica 2S+1𝐿𝐽, onde L é o número quântico que assume os valores discretos 0,1,2,3..., 

nomeados por letras (S, P, D, F, G, H, I...). O número quântico J está relacionado ao momento 

angular total, e é dado pelo conjunto de valores resultantes da soma vetorial de �⃗� + 𝑆 , dados 

por |𝐿 − 𝑆| ≤ 𝐽 ≤ 𝐿 + 𝑆 [116]. O termo 2𝑆 + 1 é chamado de multiplicidade de spin. O campo 

cristalino por sua vez, desdobra os níveis de energia da camada 4𝑓𝑛 em subníveis, sendo a 

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

 Por simplicidade, vamos exemplificar as definições anteriormente citadas com o terra-

rara Yb3+.  Este terra-rara apresenta a configuração eletrônica simplificada comparado com os 

demais íons, porém, irá nos ajudar bastante para entender como acontecem as nomenclaturas 

espectroscópicas dos níveis de energias. 

 Como vimos na tabela 1, a configuração eletrônica é dada por [Xe]4f13, ou seja, falta 

um elétron para completar o orbital 4f (número de elétrons máximo na camada f é 14). Neste 

sentido, há um buraco ativo nesta camada e graças a ele vamos tratar este problema como de 

um único elétron. A camada f tem número quântico azimutal 𝑙 = 3 = 𝑭, dessa forma, o número 

quântico magnético pode assumir os valores: 𝑚𝑙 = −3, −2,−1, 0, 1, 2, 3. O elétron apresenta 

número quântico de spin 𝑆 = 1/2 → 𝑚𝑠 = 1/2 e − 1/2 e assim, a multiplicidade de spin, que 

é dada por 2S+1, é igual 2. Com estes dados já podemos obter a notação espectroscópica. Sem 

levar em conta o acoplamento spin-órbita, a notação do nível é então 2F. Ao introduzir o 

acoplamento spin-órbita, os valores que o número quântico J pode assumir são 𝐿 − 𝑆 = 3 −

1/2 = 𝟓/𝟐 e 𝐿 + 𝑆 = 3 + 1/2 = 𝟕/𝟐, ou seja, com o acoplamento spin-órbita obtemos os 

níveis 2F7/2 e 2F5/2. Segundo a regra de Hund [116], para níveis com a mesma multiplicidade e 

mesmo número quântico L e a quantidade de elétrons sendo mais que a metade da quantidade 

máxima permitida no orbital, o nível mais energético é aquele que apresentar menor número 

quântico de momento angular total J. Com isso, em termo energético, 2F5/2 ≥ 2F7/2. 

 Resta-nos incluir o termo da interação do Yb3+ com o campo cristalino. A interação 

com a vizinhança faz com que os níveis de energias se desdobrem em J+1/2, resultando nos 

seguintes desdobramentos para o nível 2F7/2: 7/2 + 1/2 = 𝟒  Para o nível 2F5/2 o efeito Stark 
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induz 5/2 + 1/2 = 𝟑 desdobramentos. A maioria dos subníveis de energias apresenta 

diferença com ordem de grandeza não muito maior que 100 cm-1.  A figura 3 mostra o diagrama 

esquemático para os níveis de energias do Yb3+ com os desdobramentos causados pela interação 

do campo cristalino com o íon.  

Figura 3- Desdobramentos da configuração 4f13 (Yb3+) devido aos efeitos dos diferentes 

termos da equação 1. 

 
Fonte: Silva, 2015 [117]. 

 A fraca interação do campo cristalino age como perturbação nos níveis de energia 

dentro da subcamada 4f. Com isso, temos uma estrutura de níveis bem definidos, separados 

entre si, chamados de níveis Starks [118], [119]. Como estes níveis são originados a partir da 

interação do campo cristalino com o Ln3+, cada matriz hospedeira (seja amorfa ou cristalina) 

apresentará uma assinatura diferente quanto aos desdobramentos, e assim, dando origem a 

formas de bandas de emissão e absorção únicas [102]. Dessa forma, com os TR3+ incorporados 

em matrizes amorfas (como por exemplo, um vidro) apresentam bandas de emissão e absorção 

com largura de linha diferente quando comparadas com as matrizes cristalinas [52]. Qualquer 

processo físico que tenha a mesma probabilidade de ocorrência para todos os átomos do sistema 

produz uma função de distribuição lorentziana, enquanto um processo físico que tenha uma 

distribuição aleatória de ocorrência para cada átomo produz uma forma de linha gaussiana 

[120]. 

No caso de um material amorfo, por apresentar uma configuração distinta de campos 

elétricos ao longo de toda a rede cada íon (sítio a sítio) sofre de forma diferente uma perturbação 

distinta, o que leva a larguras de linha ligeiramente diferentes para cada íon. O resultado é um 

alargamento de linha não-homogêneo, dando origem a largura de linha gaussiana, como pode 

ser observado na figura 4(a)). Por outro lado, em uma rede cristalina, devido à simetria da rede, 
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cada íon é 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 não homogênea) e (b) 

Lorentziana (alargamento homogêneo). 

 

Fonte: Adaptado de Richard C. Powell (1998) [120]. 

 

1.1.1. O Íon Yb3+ 

O itérbio (Yb) é um elemento pertencente ao grupo dos lantanídeos e tem número 

atômico 70, possui configuração eletrônica {Xe}6s24f14. No estado trivalente (Yb3+), a 

subcamada 4f apresenta 13 elétrons (faltando um elétron para o preenchimento completo), dessa 

forma tem-se apenas um buraco ativo que será responsável pelas transições eletrônicas nesse 

íon. O íon Yb3+ é considerado o mais simples entre os lantanídeos por apresentar a mais simples 

das estruturas eletrônicas, possuindo apenas dois níveis com desdobramentos.  

Aplicações muito importantes do Yb3+ é desenvolvimento de sistemas lasers. Lucca et 

al. [121] analisaram amostras de fluoreto de Cálcio dopadas com Yb3+ para aplicações em 

sistemas lasers com a possibilidade de sintonização no infravermelho no intervalo de 920 a 

1060 nm. Petit e colaboradores estudaram cristais de Vanadato de Gadolínio dopados com 

Itérbio (Yb3+: GdVO4) e pela primeira vez mostraram emissão laser em 1029 nm com 420 mW 

de potência de saída usando como fonte de excitação um laser de titânio e Safira operando em 

984 nm. 

A figura 5 mostra o diagrama de níveis de energia simplificado do íon Yb3+ que consiste 

em apenas dois níveis de energia c. O nível 2F7/2 é o estado fundamental, enquanto 2F5/2 

corresponde ao estado excitado. Estes níveis encontram-se separados em energia por 

aproximadamente 10.000 cm-1 (980 nm). O estado fundamental (2F7/2) desdobra-se em quatro 

subníveis e o estado excitado em três.  
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Figura 5- Esquema de níveis de energias do Yb3+ em um cristal de YAG. 
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Fonte: Adaptado de Sun et. al, 2012. 

 

As características apresentadas acima fazem com que o lantanídeo Yb3+ passe a ser o 

mais utilizado como doador de energia para outros íons. A escolha de íons doadores se dá 

basicamente por esses possuírem grande absorção e suas emissões apresentarem energias 

correspondentes às absorções dos emissores/aceitadores. Dentre os íons terras-raras, o Itérbio é 

o mais indicado, uma vez que ele apresenta seção de choque relativamente grande quando 

comparada com as dos demais íons [12]. 

1.1.2. O Íon Tm3+ 

O íon Tm3+ diferentemente do Yb3+ possui uma estrutura de níveis de energia com 

diversas bandas de absorção, que vão desde a região do ultravioleta até o infravermelho[13]. A 

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

transições eletrônicas.  
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Figura 6- Diagrama simplificado de níveis de energia com as principais transições eletrônicas do 

íon Tm3+ [13]. 
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Fonte: autor (2019). 

Muitos estudos se concentram no desenvolvimento de laser de estado sólido para operar 

no infravermelho médio com base em cristais dopados com Tm3+ isso tem atraído muita atenção 

devido a suas possíveis aplicações e a carência de lasers nessa faixa de comprimento de onda 

[15], [122]–[124].  

O Túlio ainda apresenta importantes emissões na região do infravermelho próximo que 

correspondem as transições 3H4→
3H6 (800 nm), 3H5→

3H6 (1230 nm) e 3H4→
3F4 (1470 nm). 

Gouveia-Neto et al. [97] estudaram fibra óptica dopada com túlio usando laser pulsado em 1064 

nm para geração de luz azul (480 nm) bem como a geração de múltiplos comprimentos de onda 

no infravermelho próximo dentro da segunda janela biológica. 

Yang, Z.Y. (2006) sintetizaram nanopartículas de CaF2 dopada com Tm3+ emitindo 

eficientemente em torno de 800 nm e demonstraram que podem ser usadas como 

nanotermômetro de alta resolução espacial e alta penetração [125]. Esta emissão foi também 

bastante explorada em nanopartículas de niobato de sódio dopadas com Tm3+ (NaNbO3: Tm3+) 

com excitação em 1.3µm para aplicações em nanotermometria dentro das janelas biológicas 
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[35].  Já as transições em torno de 1230 nm e 1470 nm possuem diversas aplicações em sistemas 

de telecomunicações, como por exemplo, amplificadores ópticos [126]. 

A emissão 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 

provável desse fenômeno pode ter origem na redistribuição dos elétrons do íon por efeitos 

térmicos, considerando que os níveis 3H4 (nível emissor da banda em 800 nm) e 3F2,3 (nível 

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

 

1.1.3. Íon Er3+. 

O TR Er3+ é amplamente estudo em diferentes meios (amorfos e cristalinos) para 

aplicações fotônicas. A configuração eletrônica no estado trivalente é [Xe]4f11, tendo então um 

grande número de possibilidades de níveis eletrônicos. Dentre os níveis de energias, os que 

mais ganham destaque são os níveis 4I13/2, 
4F9/2, 

4S3/2, 
2H11/2, que ao realizar uma transição para 

o estado fundamental emitem respectivamente em torno dos comprimentos de ondas 1550, 665, 

550 e 532 nm. A figura 7 mostra os níveis de energias do íon trivalente Er3+ [128]. 

Nanomateriais dopados com Er3+ vem sendo amplamente estudados, uma vez que as 

propriedades luminescentes deste íon os deixam com potenciais aplicações em dispositivos 

ópticos de emissão no visível (geração de luz branca) [39][53], terapia fotodinâmica[129], 

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

A emissão centrada em 1550 nm é de grande interesse para a indústria de 

telecomunicações [132], [133]. O motivo para tanto interesse está baseado na total sincronia do 

amplificador óptico com o comprimento de onda que transporta informações pelas redes de 

fibras ópticas. Os amplificadores ópticos usados na rede de telecomunicação operam em 1550 

nm e os cabos de fibra óptica apresentam a menor atenuação possível do sinal neste 

comprimento de onda, ou seja, um sinal com comprimento de onda em 1550 nm se propagando 

nessa fibra não sofrerá os efeitos da dispersão e, dessa forma, o sinal é transmitido por longas 

distâncias sem perdas significativas.  
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Figura 7- Níveis de energia do terra-rara Er3+ em cristais de Niobato de Lítio LiNbO3 [128]. 

0

5

10

15

20

25

4
I
11/2

4
I
13/2

E
n

e
rg

ia
 (

x
1

0
3
 c

m
-1
)

4
I
15/2

4
S

3/2

4
F

9/2

4
I
9/2

4
F

7/22
H

11/2

2
H

9/2
4
F

3/2
4
F

5/2

4
G

11/2

2
G

9/2

Er
3+

 
Fonte: adaptado. FENG, R. Y et al. (p. 26, 1995) [128]. 

 

1.2. Transições radiativas e não radiativas. 

Nesta seção serão abordados os processos de relaxação de estados excitados de átomos ou 

moléculas, e, portanto, envolvem transições radiativas e não radiativas. A relaxação radiativa é 

referente a luminescência gerada. A relaxação não radiativa está relacionada com a interação 

do átomo com a matriz hospedeira (criando ou aniquilando modos vibracionais) ou, através da 

interação entre os átomos ou moléculas próximas (TE). 

1.2.1. Luminescência 

Luminescência é a emissão de luz de um material, e ocorre a partir de estados 

eletronicamente excitados. O tipo da luminescência é defina a partir da forma como o material 

foi excitado. A luminescência é, em alguns aspectos, entendida como o processo inverso da 

absorção. Por exemplo, em um sistema atômico de dois níveis os elétrons deslocam-se para o 

estado excitado depois da absorção de fótons de frequência bem determinadas. Naturalmente, 

os elétrons podem retornar ao estado fundamental por emissão espontânea de fótons, neste caso, 

o processo é chamado de luminescência.  



33 

 

 

 

No entanto, a absorção de fótons é apenas um dos vários mecanismos existentes pelos 

quais um sistema atômico pode ser excitado. De um modo geral, a luminescência é a emissão 

de fótons de um sistema que é excitado por alguma forma de energia [116]. A tabela 2 lista os 

tipos mais importantes de luminescência bem como o tipo de excitação que a originou. 

Tabela 2-Tipos de luminescências. 

Tipo de Luminescência Mecanismo de Excitação 

Fotoluminescência Luz 

Catodoluminescência Elétrons 

Radioluminescência Raios-x, - − ou raios- 

Termoluminescência Calor 

Eletroluminescência Campo elétrico ou corrente 

Triboluminescência Energia mecânica 

Sonoluminescência Ondas sonoras em líquidos 

Quimioluminescência/Bioluminescência Reações químicas 

Fonte: Adaptado. JAQUE et al (2005, p. 17) [134] 

A fotoluminescência é formalmente dividida em duas categorias: fluorescência e 

fosforescência e a diferença entre estas, tem origem na natureza do estado excitado. As taxas 

de emissão de fluorescência são tipicamente da ordem de 108 a 103 s-1 que correspondem a 

tempos de vida de alguns ns a alguns ms [135]. Isso está relacionado com estados excitados do 

tipo singleto, ou seja, o elétron no orbital excitado está emparelhado (não mudou a orientação) 

com relação ao segundo elétron no orbital de estado fundamental. Consequentemente, o retorno 

ao estado fundamental é permitido por spin e ocorre rapidamente através da emissão de fótons. 

Já a fosforescência acontece quando o estado excitado é do tipo tripleto, ou seja, quando o 

elétron do orbital do estado excitado tem a mesma orientação de spin comparado com o elétron 

do estado fundamental. Transições para o estado fundamental são então proibidas, acarretando 

em taxas de emissão são lentas (103-10 s-1), de modo que os tempos de vida são tipicamente de 

ms a segundos (spin do elétron deve mudar de orientação para emparelhar-se no estado 

fundamental) [134]. Em alguns materiais o efeito fosforescente é visto por tempos longos, por 

exemplo, alguns interruptores de lâmpadas domésticos, ponteiros de relógios e placas 

sinalizadoras, e tempo depois a emissão é lentamente sanada até o sistema atingir o estado 

fundamental. 
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Uma forma de entender os processos envolvidos na geração de fluorescência é através 

da análise das taxas com que um nível emissor é populado ou depopulado. Supondo que um 

sistema emissor é excitado através de um pulso de luz muito curto, apresentando seu estado 

excitado com uma população inicial N0. A população deste nível decai seguindo a seguinte 

regra [134]–[136]:  

 
𝑑

𝑑𝑡
𝑁(𝑡) = −𝑊𝑛𝑟𝑁(𝑡) − 𝑊𝑟𝑁(𝑡) = −(𝑊𝑛𝑟 + 𝑊𝑟)𝑁(𝑡) (1)  

onde 𝑁(𝑡) é o número de átomos/moléculas excitadas no tempo 𝑡, 𝑊𝑛𝑟 é a taxa de decaimento 

não radiativa (por exemplo, TE ou decaimentos por multifônons) e 𝑊𝑟 é a taxa de decaimento 

radiativa. A probabilidade de transição radiativa é determinada pelas taxas de transições de 

dipolos elétrico e magnético, para todos os estados abaixo dele. Elas podem ser calculadas pela 

teoria de Judd-Ofelt [113], [114]. 

 A equação 1 pode ser reescrita da forma: 

 
1

𝑁(𝑡)

𝑑𝑁(𝑡)

𝑑𝑡
= −(𝑊𝑛𝑟 + 𝑊𝑟) (2)  

 Integrando ambos os membros da equação 2 com relação ao tempo, obtemos 

 ln
𝑁(𝑡)

𝑁0
= −(𝑊𝑛𝑟 + 𝑊𝑟)𝑡 (3)  

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

por: 

 𝑁(𝑡) = 𝑁0𝑒
−𝑡

𝜏⁄  (4)  

sendo 𝑁0 a população no instante t=0 (imediatamente após o fim do pulso de excitação), 𝜏 =

(𝑊𝑟 + 𝑊𝑛𝑟)
−1 o tempo de vida deste decaimento. 

