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RESUMO

A nanotermometria tem se destacado como uma ferramenta promissora no contexto da
deteccao, monitoramento e, em alguns casos, até no tratamento de doengas, como o cancer.
Essa técnica permite o0 mapeamento térmico de tecidos bioldgicos com alta resolugdo espacial,
inclusive em regides profundas, superando limitagdes de métodos convencionais, como as
cameras térmicas. Dentre os materiais utilizados como sensores térmicos, nanoparticulas
dopadas com ions de terras raras se mostram especialmente adequadas devido a sua
estabilidade, biocompatibilidade e sensibilidade optica a temperatura. Para compreender e
prever o comportamento desses sistemas luminescentes em aplicagdes de nanotermometria, o
uso de modelagens teodricas baseadas em equagdes de taxa torna-se uma abordagem eficaz. Esse
tipo de modelagem permite simular a dindmica de populagdes em diferentes niveis de energia,
estimar parametros Opticos e avaliar a resposta térmica sem a necessidade de experimentagao
direta, sendo assim um complemento poderoso para os experimentos laboratoriais, reduzindo
custos e esforcos para a andlise de emissdes e suas intensidades. Este trabalho teve como
objetivo utilizar equacdes de taxa e simulagdes computacionais, realizadas no software GNU
Octave, para estudar as emissdes Opticas de nanoparticulas de niobato de sédio dopadas com
ions de terras raras, com foco na aplicagdo em nanotermometria. Foram analisadas trés
configuragdes: amostras dopadas apenas com tulio trivalente; codopadas com itérbio e tulio, e
baixa concentragdo de tulio; e codopadas com itérbio e tulio, e alta concentragdo de tulio. Os
resultados das simulagdes foram comparados com dados experimentais disponiveis na literatura
e obtidos por membros do grupo de pesquisa GNFI. Em geral, observou-se boa concordancia
entre teoria e experimento, especialmente para valores intermedidrios do pardmetro de
acoplamento térmico. Em um dos casos, entretanto, a discrepancia entre os resultados indicou
a necessidade de incorporar novos termos as equagdes de taxa. Os achados deste estudo
reforgam a validade da modelagem computacional como ferramenta complementar a
experimentacdo, contribuindo para o avanco do desenvolvimento de nanotermOmetros
luminescentes aplicaveis ao diagnostico biomédico.

Palavras-Chave: Nanotermometria. Terras-raras. Equa¢des de Taxa.



Application of rate equations in the study of emissions from
sodium niobate nanoparticles codoped with Yb*/Tm?** for
nanothermometry applications

ABSTRACT

Nanothermometry has emerged as a promising tool for disease detection, monitoring, and, in
some cases, even treatment—particularly in the context of cancer. This technique enables high
spatial resolution thermal mapping of biological tissues, including deep regions, thereby
overcoming the limitations of conventional methods such as thermal cameras. Among the
materials employed as thermal sensors, nanoparticles doped with rare-earth ions are particularly
suitable due to their optical temperature sensitivity, biocompatibility, and stability. To
understand and predict the behavior of these luminescent systems in nanothermometry
applications, theoretical modeling based on rate equations provides an effective approach. Such
modeling allows for the simulation of population dynamics across different energy levels,
estimation of optical parameters, and assessment of thermal responses without the need for
direct experimentation, thus reducing both costs and laboratory efforts. This work aimed to
employ rate equations and computational simulations, conducted using the GNU Octave
software, to study the optical emissions of sodium niobate nanoparticles doped with rare-earth
ions, with a focus on nanothermometry applications. Three configurations were analyzed:
samples doped only with trivalent thulium; codoped with ytterbium and thulium at low thulium
concentration; and codoped with ytterbium and thulium at high thulium concentration. The
simulation results were compared with experimental data available in the literature and obtained
by members of the GNFI research group. Overall, good agreement between theory and
experiment was observed, particularly for intermediate values of the thermal coupling
parameter. In one case, however, a noticeable discrepancy indicated the need to incorporate
additional terms into the rate equations. The findings of this study reinforce the validity of
computational modeling as a complementary tool to experimentation, contributing to the
advancement of luminescent nanothermometers for biomedical diagnostics.