 Como a intensidade radiativa (𝐼) é proporcional a 𝑁(𝑡), então, através da equação 4, 

temos: 

 𝐼(𝑡) = 𝐼0𝑒
−𝑡

𝜏⁄  (5)  

 A figura 8 apresenta um esquema genérico da curva de decaimento da luminescência 

quando excitada com um pulso curto. Com a equação 5 conseguimos interpretar que o tempo 

de vida de luminescência é aquele cuja intensidade de emissão decaiu para 63.2% (𝐼0 −
𝐼0

𝑒
) de 

seu valor inicial. A curva dada na figura 8 é experimentalmente obtida em laboratório, e o 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- Ilustração do decaimento da luminescência (equação 5) de um sistema após ser excitado 

por uma luz tipo pulso. 
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Fonte: autor (2019). 

 A equação 5 é uma forma muito simplificada do decaimento, pois, geralmente, as 

interações entre íons faz o decaimento ser não exponencial [52]. 

 

1.2.2. Transições não radiativas 

Transições não radiativas englobam transferências de energia (TE) entre íons (caso a 

matriz hospedeira suporte diferentes íons em seus sítios), relaxações cruzadas dentro de um 

mesmo íon, bem como, decaimento não radiativo em forma de TE para modos vibracionais da 

rede hospedeira [58][137]. A taxa total de decaimento não radiativo de um determinado nível é 

dada pelo somatório de todas as contribuições de cada efeito. Nas próximas seções serão 

abordadas as principais formas de decaimento não radiativo, bem como suas respectivas 

dependências com a temperatura. 

1.2.2.1. Transferência de energia entre íons TRs. 
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Os processos não radiativos são dominados principalmente por TE de um íon para 

outro (caso em que a matriz hospedeira seja co-dopada por dois íons diferentes, por exemplo) 

e decaimentos multifonônicos. Estes processos fazem com que as transições sejam mais rápidas, 

o que resulta em redução dos tempos de vida dos níveis de energia. Deste modo, as relaxações 

dos estados excitados irão, em geral, envolver uma combinação de probabilidades associadas 

às transições radiativas e não radiativas [111].  

A emissão de um íon terra rara pode ser originada através da excitação direta por uma 

fonte de radiação externa (por exemplo, laser) ou através de TEs de um outro íon [111]. Estes 

dois casos podem ser visualizados na figura 9. Os processos de TE têm sido estudados de forma 

sistemática tanto do ponto de vista da física básica quanto do ponto de vista de aplicações 

tecnológicas. O uso de íons TRs como fonte de luminescência é amplo.  

Transferências de energia entre íons TR3+ vizinhos, devido às interações multipolares, 

têm sido estudadas já há algum tempo, sendo os primeiros tratamentos sistemáticos atribuídos 

à T. Förster [138] e D. L. Dexter [139]. Förster apresentou em seu artigo que a TE não radiativa 

de um sensibilizador (doador de energia) para um ativador (aceitador de energia) é por meio de 

interações dipolares (dipolo elétrico-dipolo elétrico). Então, para acontecer a TE, faz-se 

necessário a condição de ressonância entre as oscilações dos campos elétricos de ambos os íons, 

bem como a proximidade entre os níveis e as direções entre os dipolos elétricos. No manuscrito 

de Dexter ele descreve 5 fases para o processo de TE, na sequência, temos: 

1- Absorção de um fóton de energia E0 por um sensibilizador; 

2- Relaxação por multifônons do sensibilizador por uma quantidade, tal que a energia eletrônica 

disponível em uma transição eletrônica para o estado fundamental a partir do sensibilizador é 

E1, como mostrado na figura 9(b); 

3- Transferência da energia E1 para o ativador; 

4- a) relaxação em torno do ativador de tal modo que a energia eletrônica disponível em uma 

transição seja E2 < E1. b) relaxação em torno do sensibilizador para um estado semelhante (não 

necessariamente idêntico) ao estado não excitado original; 

5- Emissão de fóton de energia E2. 

Este procedimento está compreendido na figura 9Figura 9. Inicialmente, o fóton de 

energia E0 é absorvido sem assistência de fônons da rede (excitação ressonante), uma vez que 
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a energia de excitação é exatamente a mesma entre os níveis eletrônicos envolvidos a → c. No 

nível c, a rede pode vibrar fazendo com que multifônons sejam utilizados para que o íon relaxe 

para o estado fundamental ou para outro nível intermediário, bem como emitir um fóton na 

transição c → a. No esquema da figura 9, mostra-se o caso de relaxamento para um nível 

intermediário b. Neste nível, o íon ao retornar para o estado fundamental emite um fóton de 

energia E1.  

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

À esquerda temos o íon sensibilizador (S) e à direita o íon ativador (A).  Os índices a, b, c, d, e, f 

nomeiam os níveis eletrônicos. 

 

Fonte: SILVA (p. 39, 2011), adaptada [111]  

Considere agora que este íon está próximo a um outro íon (ativador). Nesta situação, a 

energia do nível b do íon sensibilizador pode ser transferida para o nível f do íon ativador, ou 

seja, deixando o íon ativador excitado, como mostrado na figura 9(b). Ao transferir energia o 

íon sensibilizador é relaxado para o estado fundamental sem emitir radiação. Em se tratando do 

íon ativador, o mesmo pode apresentar relaxação por multifônons e/ou emitir um fóton. No 

exemplo citado, o íon relaxa não radiativamente do nível “f” para o nível “e”, logo após segue 

um processo radiativo, ou seja, uma transição e → d emitindo um fóton de energia E2. 

O processo de TE é bastante utilizado para melhoramento de emissão de materiais 

luminescentes e lasers. Geralmente alguns íons por si só são ineficientes devido a sua fraca 

banda de absorção, sendo então resolvido o problema com a adição de um íon sensibilizador de 

banda de absorção relativamente intensa e larga, para que o processo de TE ocorra 

eficientemente e, assim, o íon ativador emita sua fluorescência característica [134].  Por 

exemplo, o íon de Er3+ quando dopado em vidros ZBLAN apresentam faixa de absorção de 955 

a 1020 nm, com pico de seção de choque de absorção de 𝜎𝑝𝑖𝑐𝑜 ≈ 2.23 × 10−21 𝑐𝑚2 limitando 
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o bombeio eficiente em 980 nm. A mesma amostra co-dopada com Yb3+-Er3+ apresenta faixa 

de absorção de 870 a 1060 nm, e com pico de seção de choque de absorção de 𝜎𝑝𝑖𝑐𝑜 ≈

7.78 × 10−21 𝑐𝑚2 [140]. 

1.2.2.2. Relaxação por multifônons. 

O fônon é o termo dado a um quantum de energia de vibração de uma quase partícula 

cuja origem está nos movimentos (vibração) dos átomos que compõem uma rede de átomos 

(por exemplo, vidro ou cristal) [141]. Íons TRs incorporados em matrizes hospedeiras ficam 

sujeitos a estas vibrações, e este é o principal motivo das relaxações eletrônicas não radiativas. 

Quando a diferença de energia entre dois níveis eletrônicos é maior que a energia 

máxima de fônon da matriz hospedeira, vários fônons são requeridos para que a conservação 

da energia seja satisfeita [111]. Neste caso, dizemos que o processo relaxou assistido por 

multifônons, ou seja, decaimento não radiativo de íons excitados, transferindo sua energia (ou 

uma parcela dela) como energia de vibração para a rede [142]. Caso a matriz hospedeira 

apresente a capacidade de vibrar com altas energias (fônons de altas frequência), fenômenos de 

supressão de fluorescência poderão existir com maior probabilidade. 

Em 1968, Riseberg e Moos [143] publicaram um trabalho sobre relaxação por 

multifônons em cristais de LaBr3, LaF3, SrF2 e Y2O3, dopados com diferentes íons Terras Raras. 

Este trabalho foi bastante explorado na literatura, sendo ainda muito utilizado nos dias atuais 

para explicar os fenômenos de transições não radiativas em diferentes materiais dopados com 

íons terras raras [53], [101], [137], [142], [144]–[148]. Nesse trabalho os autor es apresentaram 

um estudo sistemático assumindo decaimento não-radiativo de estados excitados de íons TRs 

usando teoria de perturbação dependente do tempo, chegando a uma expressão para a taxa de 

transição não radiativa entre dois estados |i⟩ e |f⟩: 

 𝑊(𝑇) = 𝑊𝑚𝑓
0 [�̅�𝑖 + 1]𝑝𝑖 (6)  

com �̅�𝑖 sendo número de ocupação de Bose-Einstein, dado por: 

 �̅�𝑖 =
1

exp (
ℏ𝜔𝑖

𝑘𝑇
⁄ ) − 1

 (7)  

para modo de fônon efetivo com energia 𝐸𝑓ô𝑛𝑜𝑛 = ℏ𝜔𝑖  (i-ésimo fônon em energia) dado por  

e 𝑊𝑚𝑓
0  é a taxa de transição espontânea (𝑊(𝑇) = 𝑊𝑚𝑓

0  em 𝑇 = 0𝐾, ou seja, todos os modos de 

fônon estão no estado fundamental). O termo 𝑝𝑖 indica a ordem do processo, e é calculado 
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levando em conta a diferença de energia entre os níveis/bandas da relaxação (Δ𝐸), satisfazendo 

a seguinte relação: 

 𝑝𝑖ℏ𝜔𝑖 = Δ𝐸 (8)  

 Explicitamente, a taxa de decaimento por multifônon dependente da temperatura é 

dada por: 

 𝑊𝑚𝑓(𝑇) = 𝑊𝑚𝑓
0 (

exp (
ℏ𝜔𝑖

𝑘𝑇
⁄ )

exp (
ℏ𝜔𝑖

𝑘𝑇
⁄ ) − 1

)

𝑝𝑖

 (9)  

 

A função 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 multifônons. 

No caso de temperatura constante, Riseberg e Moos mostraram, através de algumas 

considerações fenomenológicas em seu modelo, que a taxa de transição por multifônon depende 

da diferença de energia entre os níveis de energia, conhecida também por lei do gap de energia 

[143]: 

 𝑊𝑚𝑓
0 = 𝐴𝑒𝛼∆𝐸 (10) 

onde ∆𝐸 é a diferença de energia entre dois estados (em cm-1) e 𝐴 e 𝛼 (𝛼 < 0) são constantes 

derivadas empiricamente relacionados a matriz hospedeira.  

Dessa forma, quanto maior for a separação entre os níveis envolvidos na transição, 

maior é a ordem da potência 𝑝, e assim, menor será a probabilidade de transição não radiativa, 

fazendo com que o decaimento radiativo se torne mais provável de acontecer. Portanto, emissão 

forte de luz é sempre observada entre dois níveis consecutivos que estão separados por uma 

grande diferença de energia (milhares de cm-1) [52]. 

A figura 10 apresenta uma ilustração genérica de decaimentos não radiativos presentes 

em um íon TR dopado em uma matriz hospedeira. Inicial o sistema é levado para um nível 

excitado através da absorção de um fóton de excitação. Emissão de fônons de baixa energia 

relaxam rapidamente (<<  1𝑛𝑠) entre uma série de níveis eletrônicos próximos (ou níveis 

Starks) [148], este é o processo de relaxação em cascata de fônons. Já o decaimento por 

multifônons acontece quando dois níveis são separados por uma energia maior, este caso requer 

emissão simultânea de vários fônons de alta energia.  
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Figura 10- Processos de decaimentos não radiativos. 

 

Fonte: Layne, adaptado (1975) [148] 

 

1.2.2.3. Excitação fora da ressonância e sua dependência com a temperatura. 

 

F. Auzel [58] foi um dos pioneiros em estudar o fenômeno de fotoluminescência em 

matrizes hospedeiras dopadas com íons TRs cuja excitação não coincide, energeticamente, com 

o estado eletrônico do íon a ser excitado. Nessas condições, o processo de excitação é assistido 

por fônons devido a interação íon-matriz hospedeira.  

Na figura 11 encontram-se dois processos de excitação não ressonantes, em ambos os 

casos há a participação de fônons da matriz hospedeira. A figura 11(a) mostra o processo de 

excitação anti-Stokes, que consiste na absorção de um fóton cuja energia é menor quando 

comparada com a diferença de energia da transição 1→ 2. Neste caso, a diferença de energia 

entre o fóton de excitação e a energia da transição é compensada pela aniquilação de fônons 

simultâneos da matriz hospedeira. 

O processo de excitação Stokes é representado na figura 11 (b). Neste caso, o sistema 

absorve um fóton da fonte de bombeio (seta verde para cima) com energia maior comparada a 

transição (1→ 2), porém, é um processo que envolve a criação de fônons simultâneos na matriz 

hospedeira cuja energia total é Δ𝐸𝑆, sendo assim, o nível de energia 2 torna-se populado. 
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Figura 11- Processo de excitação (a) Anti-Stokes (b) Stokes. 

 

Fonte: Adaptado de F. Auzel (1976). [58]. 

 Auzel mostrou experimentalmente que a probabilidade de excitação de íons TRs fora 

da ressonância depende exponencialmente da diferença de energia entre a excitação e a 

transição eletrônica de interesse, igualmente como acontece nos casos de decaimento e TE por 

multifônons. A probabilidades de excitação Stokes (𝑊𝑆) e anti-Stokes (𝑊𝐴𝑆) mostrados na 

figura 11 são dadas por: 

 𝑊 = 𝑊0𝑒−𝛼ΔE (11) 

O parâmetro 𝑊0 é a probabilidade de transição extrapolada quando ΔE = 0 [149]. O 

parâmetro 𝛼 foi calculado de forma semi-empírica para os casos de excitação Stokes (𝛼𝑆) e 

Anti-Stokes (𝛼𝐴𝑆), dados por: 

 𝛼𝑆 = (ℏ𝜔𝑚)−1ln (�̅� + 1) (12)  

 𝛼𝐴𝑆 = (𝐾𝑏𝑇)−1 − (ℏ𝜔𝑚)−1ln (�̅� + 1) (13)  

sendo �̅� o número de ocupação de Bose-Einstein do modo de fônon efetivo com energia ℏ𝜔𝑚,  

Combinando as equações 2, 3, 4 e 5 e fazendo uma simples álgebra, obtemos as 

probabilidades de excitação Stokes (𝑊𝑆) e Anti-Stokes (𝑊𝐴𝑆), dadas por: 

 𝑊𝑆 = 𝑊𝑆
0 (

1

1 − 𝑒
−ℏ𝜔𝑚
𝐾𝑏𝑇

)

𝑝

 (14)  
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 𝑊𝐴𝑆 = 𝑊𝐴𝑆
0 (

1

𝑒
ℏ𝜔𝑚
𝐾𝑏𝑇 − 1

)

𝑝

 (15)  

De um modo mais geral, se houver absorção não ressonante de estado excitado em um 

íon qualquer, a probabilidade de excitação do sistema é fortemente dependente da temperatura, 

originada pelo número de ocupação de Bose-Einstein para o modo de fônon efetivo da rede do 

material no qual o íon está incorporado.  

O formalismo apresentado por Auzel possibilitou que muitos trabalhos experimentais 

com excitação de íons TRs dopados em diferentes tipos de matrizes hospedeiras fora da 

ressonância fossem realizados, e na maioria dos casos, o íon Yb3+ é utilizado como o absorvedor 

dos fótons de excitação para posteriormente transferir energia para os demais íons. Através das 

equações 10 e 11, percebe-se que a excitação não ressonante de um nível j dependente da 

temperatura, e em termos práticos, as equações de taxas são construídas levando-se em conta 

que a seção de choque de absorção da transição entre dois níveis (𝜎𝑖𝑗) tem uma efetiva 

dependência crescente com a temperatura [35], [146], [150]–[155], ou seja, 𝜎𝑖𝑗(𝑇), para 

excitação Stokes e Anti-Stokes, respectivamente são dadas por: 

 

𝜎𝑆
𝑖𝑗(𝑇) = 𝜎0

𝑖𝑗 (
1

1 − 𝑒
−ℏ𝜔𝑚
𝐾𝑏𝑇

)

𝑝

 (16) 

 𝜎𝐴𝑆
𝑖𝑗 (𝑇) = 𝜎0

𝑖𝑗 (
1

𝑒
ℎ𝜔𝑚
𝐾𝐵𝑇 − 1

)

𝑝

 (17) 

onde 𝜎0
𝑖𝑗

 é a seção de choque de absorção do íon TR com excitação ressonante (não depende 

da temperatura).  

1.2.2.4. Níveis de energia termicamente acoplados. 

Um sistema que consiste de um grande número de partículas, como átomos ou 

moléculas, está em um estado de equilíbrio térmico, a distribuição das partículas entre os níveis 

de energia disponíveis é dada pela distribuição de Boltzmann [136]. Para um sistema que tem 

dois níveis de energia distintos, rotulados i e j, onde 𝐸𝑗 >  𝐸𝑖 , a distribuição de Boltzmann 

assume a forma: 

 
𝑁𝑗

𝑁𝑖
= 𝑒

−
𝐸𝑗−𝐸𝑖

𝑘𝑏𝑇  (18) 
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onde 𝑁𝑖 e 𝑁𝑗 são as populações dos níveis com energias 𝐸𝑖 e 𝐸𝑗, respectivamente; 𝑘𝑏 é a 

constante de Boltzmann (0.695 𝑐𝑚−1/𝐾 ou 1.38041 ∙ 10−23 𝐽/𝐾) e T é temperatura absoluta. 

Dessa forma, a distribuição de Boltzmann estabelece que com o aumento da 

temperatura do sistema, o número de átomos ou moléculas no nível de energia 𝐸𝑗 aumenta com 

relação a 𝐸𝑗.  Se dois níveis de energias satisfazem a distribuição de Boltzmann, os mesmos são 

chamados de termicamente acoplados [156]. Um cálculo simples é capaz de mostrar que a 

temperatura ambiente (~300K) seria capaz de alterar a população relativa de dois níveis 

separados por uma energia de 𝐾𝑏𝑇 ≈ 200 𝑐𝑚−1. 

Partindo do princípio que a intensidade de emissão de um nível eletrônico depende da 

população desse nível [136], as intensidades de fluorescência oriundas de níveis de energia 

termicamente acoplados em íons TRs devem seguir o formalismo da distribuição de Boltzmann. 

Baseado nisso, a razão de intensidade de fluorescência (RIF) de dois níveis termicamente 

acoplados é um parâmetro termométrico muito eficiente para construção de termômetros 

luminescentes [2], [61], [98], [100], [127], [157]. 

A figura 12 apresenta um diagrama simplificado de níveis de energia (genericamente 

para os íons TRs) mostrando dois níveis de energias termicamente acoplados, que emitem duas 

linhas de emissão de interesse, com intensidades I1 e I2.  

Como as intensidades I1 e I2 são proporcionais à população de cada nível de energia, a RIF entre 

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

 𝑅𝐼𝐹 =
𝐼2
𝐼1

=
𝑁2𝜎2𝑗𝜔2𝑗

𝑁1𝜎1𝑗𝜔1𝑗
=

𝑔2𝜎2𝑗𝜔2𝑗

𝑔1𝜎1𝑗𝜔1𝑗
𝑒

−
Δ𝐸
𝑘𝑏𝑇 = 𝐵𝑒

−
Δ𝐸
𝑘𝑏𝑇 (19)  

 

Sendo 𝐵 =
𝑔2𝜎2𝑗𝜔2𝑗

𝑔1𝜎1𝑗𝜔1𝑗
 e 𝑁1,2 , 𝐼1,2 , 𝑔1,2 , 𝜎1,2, 𝜔1,2, são, respectivamente, os números de íons 

excitados, as intensidades de emissões, as degenerescências dos níveis, as seções de choques 

de emissão, e as frequências angulares das emissões, dos níveis 1 e 2 termicamente acoplados. 

Δ𝐸 é a diferença de energia entre os dois níveis termicamente acoplados; kb é a constante de 

Boltzmann; e T é a temperatura absoluta. 

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

 

1.3. NaNbO3 como matriz hospedeira de íons terras-raras. 

Os nanocristais de Niobato de Sódio (NaNbO3) têm atraído muito interesse pela 

comunidade científica, que além de não ser tóxico e altamente estável [158] apresenta 

excelentes propriedades, dentre elas, piezoelétricas [159]–[163], antiferroelétricas [164], [165], 

fotocatalíticas [166]–[169] e ópticas não lineares (geração de segundo harmônico) [170][36], 

[171], [172]. Uma outra aplicação que vem sendo estudada com os nanocristais de Niobato de 

Sódio é de utilizá-los como matrizes hospedeiras de íons terras raras para aplicações fotônicas 

[30], [31], [40].  

 A matriz niobato de sódio é formada pela estrutura perovskita, ou seja, apresenta a 

forma do composto químico ABO3 [173] e normalmente pertence ao sistema ortorrômbico à 

temperatura ambiente [171] como mostrado na figura 13.  

Estudos de citotoxicidade com nanocristais do tipo KNN (K0.5Na0.5NbO3) e LKNN 

(Li0.06K0.47Na0.47NbO3) foram realizados por Wen Yu Sheng e colaboradores (2012) [174]. 

Neste estudo, foram utilizadas células de fibroblastos de ratos em um meio propício de cultura 

contendo quantidades de KNN e LKNN. Os resultados mostraram baixíssima toxicidade e baixa 

degradação para KNN. 
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Figura 13- Esquema das estruturas cristalinas cúbico e ortorrômbico para NaNbO3. 

 

Fonte:  Peng Li, et al (2012). 

 A.F. Pereira et. Al. [32] mostraram que a matriz de Niobato de Sódio co-dopada com 

Yb3+/Tm3+ funcionam como nanosensor térmico com boa sensibilidade no regime térmico 

biológico quando excitada em 976 nm  logo em seguida, o mesmo grupo de pesquisa mostrou 

que as nanopartículas NaNbO3 quando dopadas com Tm3+ e excitadas fora da ressonância 

(1.319 µm) apresentam um forte emissão em ~800 nm (comprimento de onda de alta penetração 

em tecidos biológicos), obtendo bons resultados com nanotermometria e possível agente de 

imageamento de alto contraste [35]. 

 

1.4. A matriz CaF2 como hospedeira de íons terras-raras. 

 

O fluoreto de cálcio (CaF2) é um representante dos fluoretos de alcalinos terrosos que 

tem atraído muita atenção nos últimos anos, principalmente devido à sua alta transparência em 

uma ampla faixa espectral do ultravioleta até o infravermelho e baixa energia de fônon (300-

400 cm-1) [175][176] o que reduz a ocorrência de relaxações não-radiativas.  

Além disso, o raio iônico do íon de cálcio é bem próximo aos dos íons dopantes de 

TRs, o que reduz a formação de defeitos no cristal e estresse na rede. O cristal de CaF2 faz parte 
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das fluoritas e possui uma estrutura cristalina cúbica de face centrada, com grupo espacial 

Fm3m e um parâmetro de rede de a = 5,4355 Å, no qual os íons Ca2+ ocupam os vértices da 

estrutura, enquanto os íons de F- estão nos centros dos octantes (figura 14). A baixa toxicidade 

do CaF2 com sistemas biológicos tem o tornado um candidato muito explorado para pesquisas 

em nanomedicina e nanobiologia [177]–[179] .  

Figura 14- Estrutura cristalina de CaF2 com fase cúbica. 

 

Fonte: Adaptada (2016) [180]. 
 

A dopagem de um íon TR trivalente no CaF2 ou em um fluoreto de alcalinos-terrosos 

em geral, ocupar o lugar de um íon divalente, o que promove um desequilíbrio de cargas, como 

a vacância intersticial de íons e cátions de F- na tentativa de compensar as cargas excessivas. 

Diante disso, a literatura reporta que esta matriz promove uma distribuição não uniforme e a 

formação de aglomerados (clusters) de íons TRs, porém, o cristal não perde suas propriedades 

estruturais[181]–[183]. 

1.5. Pontos quânticos de tamanho mágico (Magic sized Quantum dots). 

 

Pontos quânticos ou Quantum dots (QDs), em inglês, é o termo dado aos nanocristais 

inorgânicos semicondutores, cujos tamanhos são da ordem de unidades de nanômetros (1-10 

nm) [184]. 

A característica principal destes materiais é o confinamento quântico, aprisionando os 

elétrons nas três dimensões do espaço. Esta dimensão deve ser da ordem ou menor que o raio 

de Bohr do par elétron-buraco (éxciton), implicando em níveis de energias limitados e discretos 

[185]. Uma consequência direta do confinamento quântico nos QDs é que sua luminescência 

depende do tamanho, da forma e da composição química [186]. A figura 15 mostra os esquemas 

dos níveis de energias dos QDs em função do seu diâmetro, 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 absorção óptica (AO) e fotoluminescência (PL) de QDs 

dependente dos seus tamanhos. 

 
Fonte: Silva, 2014 [185]. 

Na prática, os QDs apresentam defeitos intrínsecos ou de superfície, e estes criam 

níveis metaestáveis dentro da banda proibida, que diminuem a intensidade de emissão 

excitônica (figura 16). Dessa  forma, medidas de fluorescências para diferentes temperaturas 

podem ser utilizadas para mostrar a presença destes defeitos, a saber, para baixas temperaturas, 

relaxações não radiativas diminuem, favorecendo a transição excitônica [185].  

Devido as propriedades elétricas e ópticas apresentadas pelos QDs, estes apresentam 

grande potencial de aplicações em microeletrônica\optoeletrônica [6], [187], [188], 

bioimageamento [1], [189]–[192] e dispositivos emissores de luz [193]–[196]. Em se tratando 

de bioimageamento, os QDs vêm apresentando ser importantes agentes para o melhoramento 

de imagens biológicas, entretanto, um fator que impede seu uso para imagens in vivo ou como 

ferramentas terapêuticas é seu efeito de citotoxicidade.  

Diversos métodos de sintetizar QDs [197]–[200] têm sido usados para controlar a 

biocompatibilidade e melhorar a faixa de emissão visando diversas aplicações, como por 

exemplo, imagens celulares [201], tratamento de câncer de próstata [202] e detecção precoce 

de câncer cervical [203]. No entanto, esses QDs exibem espectros de luminescência estreitos e 

não são suficientemente estáveis para estudos de migração de células tumorais in vivo [204]. 

Em estudos recentes, uma nova classe de pontos quânticos 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 

diagnóstico [205].  

Figura 16- Níveis de energias de um QD evidenciando as perdas de emissão excitônica devido aos 

defeitos de superfície e de vacâncias. 

 
Fonte: Adaptado de Silva, 2014. [185] 

 

Silva e colaboradores [206] demonstraram que os MSQD CdSe/CdS (core/shell) são 

biocompatíveis e não imunogênicos e têm um amplo espectro de emissão, permitindo o 

monitoramento da fluorescência nas região espectral do azul-vermelho. Além disso, os MSQDs 

têm uma alta estabilidade de luminescência em células HeLa mesmo após 72h [207] e podem 

ser bioconjugados com biomoléculas específicas, como anticorpos e drogas [208], [209]. 

Assim, o CdSe/CdS MSQDS é uma nova ferramenta no rastreamento e monitoramento de 

ensaios biológicos. 
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Figura 17- Modelo simplificado da estrutura MSQDs com CdSe–OH. 

 

Fonte: Silva, 2014 [204]. 

 Para aplicações biológicas como, por exemplo, tratamentos, diagnósticos e 

monitoramento de células cancerosas, é importante que os QDs sejam dispersos em fluidos 

específicos para serem capazes de se conjugarem com moléculas biológicas. Para isso, se faz 

revestimento na superfície dos QDs com grupos químicos específicos [205]. Em resumo, se 

busca fazer uma engenharia de nanomateriais para aplicações específicas. 

Recentemente, Silva et al. desenvolveram um estudo no qual cresceram CdSe/CdS e 

controlaram a espessura da casca de CdS em função da temperatura de síntese [210] e da 

concentração de estabilizante [211]. Além disso, demonstraram que a citotoxicidade está 

relacionada com a quantidade de íons de Cd2+ adsorvidos na superfície e pode ser controlada 

no procedimento de síntese [212]. Essas metodologias foram desenvolvidas para aumentar a 

luminescência e a biocompatibilidade destes QDs.  

Estudos apontam que QDs de CdSe/CdS bioconjugados com os três principais 

rastreadores de câncer de mama triplo-negativo (Pepstatina A, BnSP-6 e BthTx-II) 

apresentaram sucesso como possíveis terapias e como ferramentas de teranóstico (capacidade de 

diagnosticar e realizar uma ação terapêutica) quando foram encubados com células cancerosas in-

vitro [205]. Dessa forma, os MSQDs são bastante promissores para imageamentos térmico e 

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

Nesta seção encontra-se a descrição de como as amostras de estudo foram preparadas, 

detalhando as rotas de síntese dos nanocristais sintetizados. Apresentamos a metodologia de 

execução experimental para as medidas de luminescência para diferentes temperaturas bem 

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

2.1. Procedimento de síntese dos nanocristais NaNbO3 dopados com íons 

terras-raras. 

O método usado para a fabricação das nanopartículas de NaNbO3 desta Tese foi 

proposto por M. P. Pechini em julho de 1967 [213]. Pechini desenvolveu seu método para 

produção de titanatos, zirconatos e niobatos para quaisquer proporções e combinações através 

de uma resina intermediária. Segundo o relatório de sua patente, sua invenção está 

fundamentada na capacidade de certos ácidos hidroxicarboxílicos, como por exemplo, ácido 

cítrico, formarem quelatos de ácidos polibásicos com cátions metálicos, por exemplo, o Nióbio 

(Nb). Devido aos compostos usados faz-se necessário lançar mão de um álcool poli-hidroxílico 

(Etileno glycol) para formar a poliesterificação quando aquecido. Nesta fase, as nanopartículas 

não apresentam estrutura cristalina, uma vez que a cristalinidade vem através da calcinação. 

Com a calcinação 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 científica uma vez 

que apresenta inúmeras vantagens, dentre elas, baixa temperatura de cristalização e 

homogeneidade dos íons usados na síntese [214]. 

A metodologia tomada consiste em reservar aproximadamente 10 ml de água 

deionizada (conhecida também como ultrapura ou Milli-Q) em um béquer com aquecimento e 

agitação até atingir a temperatura de aproximadamente 60°C. Em seguida foram dissolvidas 

quantidades estequiométricas de ácido cítrico, oxalato de nióbio e amônio e em seguida, o 

carbonato de sódio. A cada composto adicionado esperou-se cerca de 10 minutos até que a 

solução ficasse homogênea. 

Após obter uma solução homogênea e transparente, foi adicionado os íons terras-raras na 

forma de nitrato (nitrato de Érbio, nitrato de Túlio e nitrato de Itérbio) de forma individual, 

esperando cerca de 5 min entre um e outro. Após este passo, esperou-se a solução ficar 

homogênea.  



51 

 

 

 

Para finalizar a solução, adiciona-se uma quantidade de etileno glicol e espera-se cerca 

de 30 minutos em agitação e aquecimento constantes. Após esta última etapa, temos uma 

solução homogênea e cristalina. A solução foi colocada em um cadinho de porcelana, como 

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

Tabela 3- Reagentes utilizados na síntese. 

Reagente Fórmula Fornecedor Pureza 

Ácido Cítrico C6H8O7 Sigma-Aldrich 99,5% 

Oxalato de Amônio e Nióbio C4H4NNbO9.xH2O Sigma-Aldrich 99,99% 

Carbonato de Sódio Na2CO3 Sigma-Aldrich 99,999% 

Nitrato penta-hidratado de 

Érbio (III) 

Er(NO3)3.5H2O Sigma-Aldrich 99,9% 

Nitrato penta-hidratado de 

Túlio (III) 

Tm(NO3)3.5H2O Sigma-Aldrich 99,99% 

Nitrato penta-hidratado de 

Itérbio (III) 

Yb(NO3)3.5H2O Sigma-Aldrich 99,999% 

Etileno Glicol C2H6O2 Sigma-Aldrich +99% 

Fonte: Silva, 2015[117]. 

Após esta fase, começa-se o processo de formação do gel, e para isso os cadinhos com 

as soluções foram colocados em uma estufa à 120°C durante 72 horas. Nesta etapa, são 

eliminados uma parte da composição orgânica presente na solução de forma lenta. Após 72 

horas, o composto apresenta aspecto resinoso, e amarelado. Nas figura 18 (b), (c) e (d) são 

mostrados os aspectos visuais da formação do gel monitorado a cada 24 horas. Com esta etapa 

concluída, foi dado início ao processo de evaporação de todos os compostos orgânicos, que 

consiste em pré-calcinar o gel à 400°C durante 2 horas. Devido a saída de gases tóxicos a partir 

do forno, esta etapa foi realizada no interior de uma capela de exaustão. Ao final do processo, 

forma-se um volume carbonizado de cor preta, como mostrado na figura 18 (e). A obtenção das 

nanopartículas de NaNbO3 se dá mediante a calcinação na temperatura desejada durante 2 

horas, por exemplo de 800°C. Esta fase é caracterizada pela transformação do composto 

carbonizado em um aglomerado de nanopartículas altamente branco, como mostrado na figura 

18 (f). Logo em seguida o aglomerado é colocado em um almofariz de Ágata e moído com o 

auxílio de um pistilo, sendo estocado em um tubo de ensaio tipo eppendorf em temperatura 

ambiente (figura 18 (g) e (h)). As propriedades estruturais e ópticas destes nanocristais foram 

estudadas, com as seguintes características principais: alta cristalinidade, com fase cristalina 

ortorrômbica e tamanho médio de 70 nm por partícula [117].  
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Figura 18- Etapas da fabricação das nanopartículas de NaNbO3 dopadas com íons TR3+. a) solução 

após misturas dos reagentes à 60°C. b), c) e d), representam o estágio da formação do gel, durante 

24, 48 e 72 horas, respectivamente, em um forno à 100°C. e) fase carbonizada, ao sair do forno à 

400°C durante duas horas. f) formação dos nanocristais de NaNbO3 devido à calcinação (800°C). 

g) mistura no almofariz de Ágata para formar o pó nanocristalino. h) estocagem das nanopartícula 

em um tubo de Eppendorf. 