Keywords: Nanothermometry. Rare-earth ions. Rate equations.
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1. INTRODUCAO

Dentre as tecnologias que fazem parte do nosso cotidiano e que apresentam potencial
para aprimoramento, destacam-se aquelas desenvolvidas em escala nanométrica. Suas
aplicagdes abrangem desde o desenvolvimento de medicamentos e processadores de
computador até¢ telas OLED e o monitoramento de sistemas bioldgicos, entre outras
possibilidades.

No campo biolédgico, as nanoparticulas dopadas com ions terra-raras desempenham um
papel crucial como termometros subcutaneos minimamente invasivos [1]. Essas particulas sao
utilizadas para monitorar a temperatura local em amostras in vivo, que podem variar desde
organelas celulares, como mitocondrias, até partes maiores de uma estrutura corporal, como
uma pata de um camundongo que se encontra inflamada [36, 31]. Esses fatos motivam a
pesquisa na sintese e caracterizacdo de nanoparticulas dopadas com ions terra-raras para atuar
como nanotermometros.

Uma das aplica¢des da nanotermometria ¢ no mapeamento e monitoramento de tecidos
vivos em tempo real de forma minimamente invasiva [3], tal feito ¢ possivel fazendo uma
analise da mudanca de certos parametros associados as propriedades luminescentes destes
sistemas, como por exemplo o tempo de vida de uma determinada emissao, a variagdo de sua
intensidade quando a temperatura do meio ¢ modificada, deslocamento da posi¢ao espectral,
dentre outros [4]. Nos ultimos anos, o enfoque principal tem sido dado aos ions de terras raras,
em parte devido as suas emissoes na regido do infravermelho. Esse tipo de radia¢do possui a
capacidade de penetrar mais profundamente nos tecidos do que a luz visivel. As faixas
espectrais correspondentes a essas emissdes sao conhecidas como janelas biologicas [5].

Para modelar as emissdes dos niveis de energia dos ions de terras raras, um método
bastante eficaz € o uso das equagdes de taxa. As equagdes de taxa constituem uma ferramenta
promissora para estudar a dindmica das trocas energéticas, como relaxagdes radiativas e nao
radiativas, e transferéncias energéticas entre os ions terras raras doadores e aceitadores [6]. Por
meio dessas equagdes, € possivel prever com razoavel precisdo a dindmica dos niveis
energéticos, bem como suas possiveis emissdes, desde que determinados pardmetros sejam
conhecidos — tais como o tempo de vida de um nivel energético, os processos de relaxacao
cruzada, entre outros.

Tendo essa perspectiva, diversos trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de

obter, por meio de simulagdes computacionais, 0 comportamento deste tipo de sistemas —
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sejam elas nanoparticulas ou vidros dopados com determinados lantanideos. Essas simulagdes
permitem identificar quais trocas energéticas influenciam as emissdes, bem como analisar o
comportamento dessas emissdes ao longo do tempo [7].

Nesse contexto, o desenvolvimento de simulagdes computacionais configura-se como
uma abordagem promissora para prever o comportamento das intensidades e emissdes de
particulas dopadas com diferentes ions. Tal abordagem pode reduzir significativamente os
esforcos fisicos e os custos financeiros associados a montagem de aparatos experimentais,
permitindo, assim, a obtengdo, ao menos qualitativa, das emissdes de uma determinada amostra.

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo utilizar equacdes de taxa e simulagdes no
software Octave para estudar as emissdes de sistemas dopados com ions de terras raras.
Inicialmente, foi realizada uma revisao da literatura com o intuito de compreender os principais
fatores envolvidos na simulagdo computacional do comportamento de emissdes em matrizes
dopadas com esses ions. Entre esses fatores, destacam-se a distncia entre os ions doadores e
aceitadores de energia, e a concentragdo dos ions responsaveis pelas transferéncias energéticas.

Os resultados obtidos nas simulagdes computacionais foram comparados com dados
disponiveis na literatura. As amostras estudadas eram nanoparticulas de niobato de sédio,
analisadas em trés condi¢des distintas: na primeira, as nanoparticulas estavam dopadas apenas
com tulio trivalente; na segunda, as amostras estavam codopadas com ions de itérbio e tulio,
com baixa concentragdo de tulio; e, no terceiro caso, tratava-se novamente de uma amostra
codopada com itérbio e tulio, porém com alta concentragdo de talio. Em todos os casos
analisados, a excitacdo considerada foi realizada em 1064 nm.