 

Fonte: Jefferson F. Silva. (2015). 

A dopagem das nanopartículas NaNbO3 com os íons terras-raras é permitida uma vez 

que o composto se torna estável com a incorporação de tais íons. Para esta tese, os íons terras-

raras são incorporados à matriz em porcentagem de mol com relação ao sódio (Na). O 

procedimento é simples, por exemplo, se quisermos adicionar 1% molar de Er3+ à matriz, 

devemos subtrair 1% (0,01) dos 100% do sódio presente, com isso vamos obter 99% de sódio 

(0,99) e 1% de Érbio (0,01). A equação que rege a dopagem ou co-dopagem é então: 

 𝑁𝑎1−𝑥−𝑦𝐸𝑟𝑥𝑌𝑏𝑦𝑁𝑏𝑂3 (20)  

onde x e y representam valores percentuais de mol dos íons terras-raras com relação ao Na. 

Abaixo apresentamos as amostras utilizadas nos experimentos sobre sintonização de 

cor com a temperatura (tabela 4Tabela 4) e nanotermometria óptica.  
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Tabela 4- Amostras sintetizadas de Niobato de sódio dopadas com íons terras-raras. 

Nº Composição Química 

1 NaNbO3: 0,25%Er3+-0,5%Tm3+-5%Yb3+ Na0,9425Er0,0025Tm0,005Yb0,05NbO3 

2 NaNbO3: 0,5%Er3+-0,5%Tm3+-5%Yb3+ Na0.94Er0,0050Tm0,005Yb0,05NbO3 

3 NaNbO3: 1%Tm3+ Na0,99Tm0,01NbO3 

4 NaNbO3: 1%Yb3+-1%Tm3+ Na0,98Tm0,01Yb0,01NbO3 

5 NaNbO3: 5%Yb3+-0,5%Tm3+ Na0,98Tm0,01Yb0,01NbO3 

Fonte: autor (2019). 

 

2.2. Procedimento de síntese dos nanocristais caf2 dopados com íons 

terras-raras. 

A preparação dos nanocristais foi realizada através da rota de síntese de co-

precipitação reportada por Dang [215], van Veggel [216] e adaptada por Kumar [217]. O 

procedimento foi realizado utilizando 0,89 mmol de CaCl2, 0,1 mmol de YbCl3 e 0,01 mmol de 

ErCl3 foram adicionados em um balão redondo de único bico de 100 ml contendo 20 ml de água 

ultra pura sob aquecimento a ~ 90°C. Para finalizar, foi adicionado 2 mmol de uma solução de 

NH4F gota a gota, e esta, foi mantida a ~90°C por 1 h sob vigorosa agitação. O passo seguinte 

consiste em arrefecer a mistura à temperatura ambiente, para que as NPs se formem no fundo 

do balão. O material precipitado foi coletado por centrifugação, com três lavagens com álcool 

etílico a 8000 rpm por 8 min, 9000 rpm por 9 mim, 10 rpm por 10 mim, e uma com água Milli-

Q a 12000 rpm por 15 min. O produto resultante foi seco a 60ºC em atmosfera ambiente por 48 

h. Nesse estudo as NPs passaram por tratamento térmicos a 500°C por apresentarem melhores 

emissões e fase cristalina bem definida [181]. As amostras sintetizadas para esta tese tiveram 

as seguintes concentrações: CaF2: 10Yb3+/xEr3+, sendo x = 0.5, 1, 2 e 4% com relação a Ca. T. 

O. Sales (2019) realizou a caracterização estrutural e óptica, concluindo que a fase estes 

nanocristais apresentam a fase cristalina cúbica e diâmetro médio de 20 nm [181]. 

2.3. Preparação dos Quantum Dots. 
 

Os QDs sintetizados são do tipo core/Shell/Shell, de CdSe/CdSxSe1-x/CdS com 

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

detalhes da estrutura, caracterizações e reagentes utilizados podem ser encontrados na Tese de 
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Doutorado da prof. Dra. Anielle Christine Almeida Silva [185] e nas referências [204], [206], 

[210], [212]. 

2.4. Aparato experimental 

Para obter os espectros de fluorescência das amostras de NaNbO3 e CaF2, foi utilizado 

como fonte de excitação o laser Coherent Vector Nd:YAG, modelo 1064-3000-30, bombeado 

com laser de diodo, sua potência máxima é de 3W. O laser foi utilizado em modo CW, sendo 

focalizado na superfície da amostra, que foi disposta na face polida de uma cubeta de quartzo, 

através de uma lente delgada de distância focal de 5,5 cm. Para a excitação no ultravioleta, 

usamos o laser da COHERENT modelo OBIS 375, operando em 376 nm com potência 

sintonizável 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 

(resistências elétricas de 15 watts de potência) ligadas em uma fonte de tensão elétrica 

sintonizável. A tensão elétrica foi ajustada manualmente na fonte para se obter os aquecimentos 

(monitorados com o termopar).   

Figura 19- Ilustração do sistema de aquecimento para as amostras. 

 
Fonte: autor  (2018) 

 Os espectros de emissão foram coletados quando a temperatura se encontrava em 

equilíbrio térmico. A coleta do sinal óptico aconteceu através de uma fibra óptica e enviada a 

um espectrômetro equipado com um detector fotomultiplicador (modelo S-20), cuja curva de 

resposta está compreendida entre 300 e 800 nm.  
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Figura 20- Aparato para obter os espectros de emissão. 

 
Fonte: autor  (2019). 

O espectrômetro utilizado foi fabricado pela Horiba®, modelo iHR320, a grade de 

difração utilizada nestas medidas opera eficientemente no regime de aquisição dos espectros. 

Os espectros de emissão 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 frequência fixada em 45 Hz como referência para um amplificador 

“Lock-in” (Stanford modelo SR530). A ilustração do aparato experimental montado está 

mostrada na figura 20. 

 

2.5. Metodologia para execução da nanotermometria aplicada. 

Para verificar a potencialidade da nanotermometria luminescente desenvolvida nesta 

tese, mediu-se variações de temperatura utilizando as nanopartículas de CaF2:10Yb3+/1Er3+ 

como NTL. A excitação utilizada foi o laser operando em 1064nm. Os experimentos de 

aplicações aqui desenvolvidos consistiram na obtenção do transiente térmico (variação da 

temperatura durante um processo de aquecimento e resfriamento) de um fio metálico resistivo 

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

Realizou-se também experimentos de nanotermometria em tecidos biológicos. A 

literatura aponta que a potencialidade dos NTLs pode ser avaliada em sistemas biológicos ex 

vivo. Este protocolo é 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 relaxações térmicas em peito de frango para avaliar 
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a nanotermometria luminesncente com a amostra de CaF2:10Yb3+/1Er3+, em adicional, optou-

se também por usar a gordura suína como um sistema biológico alternativo para fins de testes. 

O aquecimento/resfriamento do fio resistivo para obtenção do transiente térmico se 

deu ao ligar uma corrente elétrica contínua em suas extremidades, e por efeito joule tem sua 

temperatura elevada, após esse passo, a corrente é desligada, e então, 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 o arranjo experimental para excitação e coleta do sinal (emissão em 653 nm) das 

nanopartículas durante o processo. Para aquecer o fio, foi ajustado um valor de corrente 

contínua de modo que sua temperatura, verificada com a câmera térmica, se elevasse de 23°C 

(corrente desligada) para 47,8ºC (fonte de tensão ligada). Após montagem experimental (figura 

20 a-b), inicia-se a coleta da intensidade de emissão das nanopartículas em temperatura 

ambiente, e após 30 segundos, ligou-se a fonte de tensão elétrica. Esperou-se 2 minutos para 

que a temperatura se estabilize em seu valor máximo, e em seguida, realizou-se o desligamento 

da corrente elétrica. 

Para as medidas das relaxações térmicas em tecidos biológicos, 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 emissão da amostra por sua vez, atravessa todo o tecido biológico (uma 

profundidade de ~2mm), sendo detectada externamente com a fibra óptica. O experimento 

consistiu em gerar um pulso de calor no interior do tecido biológico, após gerar esse aumento, 

desliga-se a corrente do fio e monitora-se a queda da intensidade de emissão ao longo do tempo. 

Este procedimento foi realizado para a carne de peito de frango e com a gordura suína. 

Foram usados como meios alternativos de detecção de temperatura uma câmera 

térmica (FLIR, modelo E40) e um sistema de detecção 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 excitação laser operando em 

1064nm (fibra óptica amarela) e dos detalhes da disposição das NPs sobre o fio. (c) montagem 

experimental real para medidas de dinâmica de relaxação térmica de tecidos biológicos com os 

nanocristais de CaF2:10Yb3+1Er3+. (d) ilustração esquemática da disposição das NPs e do sistema 

de aquecimento no interior do tecido biológico. 

   

 
 

Fonte: autor (2019). 
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3. SINTONIZAÇÃO DE COR COM A TEMPERATURA E 

NANOTERMOMETRIA ÓPTICA EM NANOCRISTAIS DE 

NaNbO3:Tm3+/Er3+/Yb3+. 

Neste capítulo apresentamos os resultados obtidos e suas análises com as amostras de 

NaNbO3. A organização se deu em dividir o trabalho em 4 seções: na primeira parte discutimos 

as propriedades ópticas a partir dos espectros de fluorescência das amostras tri-dopadas 

NaNbO3:Tm3+/Er3+/Yb3+, apresentando um diagrama simplificado de níveis de energia e os 

processos envolvidos na geração da fluorescência; a seção 3.2 trata da influência da temperatura 

no tocante a sintonização da cor emitida pelas amostras; na seção 3.3 encontra-se uma discussão 

sistemática levantando a possibilidade das amostras atuarem em nanotermometria óptica. Por 

fim, as considerações finais deste capítulo são apresentadas na seção 3.4. 

  

3.1. Propriedades ópticas de nanocristais de NaNbO3 tri-dopados com 

Tm3+/Er3+/Yb3+. 

A figura 22 mostra os espectros de emissão por conversão ascendente de energia (CAE), 

obtidos na temperatura de ~40°C (373 K) dos nanocristais de Niobato de Sódio tri-dopados 

com 0,25%Er3+-0,5%Tm3+-5%Yb3+ (espectro em preto) e 0,5%Er3+-0,5%Tm3+-5%Yb3+ 

(espectro em vermelho) as quais chamaremos apenas de NN025Er050Tm5Yb e 

NN050Er050Tm5Yb, respectivamente. As amostras foram excitadas em 1064 nm com potência 

de 380 mW, apresentando emissões no azul, verde e vermelho. As bandas de emissão 

identificadas estão centradas em 482 nm, 530 nm, 550 nm, 655 nm e 700 nm, que são atribuídas 

as transições eletrônicas 1G4→
3H6 (Tm3+), 2H11/2→

4I15/2 (Er3+), 4S3/2→
4I15/2 (Er3+), 1G4→

3H4 

(Tm3+) + 4F9/2→
4I15/2 (Er3+), 3F2,3→

3H6 (Tm3+), respectivamente. 

Como a diferença de uma amostra para outra é apenas a inserção de mais Érbio, esta 

característica gera um padrão no espectro distinguível de uma para outra, que no nosso caso é 

evidenciado na figura 22, por causa da maior proporção das bandas de emissão verde e vermelha 

proveniente do íon de Er3+ (curva em vermelho). Esse aumento na concentração de Er3+ faz a 

amostra emitir uma cor diferente para as mesmas condições de excitação pois há uma 

combinação diferente das cores vermelho, verde e azul. 
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Figura 22- Espectro de emissão na região do visível e infravermelho próximo das amostras 

NNxEr050Tm5Yb, com x= 0,25 e 0,5 % mol, sob excitação em 1064 nm, com potência de 380 mW. 
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Fonte: autor (2018). 

 O espectro de emissão obtido é originado principalmente pelas TEs Yb3+→Tm3+ e 

Yb3+→Er3+. Por se tratar de um processo fora de ressonância (excitação anti-Stokes), a 

excitação do Yb3+ depende da capacidade da matriz hospedeira em fornecer fônons para 

completar a excitação. 

Para dar origem as emissões, um fóton de excitação do laser é absorvido por um íon de 

Yb3+, através da excitação anti-Stokes, ou seja, a energia de excitação é inferior à da transição 

2F7/2 → 
2F5/2, consequentemente há a participação de fônons da matriz para que a transição seja 

realizada. O íon de Yb3+ relaxa para seu estado fundamental transferindo energia não-radiativa 

via um processo não ressonante para o Tm3+, o que faz com que este íon vá para o estado 

excitado 3H5. O íon de túlio no nível 3H5 relaxa não radiativamente para o estado metaestável 

3F4 [111]. Sequencialmente, uma segunda TE não ressonante do Yb3+ → Tm3+ é realizada, 

sendo então o íon Tm3+ promovido do nível 3F4 para os níveis 3F2,3. Neste nível, o Tm3+ relaxa 

para o nível metaestável 3H4, de onde ao decair para o estado fundamental emite fortemente em 

torno de 800 nm. Estes processos estão ilustrados no diagrama simplificado de níveis de energia 

mostrado na figura 23. 
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Figura 23- Diagrama simplificado dos níveis de energia do sistema Er3+/Tm3+/Yb3+. As setas cheias 

que apontam para cima indicam excitação, as setas cheias e para baixo indicam as emissões, as 

ilustrações tracejadas na cor roxa entre um nível e outro se referem às transições por multifônons, 

e por fim, as regiões retangulares em amarelo indicam que entre os níveis envolvidos acontece 

redistribuição térmica de elétrons (população térmica). 
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Fonte: autor  (2019). 

  As fluorescências no azul e no vermelho são oriundas de uma terceira TE Yb3+ → 

Tm3+ também não ressonante. Neste caso, o íon emissor é promovido do nível 3H4 para o 1G4, 

e então, decaindo para os níveis 3F4 e 3H6, emite em torno de 655 nm e 480 nm, respectivamente 

[153]. 

Por fim, vale ressaltar que para altas temperaturas há o favorecimento da banda centrada 

em 700 nm, e isto está provavelmente relacionado com o decaimento do nível 3F2,3 para o estado 

fundamental (3H6). A justificativa da dependência forte dessa banda com a temperatura está 

relacionada com a população térmica do nível 3H4 para o nível 3F2,3, uma vez que podem ser 

considerados termicamente acoplados [2-5]. 

 Para a TE do Yb3+ para o Er3+, vamos explicá-la seguindo 3 passos. Primeiramente, 

íons de Yb3+ são promovidos ao nível 2F5/2 com assistência de fônons (excitação anti-Stokes). 

O Segundo passo é a TE dos íons de Yb3+ (TE1) para íons de Er3+ (aceitador) que estão 

inicialmente no estado fundamental, promovendo-os para o nível 4I11/2, pois os níveis 2F5/2 

(Yb3+) e 4I11/2 (Er3+) são aproximadamente ressonantes com seus respectivos estados 

fundamentais. Do nível 4I11/2 íons de Er3+ recebem outra TE do Yb3+ (TE2), promovidos para o 

estado excitado 4F7/2, ocorrendo decaimento por multifônons para os níveis 2H11/2, 
4S3/2 e 4F9/2, 

de onde são geradas as emissões radiativas em 530, 550 e 670 nm, respectivamente [150]. Do 
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nível 4I11/2 ocorrem também decaimentos por multifônons para o estado 4I13/2, e a partir deste 

nível é possível que os íons de Er3+ recebam transferência de energia (TE3) populando o nível 

4F9/2. 

A excitação eficiente do Yb3+ requer uma energia de ~10.200 𝑐𝑚−1, porém o fóton de 

excitação (1064 nm) apresenta uma energia de ~9.400 𝑐𝑚−1, uma diferença de Δ𝐸 =

 ~800 𝑐𝑚−1, sendo esta a energia que deverá ser fornecida pela matriz hospedeira para 

completar a transição. No caso aqui sob estudo, a matriz hospedeira NaNbO3 apresenta energia 

máxima de fônon de ~870 cm-1[214][221] de modo que com apenas 1 fônon de energia máxima 

fornecido pela matriz hospedeira a excitação do Yb3+ é satisfeita. Portanto, nossos NCs de 

NaNbO3 parece ser um hospedeiro para os íons Yb/Tm para excitação em 1064 nm em 

comparação com outras matrizes como, por exemplo, LaF3 (energia máxima de fônon em torno 

de 350 cm-1
 [7]). 

3.2. Sintonização de cor com a temperatura em nanocristais de NaNbO3 

tri-dopados com Tm3+/Er3+/Yb3+. 

Os espectros de emissão 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 

NN025Er050Tm5Yb e NN050Er050Tm5Yb, respectivamente. Verifica-se que para ambas 

amostras houve a otimização da emissão para todas as bandas de emissão ao longo de todo o 

intervalo de temperatura analisado.   

Figura 24- Espectros de emissão no intervalo de temperatura 300-413K para a amostra (a) 

NN025Er050Tm5Yb e (b) NN050Er050Tm5Yb. 
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Como vimos, na condição de excitação anti-Stokes a excitação eficiente do Yb3+ faz uso 

da energia de fônon da matriz hospedeira, e que é fortemente dependente da temperatura. Dessa 

forma, ao submeter as amostras a diferentes temperaturas (aquecimento) mais fônons são 

criados na matriz fazendo com que o mecanismo de excitação seja cada vez mais eficiente ao 

longo de todo o intervalo de temperatura analisado.  

 Na figura 25(a) e (b) são apresentados os espectros de luminescência com excitação 

em 1064 nm e potência de 380 mW para as amostras NN025Er050Tm5Yb e 

NN050Er050Tm5Yb, respectivamente, para diferentes temperaturas. Como pode ser 

observado, todas as bandas de emissão aumentam com o aquecimento. No entanto, a emissão 

no verde cresce mais. Isto está evidenciado com os cálculos das razões das intensidades em 540 

e 670 nm, 𝑅540𝑛𝑚/670𝑛𝑚, mostradas graficamente na figura 26. Para obter as cores emitidas de 

cada amostra, calculamos as coordenadas cromáticas do padrão CIE-1931(Commission 

Internationale de l'Eclairage) como mostrado nas figuras 23(b) e (c). Este padrão cromático leva 

em consideração a combinação das bandas de emissão no azul, verde e vermelho para associar 

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

Figura 25- Espectros de fluorescência para alguns valores de temperatura das amostras (a) 

NN0.25Er0.5Tm5Yb e (b) NN0.5Er0.5Tm5Yb. Em (c) e (d) são apresentados os diagramas de 

cromaticidade CIE 1931 referentes aos espectros das amostras em (a) e (b), respectivamente. 
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Fonte: autor  (2018). 

Observa-se que o aumento da intensidade da cor verde faz com que a combinação final 

de cor RGB saia de uma região mais azulada para uma região mais esverdeada no diagrama de 

cromaticidade (figura 25 (c)). Em nossas observações, a amostra NN050Er050Tm5Yb em 

temperatura ambiente é a configuração que mais se aproximou de emissão da luz branca ao ser 

excitada com laser em 1064 nm em modo CW e com potência de até 380 mW. À medida que a 

temperatura aumenta a cor gerada no diagrama é modificada, sendo deslocada para uma região 

mais esverdeada. 

Neste trabalho exploramos a influência da temperatura no mecanismo de excitação 

anti-Stokes e como resultado foi conseguido a sintonização da luz emitida por cada amostra 

controladamente. Uma observação muito importante é que todas as bandas de emissão 

observadas aumentam com a elevação da temperatura. Cui et al. [223]  observaram um aumento 

de emissões (conversão ascendente e descendente de energia) em NPs dopados com vários 

diferentes íons terraras-raras e atribuíram à uma expansão térmica da rede cristalina levando à 

supressão dos qunching de superfície induzidos pela migração de energia mediada pelo 

sensibilizador e subsequentemente favorecendo a transferência 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 

emissões por conversão ascendente com a temperatura e atribuíram à porção de oxigênio 

quelante dos íons Yb3+ (Yb…O) na superfície das nanopartículas, ou seja, o efeito dos fônons 

gerados na superfície de nanomateriais dopados com lantanídeos, facilitando a TE. Ao aumentar 

a temperatura, mais fônons de superfície se tornam ativos para serem acoplados localmente aos 
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íons de Yb3+, ou seja, os complexos  [Yb…O] auxiliam em cada passo da TE armazenada nos 

diversos níveis de energia do ativador, produzindo emissões por conversão ascendente muito 

mais brilhantes. Em seus trabalhos os autor es também chamam a atenção e observaram uma 

dependência com o tamanho do NC, mostrando que o efeito é mais efetivo para NPs pequenas 

(<30 nm). O aumento observado em nossos estudos é atribuído a dependência com a 

temperatura dos modos de fônons matriz e a dependência crescente com a temperatura da seção 

de choque de absorção quando sob excitação anti-Stokes. Tal observação foi previamente 

observada em vários materiais, tanto bulk quando NPs [225]–[227]. 

 

3.3. Nanotermometria óptica em nanocristais de NANbO3: 

Tm3+/Er3+/Yb3+. 

Para explorar ainda mais os resultados obtidos, foram gerados os gráficos das 

intensidades integradas das bandas de emissão centradas em 483, 540 e 670 nm em função da 

temperatura para as amostras analisadas (figura 26(a) e (b)). Diante destes dados, calculamos a 

razão entre as intensidades integradas das bandas centradas em 540 nm e 670 nm 

(𝑅540𝑛𝑚/670𝑛𝑚) em função da temperatura, para as duas amostras estudadas e os resultados  são  

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

Figura 26- Intensidades das emissões integradas em função da temperatura para as bandas 

centradas em 483 nm, 540 nm e 670 nm das amostras (a) NN025Er050Tm5Yb e (b) 

NN050Er050Tm5Yb. Razão das intensidades de emissão integradas R540nm/670nm e sensibilidade 

térmica relativa em função da temperatura das amostras (c) NN025Er050Tm5Yb e (d) 

NN025Er050Tm5Yb. 
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Fonte: autor (2019). 

A amostra NN050Er050Tm5Yb apresentou a razão 𝑅540𝑛𝑚/670𝑛𝑚 com um 

comportamento típico linear, cuja curva de calibração obtida foi  𝑅(𝑇) ≅ −0,69 +

3,95 × 10−3𝑇. A sensibilidade térmica relativa, dada por 𝑆𝑟 =
1

𝑅

𝑑𝑅

𝑑𝑇
× 100%, é apresentada 

pela curva roxa, com valor máximo de 0,79 % K-1 (em 301K) decaindo até atingir um valor 

mínimo de 0,42 % K-1 em 413K, como mostra a figura 26(d). Como mostrado na figura 26 (c), 

a razão 𝑅540𝑛𝑚/670𝑛𝑚 para a amostra NN025Er050Tm5Yb apresentou também um 

comportamento linear, cuja curva obtida foi  𝑅(𝑇) ≅ −0,66 + 3,38 × 10−3𝑇, apresentando 

uma sensibilidade térmica relativa máxima de ~0,95 % K-1 em ~313K decaindo seu valor para 

~0,47 % K-1 para  413 K (curva roxa). Esses resultados sugerem que a sensibilidade térmica 

relativa dessas duas amostras, ou seja, para essas concentrações de íons usadas, são 

praticamente iguais.  

3.4. Conclusões do capítulo 

Os resultados obtidos com os nanocristais de Niobato de Sódio tri-dopado, 0,25%Er3+-

0,5%Tm3+-5%Yb3+ e 0,5%Er3+-0,5%Tm3+-5%Yb3+ sob excitação não ressonante (1064 nm) 

apresentaram bandas de emissões identificadas em 482 nm, 530 nm, 550 nm, 655 nm e 700 nm, 

que são atribuídas as transições eletrônicas 1G4→
3H6 (Tm3+), 2H11/2→

4I15/2 (Er3+), 4S3/2→
4I15/2 

(Er3+), 1G4→
3H4 (Tm3+) + 4F9/2→

4I15/2 (Er3+), 3F2,3→
3H6 (Tm3+), respectivamente. Todas as 

bandas detectadas aumentam com o aquecimento, embora com taxas diferentes, o que resultou 

em uma sintonização de com a temperatura. Uma possível explicação para isso são os diferentes 

processos que cada nível está submetido, tais como, transferência de energia, decaimento por 

multifônons, etc., que são particulares de cada transição. Esse aumento das emissões por 

conversão ascendente de energia (CAE) com a temperatura foi atribuído ao processo de 
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excitação anti-Stokes que depende fortemente da temperatura por meio da assistência dos 

fônons da rede hospedeira. Devido à essa diferença do comportamento de cada banda emissora 

com a temperatura, foi desenvolvido um nanotermômetro óptico por meio do uso da razão das 

intensidades de fluorescência em 540 e 670 nm, 𝑅540𝑛𝑚/670𝑛𝑚, e este apresentou uma 

sensibilidade térmica relativa decrescente com a temperatura, com valor típico em torno de 0,8 

%K-1 em temperatura ambiente, reduzindo a metade desse valor quando a temperatura foi 

elevada por ~100K.  

  



67 

 

 

 

4. NANOCRISTAIS DE NaNbO3 DOPADOS COM Tm3+ E 

CO-DOPADOS COM Tm3+/Yb3+ PARA APLICAÇÕES EM 

NANOTERMOMETRIA DENTRO DAS JANELAS 

BIOLÓGICAS. 

Neste capítulo encontram-se os resultados e uma discussão sistemática de duas amostras 

de Niobato de sódio, uma dopada com Tm3+ e outra co-dopada com Yb3+/Tm3+ almejando 

aplicações em nanotermometria óptica. A organização se deu em dividir o trabalho em 3 seções: 

A primeira parte discutimos as propriedades ópticas a partir dos espectros de fluorescência das 

amostras de NaNbO3 dopadas e co-dopadas com Tm3+ e Tm3+/Yb3+ e apresentamos um 

diagrama simplificado de níveis de energias levando-se em conta os efeitos térmicos 

observados; na sequência tratamos dos resultados levantados com um formalismo voltado ao 

sensoriamento térmico, discutindo a relevância dos resultados com relação às janelas biológicas 

e a eficiência do sensor; e por fim, apresentamos a s considerações finais deste capítulo. 

 

4.1. Propriedades ópticas de nanocristais de NaNbO3 dopados e co-

dopados com Tm3+ e Tm3+/Yb3+ dependentes da temperatura. 

Para esta etapa foram sintetizadas 2 amostras de Niobato de Sódio, uma dopada com 

1%Tm3+ (Na0,99Tm0,01NbO3) e a outra co-dopada com 1%Tm3+-1%Yb3+ (Na0,98Tm0,01-

Yb0,01NbO3), que chamaremos ao longo do texto de NN1Tm e NN1Yb1Tm. A figura 27 mostra 

os espectros de emissão de fluorescência obtidos em temperatura ambiente (273 K) das duas 

amostras sob estudo. O espectro de emissão para NN1Yb1Tm é por volta de 14 vezes mais 

intenso quando comparado ao espectro da amostra NN1Tm. A excitação usada foi um laser de 

comprimento de onda de 1064 nm com potência fixada em 380 mW, e as emissões foram 

detectadas na região de 450-750 nm.  

As bandas de emissão estão centradas em 482 nm, 656 nm e 708 nm, que são atribuídas 

às transições eletrônicas do Tm3+ 1G4 → 3H6, 
1G4 → 3H4, 

3F2,3→
3H6, respectivamente. Os 

mecanismos envolvidos para geração de cada emissão já foram discutidos no capítulo anterior. 

Claramente, o efeito da incorporação do Yb3+ junto ao Tm3+ promove a TE entre os mesmo, 

“propriedade” muito estudada na literatura, concluindo-se que o Yb3+ apresenta um processo 

de TE muito eficiente [12]. 
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Figura 27- Espectros de emissão na região do visível das amostras NN1Tm (curva contínua em 

preto) e NN1Tm1Yb (curva pontilhada em vermelho) para excitação em 1064 nm com potência 

de 380 mW 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 

que a amostra mono-dopada.  
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Fonte: autor (2019). 

A figura 28 apresenta o diagrama simplificado dos níveis de energia para o sistema 

dopado com Tm3+ e excitação em 1064 nm. O processo de excitação não ressonante acontece 

de forma Stokes com a absorção do estado fundamental (AEF), 3H6→
3H5, representado por 

uma seta preta para cima com subsequentes relaxações por multifônons para o nível 3F4. A 

diferença de energia entre a fonte de bombeio e o nível 3H5 é de aproximadamente 1.134 cm-1 

(ΔE1). O segundo passo é uma excitação quase ressonante do nível 3F4 para 3F2,3, chamado de 

absorção de estado excitado (AEE1 na figura 28), seguido por uma rápida relaxação por 

multifônons para o estado 3H4. No diagrama, ilustramos com uma seta direcionada para baixo, 

representando a emissão em torno de 808 nm fortemente detectada, porém foi omitida nos 

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

Além disso, há uma terceira etapa de excitação não ressonante, envolvendo a transição 

3H4 → 1G4, no diagrama indicada por AEE2. A diferença de energia (em cm-1) entre a excitação 

e o nível 1G4 é de aproximadamente 1.065 cm-1 (Δ𝐸3). A partir do nível 1G4 surgem as emissões 

centradas em 656 nm (1G4→
3F4) e 482 nm (1G4→

3H6). 
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Figura 28-Diagrama simplificado de níveis de energia para os processos de emissão e absorção em 

sistemas dopados com Tm3+ com excitação em 1064 nm. 
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Fonte: autor (2019). 

A figura 29 mostra uma análise comparativa dos espectros de emissão de fluorescência 

na região do visível das matrizes LaF3 e NaNbO3 com a mesma concentração em % mol de 

Tm3+ e excitação em 1064 nm. Como podemos observar, somente a matriz NaNbO3 apresentou 

as emissões na região espectral do azul e vermelho. 

É conhecido da literatura que o composto químico LaF3 apresenta-se como uma matriz 

hospedeira de íons terras-raras para luminescência, e um dos motivos é que a mesma apresenta 

uma baixa energia  máxima de fônon (< 400 cm-1) [228]. Em relação a matriz NaNbO3, a 

frequência máxima de vibração de fônon é mais que o dobro da apresentada pelo composto 

LaF3, em torno de ~870 cm-1 [221]. Dessa forma, acredita-se que o fator mais convincente para 

a supressão total das emissões na região do visível na amostra laF3 deva ser a baixa energia de 
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fônon máxima apresentada por esta matriz, inviabilizando o processo de excitação fora da 

ressonância.  

Figura 29- Comparação da emissão de fluorescência por upconversion entre as amostras 

LaF3: 1%Tm3+ e NaNbO3: 1%Tm3+ sob excitação anti-stokes em 1064 nm com potência 

média de 400 mW. 
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Fonte: autor (2019). 

Os processos envolvidos na geração da fluorescência para o sistema co-dopado Yb-Tm 

estão indicados no diagrama apresentando na figura 30. O processo é dominado, 

principalmente, pela TE do Yb3+ para Tm3+. Inicialmente, os íons de Yb3+ são excitados de 

forma anti-Stokes, cuja diferença de energia é de ~800 𝑐𝑚−1. Esta diferença é praticamente 

igual à energia de fônon máxima da matriz hospedeira NaNbO3. Isto implica que apenas 1 fônon 

da matriz hospedeira é necessário para completar a excitação do Yb3+ para cada fóton de 

excitação em 1064 nm. 

Com a excitação do Yb3+ assistida por fônons, uma primeira transferência de energia 

(TE1) para os íons de Tm3+ os promove para o nível 3H5, de onde ocorre relaxação por 

multifônons para o estado metaestável 3F4 [111]. Sequencialmente, uma segunda TE não 

ressonante do íon Yb3+ → Tm3+ é realizada e, com isso, o Tm3+ é promovido do nível 3F4 para 

os níveis 3F2,3, de onde acontece o decaimento radiativo em torno de 708nm (3F2,3 → 3H6) e 
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também relaxação por multifônons para o nível 3H4, do qual se tem a emissão em torno de 800 

nm (3H4 → 3H6). As emissões azul e vermelha são oriundas da TE3. Neste caso, o íon emissor 

é promovido do nível 3H4 para 1G4, e a partir deste pode decair para os níveis 3F4 e 3H6, emitindo 

em torno de 655 nm e 480 nm, respectivamente [153].  

Figura 30-Diagrama simplificado de níveis de energia para os processos de emissão e absorção em 

sistemas co-dopados com Yb3+/Tm3+ com excitação em 1064 nm. 
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Fonte: autor (2019). 

As figuras 29 (a), 30 (a) e (c) mostram os espectros de emissão na região visível (620 a 

740 nm) das amostras NN1Tm, NN1Yb1Tm e NN5Yb0,5Tm em algumas temperaturas, no 

intervalo de 300-493K. Como a emissão no azul não é objeto direto de estudo neste capítulo, 

tal banda foi omitida para uma melhor visualização do efeito da temperatura. Porém, nas figura 

31(b) e figura 32(b) conseguimos ver a evolução 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 emissão 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 região de temperatura a intensidade 

começa a aumentar, atingindo um valor máximo (em ~390 K). Por outro lado, para o regime de 

maiores temperaturas, a intensidade dessas emissões decresce.  

Figura 31-a) Espectros de fluorescência na região de 620 a 740 nm obtidos para várias 

temperaturas de 313 a 453 K, para a amostra NN1Tm, com excitação em 1064 nm. Os espectros 

de emissão foram normalizados em torno de 656 nm. b) Intensidade de fluorescência integrada 

das bandas centradas em 482 nm (1G4 → 3H4), 656 nm (1G4 → 3H4) e 708 nm (3F2,3 → 3H6) em 

função 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 emissão 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 emissão apresentam intensidade de emissão crescente num intervalo de temperatura 

maior,  compreendido de 313K até 453K. Acima desse regime a intensidade de emissão começa 

a diminuir, apresentando leves flutuações, mas no geral é um comportamento decrescente 

(figura 32d).  

Nos sistemas excitados de forma anti-stokes acontece a otimização da excitação com a 

participação dos fônons da matriz, que é dependente da temperatura. No entanto, vários 

processos dependem da temperatura, tais como, decaimento por multifônons, TE, etc, e são 

aditivos ou competitivos para o comportamento das emissões com a temperatura [57]. Esses 

processos apresentam contribuições diferentes com regimes diferentes de temperaturas, e, 

portanto, fazem as intensidades das emissões apresentarem tais comportamentos. 
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Figura 32- Espectros de fluorescência na região de 620 a 740 nm obtidos em várias temperaturas 

de 313 a 493 K, para a amostra (a) NN1Yb1Tm e (b) NN5Yb0.5Tm, com excitação em 1064 nm. 

Os espectros de emissão foram normalizados em torno de 656 nm. Intensidade de emissão 

integrada das bandas centradas em 480 nm (1G4 → 3H4), 656 nm (1G4 → 3H4) e 700 nm (3F2,3 → 
3H6) em função 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 já comentado, o efeito na seção de choque de absorção do Yb3+ em aumentar com 

a temperatura implica na otimização da excitação e, consequentemente, a TE para o Tm3+ passa 

a ser mais presente ou provável com o aumento da temperatura e, portanto, toda a fluorescência 

se torna cada vez mais eficiente. A amostra com maior concentração de Yb3+ (5% mol) 

apresentou intensidade de emissão crescente durante um intervalo maior de temperatura 

comparada com a amostra NN1Yb1Tm. Apesar do comportamento de cada banda de emissão 

com a temperatura se portar diferente para cada amostra, a razão entre as bandas não apresenta 

influência na sensibilidade térmica relativa dessas amostras, como veremos mais adiante.  
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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 provável desse fenômeno pode ter origem com a redistribuição 

dos elétrons do íon por efeitos térmicos, considerando que os níveis 3H4 e 3F2,3 são termicamente 

acoplados [93][94][127][229], pois a diferença de energia entre os mesmos é de ~2.000 cm-1
 e, 

portanto, satisfazem a distribuição de Maxwell-Boltzmann que é fortemente dependente da 

temperatura [156]. Portanto, à medida que a temperatura da amostra aumenta, os íons de Tm3+ 

no estado 3H4 são excitados para os níveis 3F2,3 apenas por aquecimento, e com isso, 

aumentando a probabilidade da emissão em 708 nm acontecer. 

Este modelo é corroborado com nossas observações experimentais, uma vez que as 

emissões azul (482 nm) e vermelha (656 nm) apresentam uma redução muito significativa a 

medida que a temperatura aumenta, e decaem muito rapidamente para temperaturas mais 

elevadas. O motivo dessa supressão é que as mesmas surgem do nível 1G4, e este é populado 

através da AEE2 para o caso dopado e TE2 para o caso co-dopado, entretanto, o mecanismo 

para se popular o nível 1G4 é altamente dependente da população do nível 3H4, e como a 

população desse nível 3H4 passa a ter uma taxa de perda com a temperatura para os níveis 3F2,3 

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

4.2. Nanotermometria óptica com nanocristais de NaNbO3 dopados e co-

dopados com Tm3+ e Tm3+/ Yb3+. 

A figura 33 ilustra os intervalos que definem duas janelas biológicas. Como podemos 

ver, o pico em 656 nm e a faixa centrada em 700 nm está completamente dentro da região de 

menor coeficiente de extinção da hemoglobina oxigenada e coincide com a região de menor 

absorção óptica da água (I-JB).  

O comprimento de onda do laser, 1064 nm, está exatamente na segunda janela biológica 

(II-JB) separado por ~364nm das bandas de emissão do Tm3+ (1G4→
3F4

 e 3F2,3→
3H6 ). É 

importante também observar que o pico de excitação do laser está fora de um intenso pico de 

absorção da água (~ 980 nm), e também dentro de uma faixa espectral de mínimo de absorção 

da hemoglobina oxigenada. Isso mostra que os nanocristais de Niobato de Sódio dopado com 

Tm3+ e Yb3+/Tm3+ com excitação em 1064 nm podem ser adequados para aplicações biológicas 

e, nesse sentido, buscamos testá-los como potenciais nanotermômetros ópticos para operar 

eficientemente nas janelas biológicas. 
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Figura 33- Ilustração da primeira (I-JB) e segunda (II-JB) janelas biológicas. Nesta figura 

encontra-se uma parte do espectro de emissão da amostra NaNbO3:1Tm (curva continua em 

vermelho); o espectro óptico da fonte laser (1064 nm) empregada ao longo desse trabalho (em 

roxo); o coeficiente de atenuação do sangue humano (oxigenado) na faixa espectral de 550-1470 

nm (curva tracejada na cor vinho) bem como o coeficiente de absorção da água no intervalo de 

560 – 1000 nm [230][231]. 
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Fonte: autor (2019). 

 

As intensidades de emissão em torno de 660 e 700 nm, originadas das transições 1G4 

→ 3F4 e 3F2,3 → 3H6, respectivamente, exibem comportamentos notavelmente dependentes da 

temperatura. Dessa forma, fizemos a razão das intensidades dos picos de fluorescência 

localizados em 708 e 656 nm (𝑅𝐼𝐹 = 𝐼708𝑛𝑚 𝐼656𝑛𝑚⁄ ) em função da temperatura (313-493K) 

como mostrado na figura 34. Os pontos em azul e vermelho são referentes as amostras NN1Tm 

e NN1Yb1Tm, respectivamente, as linhas sólidas representam os ajustes não lineares.  

Os resultados da RIF se ajustaram muito bem a uma mono-exponencial (coeficiente 

de determinação R2 ≈ 0,99), com equações 𝑅𝐼𝐹(𝑇) = 12,8 × 10−4 exp(0,0160𝑇), 𝑅𝐼𝐹(𝑇) =

4,15 × 10−4 exp(0,0187𝑇) e 𝑅𝐼𝐹(𝑇) = 6,46 × 10−4 exp(0,0185𝑇) para as amostras 

NN1Tm, NN5Yb0.5Tm e NN1Yb1Tm, respectivamente. Para estudar a eficiência do 

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

1

𝑅𝐼𝐹

𝑑

𝑑𝑇
(𝑅𝐼𝐹) ∙ 100%. 
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Figura 34- Razão de intensidade de fluorescência (R) das emissões em 708 nm e 656 nm 

em função da temperatura (313-493K) para as amostra NN1Yb1Tm (círculos), 

NN5Yb0.5Tm (triângulos) e NN1Tm (quadrados). As linhas sólidas representam as 

curvas dos justes exponenciais coma as equações 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 são 1,60% K-1, 1,85% K-1 e 1,87% K-1 para as amostras de NN1Tm, NN1Yb1Tm e 

NN5Yb0,5Tm, respectivamente. Este comportamento constante com relação a temperatura é 

muito importante e bom para o nanotermômetro, pois é mais um parâmetro, nas amostras 

investigadas, que não se reduz com o aumento da temperatura. 

Na literatura, inclusive para materiais dopados com Tm3+, é comum o uso de equação 

de ajuste do tipo 𝐹𝐼𝑅 = 𝑎 +  𝑏. 𝑒𝑥𝑝(−
∆𝐸

𝑘𝐵𝑇
) , onde a e b são constantes e E a diferença de 

energia dos dois níveis termicamente acoplados [93][232]. Ao usar esta equação, nossos dados 

não se ajustaram bem para as temperaturas mais baixas, bem como a sensibilidade varia com a 

temperatura, tendo um valor máximo 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 equação 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+/Tm3+.  
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Tabela 5- Sensibilidade térmica máxima de nanotermômetros co-dopados Yb3+/Tm3+. 

Yb3+/Tm3+ 

(Matriz) 
Razão Excitação SRmáx intervalo Ref. 

Yb3+/Tm3+ 

(NaNbO3) 
I708nm/I665nm 1064 nm 1,87% K-1 303-473K autor  

Yb3+/Tm3+ 

(NaYF4) 
I696nm/I646nm 980 nm 1,53 % K-1 (417K) 300-510K [93] 

Yb3+/Tm3+ 

(LiNbO3)
 I700nm/I800nm 980 nm 0,67% K-1(551K) 323-773K [232] 

Yb3+/Tm3+ 

(NaYF4) 
I697nm/I798nm 980 nm 0,54% K-1(430K) 100-700k [96] 

 

Como mostrado no gráfico da absorção da água na figura 33, verificamos um intenso 

pico de absorção em torno de 980 nm, praticamente coincidente com a seção de choque de 

absorção do terra-rara Itérbio. Dessa forma, o uso de nanopartículas co-dopadas com Yb3+/Tm3+ 

com excitação em 980 nm como forma de obter fluorescência em meios biológicos geralmente 

leva a geração de calor não controlada induzida pela excitação, podendo causar  dentre outros 

efeitos morte celular/dano tecidual [233]. 

Trabalhos com nanocristais dopados com Yb3+/Tm3+ para aplicações em 

nanotermometria em geral usam excitação na ressonância (980nm) (tabela 5). Os efeitos 

danosos da excitação em 980nm em tecidos biológicos podem ser diversos, e são fortemente 

dependentes da potência de excitação e do tempo de exposição, sendo então, um ponto 

desfavorável. As nanopartículas NaNbO3:Yb3+/Tm3+ foram excitadas eficientemente fora da 

ressonância em 1064 nm, e apresentaram sensibilidade térmica relativa maior quando 

comparada com aquelas com excitação ressonante. 

 

4.3. Conclusões do capítulo. 

 

Neste capítulo, investigamos o efeito da temperatura nas emissões da matriz Niobato de 

Sódio (NaNbO3) mono-dopada com Tm3+ e co-dopada com Yb3+ com excitação anti-Stokes em 

1064 nm, localizada na segunda janela biológica, assim como seu potencial como 

nanotermômetros ópticos com emissões eficientes na primeira janela biológica. De fato, o 

espectros de luminescência na região de 450-750 nm com excitação em 1064 nm em 

temperatura ambiente de ambas as amostras foram obtidos, apresentando as emissões do Tm3+ 
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centradas em 482 nm (1G4 → 3H6), 656 nm (1G4 → 3H4) e, em temperatura ambiente uma fraca 

emissão em 708 nm (3F2,3→
3H6). Verificou-se que a amostra LaF3 dopada com 1%Tm3+ não 

apresentou as emissões acima citadas. A explicação mais plausível foi atribuída à energia de 

fônon efetiva da matriz LaF3 ser baixa, inviabilizando os estudos com excitação fora da 

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

As bandas centradas em 656 nm e 708 nm estão dentro da região de menor coeficiente 

de extinção da hemoglobina oxigenada e coincide com a região de menor absorção óptica da 

água (I-JB). O comprimento de onda do laser (1064 nm) está exatamente na segunda janela 

biológica (II-JB) separados por ~364 nm das bandas de emissão do Tm3+ (1G4→
3F4

 e 

3F2,3→
3H6), favorecendo a obtenção de imagens fluorescentes com melhores contrastes. Essas 

duas bandas são fortemente dependentes da temperatura, pois, a emissão em 708 nm tem uma 

variação com a temperatura por ser termicamente acoplada, possibilitando o uso desse sistema 

como um nanotermômetro fluorescente com sensibilidade térmica relativa constante e 

relativamente maior que as obtidas na literatura para outras matrizes hospedeiras com excitação 

em 980 nm. 
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5. CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA E 

NANOTERMOMETRIA DE NANOCRISTAIS DE FLUORETO 

DE CÁLCIO CO-DOPADOS COM Yb3+/Er3+ DENTRO DAS 

JANELAS BIOLÓGICAS. 

Neste capítulo discutimos os resultados obtidos com as amostras de CaF2 co-dopadas com 

Yb3+/Er3+ e para melhor organizar, os resultados foram divididos em 3 partes. Na seção 5.1 

iremos discutir as propriedades ópticas a partir dos espectros de fluorescência, apresentaremos 

os mecanismos envolvidos nas emissões por de um diagrama simplificado e níveis de energia, 

bem como os efeitos térmicos envolvidos. Na seção 5.2 mostramos as potencialidades dessas 

amostras para a nanotermometria óptica operando dentro das janelas biológicas. E por fim, as 

considerações finais deste capítulo (seção 5.3). 

 

5.1. Efeito da temperatura nas propriedades ópticas de nanocristais de CaF2 co-

dopados com Er3+/ Yb3+ 

 

A figura 35 apresenta espectros de emissão por conversão ascendente de energia 

(CAE) das nanopartículas CaF2: 10%Yb3+-x%Er3+, com x= 0,5, 1, 2 e 4% em relação a Ca2+, 

com excitação em 1064 nm. Dentro do intervalo espectral analisado, foram identificadas duas 

principais bandas de emissão do íon Érbio, sendo uma na região do verde (~525 e 540 nm) e do 

vermelho (653 nm), correspondentes às seguintes transições eletrônicas 2H11/2 → 4I15/2, 
4S9/2 → 

4I15/2 e 4F9/2 → 4I15/2, respectivamente. Observa-se um ganho máximo em intensidade de emissão 

para amostra de 1%, apresentando supressão da luminescência (concentration quenching) para 

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

Como vimos no parágrafo anterior, as bandas de emissão analisadas na figura 35 é 

puramente do Er3+, porém, é predominantemente gerado por meio de transferências de energias 

do Yb3+ para o Er3+, pois sistemas co-dopados com Yb3+, na maioria dos casos, são mais 

eficientes em comparação aos mono-dopados, principalmente para o caso de excitação em 1064 

nm [18], [146], [150]. 
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Figura 35- Espectros de emissão por CAE da matriz nanocristalina CaF2 co-dopada com 

10%Yb3+-x%Er3+, sendo x=0,5, 1, 2 e 4% com relação a Ca2+. Excitação laser em 1064 nm 

e potência na amostra de 470mW. Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente. 

O insert da figura representa a intensidade de emissão total integrada em função da 

concentração do Er3+. 
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Fonte: autor (2019). 

 

Na figura 36 apresentam-se os níveis de energias simplificados para o sistema Yb/Er, 

bem como os fenômenos físicos envolvidos no processo de fotoluminescência das amostras 

analisadas. Ao incidir o laser em 1064 nm na amostra, os íons de Yb3+ são promovidos ao nível 

2F5/2 com assistência de fônons da rede hospedeira. A energia do estado excitado do Yb3+ é 

transferida (TE1) eficientemente para um íon de Er3+ (aceitador) que está no estado 

fundamental, promovendo-o para o nível 4I11/2, pois os níveis 2F5/2 (Yb) e 4I11/2 (Er) são 

aproximadamente ressonantes com seus respectivos estados fundamentais. Este mesmo íon de 

Yb3+ ou outro próximo, pode absorver um outro fóton da excitação externa e transferir (TE2) 

sua energia para o íon de Er3+ que foi excitado para o nível 4I11/2 no passo 2, sendo promovido 

para o estado 4F7/2. Do nível 4F7/2 ocorre decaimento por multifônons para os níveis 2H11/2, 
4S3/2 

e 4F9/2, de onde são geradas as emissões radiativas em 530, 557 e 653 nm, respectivamente. Na 

literatura é bem conhecido que para sistemas co-dopados Yb/Er pode acontecer a relaxação por 
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multifônons do estado  4I11/2 para o estado 4I13/2, fazendo com que uma terceira TE (TE3) possa 

ser realizada (dessa vez, não ressonante), bem como, uma absorção direta da excitação laser 

(4I13/2→
4F9/2) [234]. 

Figura 36- Diagrama simplificado de níveis de energia do sistema co-dopado Yb3+/Er3+ sob 

excitação em 1064 nm. São mostrados os mecanismos envolvidos para as emissões por CAE tais 

como, TE (TE1, TE2 e TE3) do Yb3+ para o Er3+, TE reversa (TER) do Er3+ para Yb3+ e a interação 

entre íons de Er3+ por relaxações cruzadas (RC1 e RC2). Os fenômenos de absorção/emissão de 

radiação são indicados por setas coloridas apontadas para cima/baixo. Os fenômenos assistidos 

por fônons são indicados por uma seta pontilhada em azul apontadas para baixo. 
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Fonte: autor (2019). 

 

A matriz CaF2 vem sendo bastante explorada como hospedeira de íons terras raras. 

Dentre estes estudos, alguns vem destacando o efeito da incorporação dos íons TR3+ nas 

propriedades estruturais e luminescentes. O que se observa é uma aglomeração de íons 

(clusters) e isso ocorre porque os cátions divalentes de Ca2+ são substituídos por íons trivalentes 

de TR3+ e a diferença de carga é compensada pela formação de sítios intersticiais de flúor (F-) 

[176], [182], [235], [236]. Como os íons passam a ficar mais próximos uns dos outros, 

proporcionam probabilidades maiores de acontecer as relaxações cruzadas (RC1 e RC2) e TE 

reversa (TER) Er3+→Yb3+, favorecendo a emissão no vermelho, pois já é bem conhecido que 

esta aumenta com a interação entre os íons de Er [237]–[241]. 
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Na figura 37 (a), (b) e (c) encontram-se os espectros de emissão de 620-700 nm das 

amostras  de CaF2: 10Yb3+-xEr3+ (x= 1, 2 e 4) para algumas temperaturas no intervalo de 24-

87ºC). Observa-se que a banda de emissão (4F9/2 → 4I15/2) cresce com o aumento da temperatura. 

Como antes, a interpretação do aumento das emissões por CAE com a temperatura é o mesmo: 

assistência de fônons no processo de excitação anti-Stokes fazendo o bombeamento do 

aceitador ser uma função crescente com a temperatura, como apresentado na es. (17). Em outras 

palavras, a potência efetiva de excitação do aceitador cresce com a temperatura. 

Figura 37- Espectros de fluorescência na região de 620 a 700 nm obtidos para alguns valores de 

temperaturas para as amostras (a) CaF2:10%Yb3+1%Er3+ e (b) CaF2:10%Yb3+2%Er3+, (c) 

CaF2:10%Yb3+4%Er3+ sob excitação laser em 1064 nm. 
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Fonte: autor (2019). 

 

5.2. Nanocristais de CaF2 co-dopados com Er3+/ Yb3+: Nanotermometria 

óptica e aplicações. 

Na figura 38(a) mostramos os picos de intensidades de fluorescência em 653 nm em 

função da temperatura (24-87ºC) para as amostras de CaF2:10Yb3+xEr3+ com x=1 (preto), x=2 

(vermelho) e x=4 (azul). Como pode-se observar, a intensidade do pico em 653 nm apresenta 

uma dependência linear com a temperatura, que é algo muito positivo pois facilita e muito a 
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otimização de análise dos dados. A figura 38(b) apresenta as sensibilidades térmicas relativas 

para cada amostra, e foram calculadas mediante a equação: 

  𝑆𝑟 =
1

𝐼653𝑛𝑚(𝑇)

𝑑

𝑑𝑇
(𝐼653𝑛𝑚(𝑇)) ∙ 100% (21)  

sendo 𝐼653𝑛𝑚(𝑇) a função (ajuste linear) da intensidade de emissão no pico 653 nm com relação 

a temperatura. Observa-se que as amostras de CaF2:10Yb3+1Er3+ e CaF2:10Yb3+2Er3+ 

apresentaram sensibilidades térmicas relativas muitos próximas enquanto para a amostra 

CaF2:10Yb3+4Er3+ ela é menor.  

Figura 38- a) Intensidades de fluorescência no pico de 653 nm e b) sensibilidades térmicas relativas 

em função da temperatura (27-87ºC) para as amostras de CaF2:10Yb3+xEr3+ com x=1 (preto), x=2 

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

Nesse ponto cabe mencionar que embora a emissão no vermelho seja favorecida pela 

TE entre íons de Er3+ e, portanto, com o aumento de sua concentração, para valores altos dela 

efeitos competitivos levam à supressão de luminescência. Os comportamentos para as 

sensibilidades são funções decrescentes com a temperatura. A região de maior sensibilidade 

dos nanotermômetros estudados neste capítulo engloba o regime de temperatura biológica (35 

a 44°C) [242].  A sensibilidade térmica máxima obtida foi de 2,57 % C-1 em 26°C. As equações 

dos ajustes lineares (curvas de calibração dos nanotermômetros) que foram utilizadas na 

equação 21 para dar origem as curvas de sensibilidades térmicas relativas são mostradas na 

tabela 6. 

Tabela 6- Equações dos ajustes lineares das intensidades de luminescência do pico 653 nm em 

função da temperatura. 

Amostras Ajustes lineares 

CaF2:10Yb3+1Er3+ 𝐼653(𝑇) = 0,00967𝑇 + 0,15058 

CaF2:10Yb3+2Er3+ 𝐼653(𝑇) = 0,01069𝑇 + 0,13712 
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CaF2:10Yb3+4Er3+ 𝐼653(𝑇) = 0,00852𝑇 + 0,25826 

Fonte: Autor (2019). 

Na figura 39 encontram-se os dados relevantes quando o assunto é interação da radiação 

com materiais biológicos. Como mostrado, a banda de emissão (4F9/2→
4I15/2) está 

completamente dentro da região de menor coeficiente de extinção da hemoglobina oxigenada e 

coincide com a região de menor absorção óptica da água (I-JB). O comprimento de onda do 

laser, 1064 nm, está exatamente na II-JB, como comentado anteriormente, separado por ~411 

nm das bandas de emissão do Er3+ (4F9/2→
4I15/2) sob estudo. É importante observar que o pico 

de excitação do laser está fora de um pico intenso de absorção de água (~ 980 nm), e também 

dentro de uma faixa espectral de mínimo de absorção da hemoglobina oxigenada. 

Figura 39- A curva contínua em vermelho é a banda de emissão da amostra CaF2: 10Yb3+1Er; o 

espectro óptico da fonte laser (1064 nm) usada (em roxo); o coeficiente de atenuação do sangue 

humano (oxigenado) na faixa espectral de 550-1470 nm (curva tracejada na cor vinho); e o 

coeficiente de absorção da água no intervalo de 560 – 1000 nm. 
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Fonte: autor (2019). 

Na figura 40 são apresentados os espectros de emissão (500-700nm) da amostra 

CaF2:10Yb3+/1Er3+ para excitações em 980nm, 1064nm e 1470nm. Para todas estas excitações 

foi possível obter uma emissão dentro da faixa de interesse. No entanto, 980 nm e 1470nm 

coincidem com os maiores picos de absorção da água, que para o propósito desta tese, foram 

descartados para os estudos em nanotermometria visando as janelas biológicas. 
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Os resultados até aqui encontrados comprovam que as amostras de CaF2:Yb/Er 

funcionam bem como nanotermômetros luminescentes de alta sensibilidade operando dentro 

das janelas biológicas.  Para conferir ainda mais as potencialidades destas amostras em 

nanotermometria, fizemos algumas aplicações práticas (simples), que serão discutidas em 

detalhes na próxima seção. 

Figura 40- Espectros de emissão de 500-700nm da amostra CaF2:10Yb3+/1Er3+ com excitações em 

980nm, 1064nm e 1470nm. 
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Fonte: autor (2019). 

 

5.3. Nanotermometria aplicada. 

Os resultados seguintes seguirão a metodologia apresenta no capítulo 2 para os experimentos 

de aplicação em nanotermometria. Primeiramente se discute os resultados do transiente térmico 

de um fio aquecido e em seguida investiga-se os experimentos referente as relaxações térmicas 

em tecidos biológicos. 

5.3.1. Transiente térmico de um fio condutor resistivo. 

A figura 40 (a) mostra a intensidade de emissão das NPs de CaF2:10Yb3+-1Er3+ em 

função 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 emissão 
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das NPs cresce bruscamente. Esse comportamento já foi explicado na seção anterior, na qual 

foi discutido o efeito da temperatura na fotoluminescência dessas NPLs.  

Como a tensão elétrica aplicada nas extremidades do fio é constante no tempo, sua 

temperatura tende a estabilizar em torno de um valor. O gráfico mostrado na figura 40 (a) revela 

esta característica, uma vez que a intensidade de emissão atinge um valor máximo 

aproximadamente constante. Após isso (2 min de aquecimento), desligou-se a fonte de tensão 

(corrente elétrica igual a zero), fazendo com que o fio apresente uma redução brusca da 

temperatura, até entrar em equilíbrio térmico com o ambiente. Neste caso, verifica-se que a 

intensidade de emissão das NPLs retorna para o valor inicial (média). 

Convertendo os valores da variação de intensidade de emissão com a curva de 

calibração termométrica apresentada na tabela 6, foi possível obter o gráfico apresentado na 

figura 40 (b). Esta figura representa o transiente térmico durante o processo de aquecimento e 

arrefecimento do fio mediante a alternância entre ligar e desligar uma diferença de potencial 

elétrico nas extremidades do mesmo. Verifica-se que a máxima variação de temperatura 

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

 
Figura 41- (a) intensidade de emissão do pico 653nm em função do tempo (unid. arbitrárias) ao 

ligar e desligar a fonte de tensão. (b) transiente térmico obtido pela conversão da variação da 

intensidade de emissão do pico 653nm em variação da temperatura.   
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Fonte: autor (2019) 

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

as leituras de 23ºC para temperatura em equilíbrio com o ambiente, e máxima (fonte de tensão 

ligada) de aproximadamente 47,8ºC, de modo que a variação de temperatura no fio, pela câmera 

térmica foi de ~25ºC (figura 42).  
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Figura 42- Imagem térmica do fio aquecido obtida com a câmera térmica FLIR E40. 

 

Fonte: autor (2019) 

Dessa forma, as leituras térmicas obtidas com as NPLs e com a câmera térmica 

apresentam-se muito próximas, mesmo sendo obtidas de forma bem distinta uma da outra, 

indicando o sucesso do NTL apresentado nesta tese. 

 

5.3.2. Nanotermometria subcutânea em tecidos biológicos. 

 

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

calibração dada na tabela 6, foi possível gerar as curvas de relaxações térmicas para o tecido de 

frango (figura 43a) e gordura suína (figura 43b). Os ajustes dos dados experimentais forem 

feitos usando exponenciais decrescentes do tipo 𝑇(𝑡) = 𝐴 exp(−𝑡/𝜏). O parâmetro 𝜏 

representa o tempo necessário para que a temperatura sofra um decaimento de ~63% de seu 

valor inicial. Este parâmetro está intimamente ligado as características intrínsecas do material, 

como, por exemplo, sua difusividade térmica [103] e é encontrado experimentalmente através 

dos dados do transiente térmico. Como mostrado nas figuras 42(a) e (b), o parâmetro 𝜏 

encontrado pelo ajuste exponencial foi maior para a gordura suína em comparação com o tecido 

de frango. Isso se deve ao fato de que a gordura é um material com característica de isolante 

térmico, comparada com um tecido muscular, já que a difusividade térmica é maior para o 

tecido muscular [243], [244]. 
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Figura 43- Dinâmica de relaxação térmica de (a) tecido de frango e (b) gordura suína. O eixo 

vertical referente a temperatura tem origem na conversão dos valores de intensidade para 

temperatura, mediante a curva de calibração da intensidade versus temperatura (tabela 6). 
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Fonte: autor (2019). 

 

5.4. Conclusões do capítulo. 

 
Neste capítulo, estudamos as propriedades luminescentes de nanopartículas de CaF2: 

10%Yb3+-x%Er3+, com x= 0,5, 1, 2 e 4% com relação a Ca2+. Com excitação não ressoante (em 

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

(653 nm), as quais correspondem às transições eletrônicas do íon de Er3+
, 

2H11/2 → 4I15/2, 
4S9/2 



89 

 

 

 

→ 4I15/2 e 4F9/2 → 4I15/2, respectivamente. A intensidade de emissão para o conjunto de amostras 

estudadas cresceu com o aumento da temperatura. Esta observação foi atribuída ao mecanismo 

de excitação fora da ressonância (1064 nm) assistida por fônons, o fator determinante para que 

a excitação dos íons de Yb acontecesse. 

Diante disso, foi explorada a banda de emissão vermelha em função da temperatura, 

mais especificamente a intensidade de emissão de pico (653 nm). Os resultados mostraram que 

esta intensidade apresenta uma dependência linear e crescente com a temperatura. A partir desta 

propriedade termométrica, encontramos as curvas de sensibilidades térmicas relativas de cada 

amostra, e para a amostra CaF2: 10%Yb3+-1%Er3+ o valor de ~2,5% °C-1 (26ºC) foi obtido como 

máximo. Com os experimentos de aplicações, constata-se que as nanopartículas de 

CaF2:Yb3+/Er3+ atuam eficientemente como nanotermômetros de alta sensibilidade térmica 

operando em tempo real indicando as mudanças na temperatura local onde estão inseridas. Com 

os experimentos ex-vivo, verificou-se o sucesso em monitorar variações de temperatura no 

interior de tecidos biológicos.  
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6. Quantum dots de CdSe/CdSxSe1-x/CdS para 

nanotermometria óptica supersensível. 

 

6.1. Nanotermômetros ópticos a base de quantum dots. 

Atualmente, o sensor térmico intracelular é um dos mais difíceis desafios abordados na 

nanotecnologia [245]. A medição da temperatura de células é necessária, por exemplo, para o 

controle e compreensão de processos hipotérmicos aplicados no tratamento seletivo de células 

malignas [246][247][248]. Estudos fundamentais relacionados à natureza e velocidade da 

dinâmica celular também requer conhecimentos exatos da temperatura intracelular, pois ela 

desenvolve um papel relevante nas taxas em que a divisão celular e reações de enzimas ocorrem. 

Além disso, medidas térmicas intracelular podem ser também usadas como uma ferramenta de 

diagnóstico baseado no fato de que as células patológicas são “mais quentes” que as células 

sadias devido à sua atividade metabólica mais elevada [249]. Para qualquer dessas aplicações, 

sensoriamento térmico deve ser obtido com perturbação mínima das células vivas, de tal forma 

que a informação térmica não altere o desenvolvimento normal da atividade celular. 

Recentemente sensores térmicos intracelular têm despertado muito interesse consistindo 

basicamente de incorporação intracelular de nanotermômetros fluorescentes (NTF) [72], [250]–

[257]. NTF são tipicamente NPs emissoras de luz cujas propriedades luminescentes são 

fortemente determinadas pela temperatura local do ambiente em que elas são incorporadas. No 

entanto, as aplicações no mundo real de NTF como sensor térmico intracelular requer várias 

características adicionais. Para aplicações biológicas, é importante que as NPs luminescentes 

devam ser facilmente dispersadas em meio aquoso tal que permita uma fácil incorporação na 

célula. A eficiência quântica de fluorescência 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 degradação durante excitação óptica e ter mínima interação com 

o meio investigado. Objetivando o menor dano possível, é importante que as NPs sejam 

excitadas por fótons no infravermelho-próximo (NIR) (no intervalo espectral de 700 a 1100 

nm). O uso de radiação no NIR casa com a “janela biológica” e então permite uma penetração 

maior e, portanto, a possibilidade de imagens térmicas tridimensionais reais [258]. 
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 Muitos estudos estão sendo feitos, tanto na parte de sínteses como na caracterização 

óptica na esperança de encontrar NPs fluorescentes que satisfaçam as exigências colocadas 

acima. Resultados bons foram obtidos no passado usando termômetros molecular e nanogel 

com resolução térmica baixa, da ordem de 0,5 oC [254], [255]. Além disso, sua aplicação real 

em imagens tridimensionais é restringida já que a excitação óptica é no visível, então, levando 

a curta penetração em tecidos biológicos. 

Como já observado, uma família de NCs capazes de sensoriamento térmico sob 

excitação óptica por multifótons no NIR têm sido descobertas: os nanocristais dielétricos co-

dopados com íons terras-raras e, como já falado anteriormente, são baseadas em CAE [251]. 

Uma segunda família de novas NPFs capazes de sensoriamento térmico são os semicondutores 

de pontos quânticos (Quantum dots – (QDs)). A partir dos trabalhos pioneiros reportando QDs 

fluorescentes e eficientes [77], [78], [259]–[261] foi observada uma forte dependência da 

luminescência com a temperatura e um deslocamento para o vermelho (red-shift) do 

comprimento de onda de emissão, indicando ser um promissor sensor térmico [24]. Além disso, 

QDs apresentam uma alta seção de choque de absorção de dois fótons, favorecendo a excitação 

no NIR [246], [262]. O grupo de pesquisa de nano-fotônica 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 emissão induzido pela temperatura, quando excitado por 

dois fótons [263]. De fato, QDs de CdSe são considerados os primeiros NTF baseados em QDs 

úteis para imageamento fluorescente sob excitação de multifótons. Esta descoberta forneceu a 

possibilidade de medir mudanças de temperatura de células cancerosas individuais. No entanto, 

apesar do avanço e sucesso conseguidos, a sensibilidade foi ainda relativamente baixa (~1 oC) 

e novos e mais sensíveis NTF compatíveis biologicamente devem ser explorados. Foram 

realizados estudos sistemáticos da dependência com a temperatura da emissão por dois fótons 

de QDs de CdTe de tamanhos diferentes (de 1 a 8 nm) com o propósito de explorar sua utilidade 

como bio-NTF altamente sensível [264].  

6.2. Quantum dots de CdSe/CdSxSe1-x/CdS como nanotermômetros com 

base na intensidade de pico de emissão. 
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A figura 44(a) apresenta a fotografia real da emissão da amostra de MSQDs de 

CdSe/CdSxSe1-x/CdS condicionada em uma cubeta de quartzo de 2 mm de caminho óptico, 

submetida à uma excitação laser UV em 376 nm e potência de 10 mW. A figura 44 (b) apresenta 

os espectros de emissão de 400-800nm nas temperaturas de 306K, 318K e 333K. Foi utilizado 

um filtro longpass (GG455) para eliminar o pico laser (ordem de difração gerada em ~750nm).  

Os espectro de emissão dos QDs mostrados na figura 44 (b) são fortemente 

dependentes da temperatura, uma vez que a intensidade de emissão diminui e a largura da banda 

(em inglês: full width at half maximum- FWMH) aumenta à medida que a temperatura aumenta 

no intervalo de 306K (33°C)-333K (60°C). 

Figura 44- a) fotografia real da amostra MSQDs de CdSe/CdSxSe1-x/CdS com excitação em 376 

nm; b) espectros de emissão de 450-800nm para diferentes valores de temperatura (33-70ºC) com 

excitação em 376 nm. 
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Fonte: autor (2019). 

O efeito da intensidade de emissão diminuir com o aumento da temperatura é bem 

conhecido na literatura, e é justificado pela ativação térmica de relaxações não-radiativas [265], 

tais como, TE entre QDs de tamanhos diferentes [266], recombinação Auger [267]–[269], 

perdas por defeitos de superfície [270], fazendo com que as emissões por éxcitons diminuam 

com o aumento da temperatura [271].  

O alargamento da largura de banda de emissão dos QDs em função da temperatura é 

bastante explorado na literatura, e seu comportamento é modelado com ótima precisão através 

de uma relação empírica, dada por [272]–[275]: 
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 Γ(𝑇) = Γ𝑖𝑛ℎ + 𝜎𝑇 + Γ𝑃𝑂 (𝑒
𝐸𝐿𝑂
𝐾𝑏𝑇 − 1)

−1

 (22)  

 

sendo Γ𝑖𝑛ℎ a largura de linha não homogênea, que é independente da temperatura, resultado das 

flutuações dos tamanhos, forma e composição dos QDs, 𝜎 é o coeficiente de acoplamento 

éxciton@fônon-acústico, Γ𝑃𝑂 é o coeficiente de acoplamento éxciton@fônon-óptico, ELO é a 

energia do fônon-óptico envolvido (depende do tipo do QD), Kb é a constante de Boltzmann e 

T é a temperatura absoluta. 

Na figura 44(a) exibimos a análises do pico de intensidade com a temperatura da 

amostra. Como notado, um comportamento exponencial foi observado e ajustado com a 

equação constante no inset dessa figura com R2 = 0,99689. Usando a equação obtido, foi 

possível fazer o gráfico da figura 44(b) que apresenta a sensibilidade térmica relativa. Um 

comportamento decrescente com a temperatura foi obtido, mas variando somente de ~5% K-1 

em temperatura ambiente para 3% K-1 em 50oC. Importante enfatizar que o valor obtido em 

temperatura ambiente é um dos maiores já conseguidos. No entanto, a ideia de fazer um 

nanosensor com base no pico de emissão se limita em calcular variações de temperatura, já que 

a calibração se torna muito dependendo das configurações experimentais. Nesse sentido, fomos 

analisar a largura a meia altura.  

Na figura 46 (a) apresentamos dois espectros de emissão 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 emissão diminuindo com o 

aumento da temperatura, fomos motivados a realizada um estudo da razão entre o valor da 

largura a meia altura (∆𝜆) e  a intensidade máxima (𝐼𝑚á𝑥) da banda de emissão centrada em 570 

nm, 𝑅 = ∆𝜆
𝐼𝑚á𝑥

⁄  para cada valor de temperatura em Kelvin. Na figura 45 (b) apresentamos 

essa razão R versus a temperatura. O comportamento observado é uma reta, que é a melhor 

expressão para um sensor, a qual foi exatamente 𝑅(𝑇) = 2,015𝑇 − 587,19 (R2 = 0,99506). 

Uma variação muito expressiva de R foi obtida no intervalo de temperatura de 305 a 335 K (32 

a 62 oC). 
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Figura 45- (a) Pico de intensidade e (b) sensibilidade térmica relativa versus a temperatura para 

QDs de CdSe/CdSxSe1-x/CdS. 
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Fonte: autor (2019). 

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

 
1

𝑅

𝑑𝑅

𝑑𝑇
× 100%), calculada a partir dos dados apresentados na figura 46 (b). Observa-se uma Sr 

máxima de ~6,7 % ºC-1 em 33ºC e mínimo de ~2,39 % ºC-1 em 60 ºC. Esta sensibilidade é 

altíssima, comparada as obtidas para QDs luminescentes [61], [276], [277]. Esses resultados 

mostram que os MSQDs de CdSe/CdSxSe1-x/CdS são excelentes nanotermômetros 

luminescentes ratiométrico, portanto, auto-calibrado, para detectar variações de temperatura 

com altíssima precisão no regime de temperatura biológica. A depender do sistema de detecção, 

medidas de temperaturas com precisão de <0,5 oC é possível de ser realizada.  
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Não será mostrado aqui, mais emissões eficientes foram detectadas desses QDs sob 

excitação com um laser pulsado de 140 fs, 80 MHz de taxa de repetição quando operando na 

região espectral de 720 a 970 nm. 

Figura 46- (a) espectros de emissão normalizados das amostras MSQDs com excitação em 376 nm 

em 33ºC (curva tracejada em preto) e 60ºC (curva contínua em vermelho); (b) razão da largura a 

meia altura com a intensidade máxima da banda de emissão em função da temperatura. 

380 450 500 550 600 650 700 750 800 850
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0  33 
o
C

 60 
o
C

 

 

E
m

is
sã

o
 N

o
r
m

a
li

z
a

d
a

 (
u

.a
)

Comprimento de onda (nm)

 

I
máx



(a)

 
305 310 315 320 325 330 335

30

40

50

60

70

80

90

( ) 2.015 578.19R T T= −

 Dados experimentais

 Ajuste Linear

R
 =

 



m

a
x

Temperatura (K)

(b)

R
2
=0.99506

 

305 310 315 320 325 330 335
2

3

4

5

6

7

8

1 ( )
100%

( )

dR T
Sr

R T dT
= 

Temperatura (K)

S
r 

(%
 K

-1
)

(c)

 

Fonte: autor (2019). 

 

6.3. Conclusões do capítulo 

 

Neste capítulo foi apresentado um novo ponto quântico semicondutor, o CdSe/CdSxSe1-

x/CdS, com emissão altamente eficiente localizada na primeira janela biológica (I-JB) para 

excitação 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 diminuição muito intensa da banda de 

emissão, possibilitando seu uso como nanotermômetro 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 emissão foi notado e explorado juntamente com a variação de pico de 

intensidade. Analisando a razão 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 % 

oC-1, que é a maior já obtida para um QD, e uma redução para 4,5 % oC-1 em 315 K, que é ainda 

considerada muito alta. Na tabela 7 mostramos as sensibilidades térmicas relativas de 

nanotermômetros com QDs encontrados na literatura. Verifica-se também que os QDs 

estudados nesta tese apresentam uma sensibilidade térmica relativa superior ao NTL mais 

eficiente já obtido na literatura, no qual os autor es usaram engenharia do tipo core-shell com 

LaF3: Yb, Er, Tm [80]. 

Tabela 7- Sensibilidades térmicas de diferentes NTLs baseado em QDs e suas faixas de operação 

espectral.  

QD (material) S. relativa Max Temperatura  Referência 

CdTe 1,47 % ºC-1 296 – 253 K [277] 

CdSe/ZnS 1,3 % ºC-1 278-313 K [278] 

CdSe 0,1 nm ºC-1 287,5-316,7 K [279][280] 

CdS/ZnS dopado com Mn 0,5 % ºC-1 77 – 380 K [276] 

Core/shell LaF3:Yb,Er,Tm  5% ºC-1 293-323 K [80] 

MSQD de CdSe/CdS 6,7% ºC-1 306K-333K Nesta tese 

Fonte: autor (2019). 
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7. CONCLUSÕES GERAIS E PERSPECTIVAS 

 

 

Nesta tese foram estudadas as propriedades ópticas de matrizes nanocristalinas 

dopadas com TRs e QDs para aplicações em nanotermometria e sintonização de cor em função 

da temperatura. As amostras estudadas foram: Niobato de Sódio (NaNbO3) tri-dopado, co-

dopado e dopado com os íons Yb3+/Er3+/Tm3+, Yb3+/Tm3+ e Tm3+, respectivamente, e Fluoreto 

de Cálcio (CaF2) co-dopado com Yb3+/Er3+, bem como, QDs de CdSe/CdS. 

Para as amostras de NaNbO3 foram abordados dois estudos independentes: o primeiro 

referente a sintonização de cor com a temperatura para possíveis aplicações em dispositivos 

fotônicos e o segundo relacionado a nanotermometria operando nas janelas biológicas, ambos 

com excitação em 1064 nm. 

 Os resultados obtidos com os nanocristais de Niobato de Sódio tri-dopado, 0,25%Er3+-

0,5%Tm3+-5%Yb3+ e 0,5%Er3+-0,5%Tm3+-5%Yb3+, apresentaram CAE na região visível do 

espectro eletromagnético, mais especificamente no azul, verde e vermelho sob excitação em 

1064 nm. O principal mecanismo para geração de tais bandas de emissão foi atribuído à TE do 

Yb3+ para os íons de Er3+/Tm3+, com a matriz hospedeira promovendo a assistência de fônons 

permitindo que o processo de luminescência 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 dependência e todas as bandas nesta região espectral 

sofreram aumento neste intervalo de temperatura. Além disso, verificou-se que para amostras 

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

A amostra NN025Er050Tm5Yb, em temperatura ambiente, apresentou uma cor mais 

localizada na região azul do diagrama de cromaticidade e com o aumento da temperatura este 

ponto se deslocou para uma região mais esverdeada do diagrama de cromaticidade CIE-1931. 

Em nossas observações, a amostra NN050Er050Tm5Yb em temperatura ambiente é a 

configuração que mais se aproximou da luz branca. Com a temperatura aumentando a cor 

gerada no diagrama é modificada, sendo deslocada seguindo um caminho linear para uma 

região mais esverdeada. Estes nanocristais além de apresentarem sintonização 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 biológicas, foram 

estudadas duas matrizes hospedeiras: NaNbO3 e CaF2. Para os Niobato de Sódio, foram 

sintetizadas três amostras: NN1Tm, NN1Yb1Tm e NN5Yb0,5Tm. Os espectros de 

luminescência na região de 450-750 nm com excitação em 1064 nm, apresentaram as emissões 

do Tm3+ centradas em 482 nm (1G4 → 3H6), 656 nm (1G4 → 3H4) e 708 nm (3F2,3→
3H6).  Estudos 

preliminares mostraram que a amostra co-dopada com 1%Tm3+-1%Yb3+ apresentou 

intensidade de emissão de aproximadamente 14 vezes mais intensa em relação a amostra mono-

dopada com 1%Tm3+. Os mecanismos de excitação e TE foram discutidos em detalhes com o 

auxílio de diagramas simplificados de níveis de energias para o sistema dopado e co-dopado. 

Com foco na nanotermometria óptica, foi calculada a razão entre as intensidades 708 

nm e 656 nm (𝑅 = 𝐼708 𝐼656⁄ ) para as duas amostras investigadas. Os resultados mostraram que 

foi possível ajustar os dados experimentais com uma única exponencial crescente (curva de 

calibração). 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-1. 

Foi feito um levantamento sistemático na literatura de outros nanocristais co-dopados 

com Tm3+/Yb3+ com foco em nanotermometria luminescente. Todos os trabalhos encontrados 

tinham como fonte de excitação o comprimento de onda em 980 nm (na ressonância). Além 

disso, os resultados obtidos mostraram que os nanocristais NaNbO3, co-dopados com 

Yb3+/Tm3+ e excitação anti-stokes (1064 nm) apresentaram uma sensibilidade térmica relativa 

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

As amostras CaF2:10%Yb3+-x%Er3+, com x= 0,5, 1, 2 e 4% com relação a Ca2+, 

apresentaram emissão na região do verde (~525 e 540 nm) e no vermelho (653 nm) com 

excitação em 1064nm, as quais correspondem às transições eletrônicas do íon de Er3+
, 
2H11/2 → 

4I15/2, 
4S9/2 → 4I15/2 e 4F9/2 → 4I15/2, respectivamente. As amostras foram submetidas a diferentes 

temperaturas e foram capturados seus espectros de emissão correspondente a cada temperatura. 

Um aumento da emissão radiativa para o conjunto de amostras estudadas foi observado e 

atribuído ao mecanismo de excitação fora da ressonância (1064 nm), com assistência de fônons 

(excitação anti-stokes). 

Exploramos a banda de emissão vermelha em função da temperatura, mais 

especificamente a intensidade de emissão de pico (653 nm). Os resultados mostraram que esta 

intensidade apresenta uma dependência linear e crescente com a temperatura. A partir desta 

propriedade termométrica, encontramos as curvas de sensibilidades térmicas relativas de cada 
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amostra, e para a CaF2:10%Yb3+/1%Er3+ a sensibilidade térmica relativa máxima foi de ~2,5% 

°C-1 (em 26ºC), de modo que estes resultados indicam que estas nanopartículas são muito 

indicadas como nanosensores térmicos. Mostramos com experimentos reais que estas 

nanopartículas operam eficientemente como nanotermômetros, com as quais medimos o 

transiente térmico de um fio resistivo (quando submetido a uma diferença de potencial elétrico), 

bem como, as relaxações térmicas de tecidos biológicos. Em sínteses, os resultados mostraram 

que as nanopartículas estudadas nesta tese com excitação em 1064 nm apresentam ser 

potenciais nanotermômetros de alta sensibilidade térmica relativa operando dentro das janelas 

biológicas. 

Os resultados visando nanotermometria com quantum dots de tamanho mágicos 

apresentaram ser muito promissores, uma vez que a intensidade e largura a meia altura da banda 

são fortemente dependentes da temperatura. A propriedade termométrica otimizada para obter 

uma maior sensibilidade foi a razão entre a largura a meia altura com a intensidade máxima 

para cada valor de temperatura. Os QDs apresentaram uma sensibilidade térmica relativa 

máxima de ~6,7 % ºC-1 em 33ºC e mínima de ~2,4 % ºC-1 em 60 ºC. Esses resultados apontam 

que os MSQDs de CdSe/CdSxSe1-x/CdS são excelentes nanotermômetros luminescentes para 

detectar variações de temperatura com altíssima sensibilidade no regime de temperatura 

biológica. 

 Durante a realização dos experimentos desta tese, algumas ideias foram surgindo, 

principalmente no campo da nanotermometria e que podem ser facilmente implementadas 

posteriormente. Constatamos que as nanopartículas de NaNbO3:Yb/Tm apresentam uma 

intensa banda de emissão centrada em 800 nm (primeira janela biológica), que tem uma 

dependência decrescente com a temperatura, quando excitadas em 1064 nm, porém, não foi 

explorada para nanotermometria nesta tese. Vimos também que a amostra de CaF2:Yb3+/Er3+ 

quando excitada em 1064 nm apresenta uma banda de emissão centrada em 653 nm crescente 

com a temperatura. Estes comportamentos são de grande importância para nanotermometria 

fluorescente, pois se forem combinados, podem gerar sensores de altíssima sensibilidade 

térmica. Dessa forma, estes resultados sugerem como perspectivas futuras o desenvolvimento 

de amostras (engenharia core/shell) para que as razões de intensidades 708nm/800nm (Tm/Tm) 

e 653nm/800nm (Er/Tm) apresentem variações mais acentuadas com a temperatura, e, portanto, 

maiores sensibilidades térmicas. 
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Já iniciamos estudos com o desenvolvimento de sistemas híbridos (encapsulamento 

biocompatível de CaF2:10Yb/1Er + nanobastão de ouro), capazes de aquecer e monitorar a 

temperatura em tempo real. Neste caso, a principal aplicação é em hipertermia controlada de 

sistemas biológicos, além de ser uma alternativa para obtenção de relaxação térmica in vivo.  

 No capítulo 4, verificamos que a excitação assistida por fônons acarretou em um ganho 

da intensidade de emissão do túlio, e isto foi justificado principalmente pela seção de choque 

de absorção do Yb3+ depender fortemente da temperatura. Aconteceu que a concentração do 

íon Yb3+ influenciou diretamente no comportamento das bandas de emissão por CAE do Tm3+ 

em função da temperatura. Para uma maior concentração de Yb3+, a fluorescência do Tm3+ 

apresentou ganho de intensidade em um intervalo maior de temperatura.  De fato, a literatura 

reporta que matrizes vítreas dopadas com Yb/Er e Yb/Tm, com concentração de Yb3+ alta 

(acima de 10% em mol) apresentaram intensidades de emissão 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 excitação anti-

Stokes em função da temperatura influenciado pela concentração de Yb3+. 

Através da constatação da altíssima sensibilidade térmica do nanotermômetro a base 

de QDs de CdSe/CdS, pretendemos desenvolver bioconjugados para aplicações biológicas 

diversas, com foco principal em imageamentos fluorescente e térmico de sistemas biológicos. 

A proposta inicial é desenvolver bioconjugações de QDs em moléculas específicas e realizar 

modificações da superfície para bio-aplicações para posteriormente aliar com a 

nanotermometria. 
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