Este trabalho esta organizado em capitulos, visando uma melhor compreensao de seu
conteudo. Sendo este o primeiro capitulo que introduz o tema estudado bem como os objetivos
que se desejou alcancar com tal pesquisa. J4 o segundo capitulo apresenta uma revisdo da
literatura sobre estudos que utilizam simulagdes computacionais para investigar a emissao de
sistemas dopados com ions de terras raras. O terceiro capitulo discute a importancia dos
lantanideos — ou terras raras —, bem como os mecanismos de transferéncia energética entre
esses ions, com énfase em suas formas idnicas trivalentes. No quarto capitulo, abordamos a
nanotermometria, que constitui a aplicagdo central deste trabalho. Por fim, no quinto capitulo,
sao apresentados os resultados obtidos por meio de simulagdes computacionais de matrizes de

niobato de so6dio dopadas com itérbio e tulio, em diferentes concentracdes.
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2. OS LANTANIDEOS

Neste capitulo, apresentaremos um panorama sobre os lantanideos, em particular os ions
de terras raras, bem como algumas de suas aplicagdes. Os ions de terras raras constituem um
grupo de elementos quimicos de significativa importancia cientifica e tecnologica. Segundo a
classifica¢do da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), esse grupo abrange
17 elementos relativamente abundantes na crosta terrestre, sendo composto por 15 lantanideos
(destacados na Figura 2.1) — que compreendem os elementos de nimero atdomico de 57 a 71,
do lantanio (La) ao lutécio (Lu) — além do escandio (Sc, Z=21) e do itrio (Y, Z=39). Estes
ultimos, embora ndo pertencam ao grupo dos lantanideos, sdo tradicionalmente incluidos na
familia das terras raras por apresentarem propriedades fisico-quimicas semelhantes e por
frequentemente ocorrerem nos mesmos minérios.

A denominacdo "terra-rara" possui dois significados, decorrentes de seus dois termos
constituintes. O primeiro, o termo "terra", refere-se ao fato de que os elementos desse grupo
podem ser isolados na forma de 6xidos [8], por outro lado, o termo "rara" indica, de maneira
imprecisa, sua raridade, considerando que, na atualidade, tais elementos sao encontrados com
abundancia. O uso do termo remonta ao periodo em que isold-los em sua forma pura era uma

tarefa desafiadora [4].

Figura 2.1: Tabela Periddica com a série dos lantanideos em destaque na caixa vermelha.

GRUPO
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18
2 1 2
8
2 H He
H g hélio
1,008 42,0026
3 4 3 l— ndmero atdémico 3 3 7 8 9 10
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Fonte: Referéncia [10].
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A similaridade entre esses elementos decorre principalmente de suas configuragdes
eletronicas, com predomindncia de elétrons nos orbitais 4f (no caso dos lantanideos), que
conferem caracteristicas opticas e magnéticas peculiares. Tais propriedades tornam os ions de
terras raras altamente relevantes em diversas aplicagdes tecnologicas, incluindo dispositivos
luminescentes, materiais magnéticos, catalisadores, sensores € componentes para tecnologias
verdes, como imds permanentes utilizados em turbinas edlicas e veiculos elétricos [11,12].
Além disso, os ions trivalentes dessas espécies (RE*") sdo amplamente utilizados como
dopantes em materiais fotonicos, especialmente devido a sua capacidade de emitir radiagao em

diferentes regides do espectro eletromagnético quando excitados [13—15].

2.1.Aplicacdes dos Lantanideos

Intmeras sao as aplicagdes dos ions de terras raras, que variam desde o uso em lasers,
telas e monitores até aplicagdes na area biologica. Nesta subse¢ao, serdo apresentadas algumas
das principais utilidades desses elementos. Atualmente o laser ¢ uma das tecnologias de ampla
utilizagdo, podendo ser empregado em tratamentos médicos, detecgdo e espectrometria de
materiais, entre outras aplicacdes. Muitos desses lasers podem ser produzidos a partir de
compostos a base de terras raras, como, por exemplo, o laser de neodimio, Nd (Z = 60), obtido
a partir do acetato de neodimio (Nd(CH3COO);3-xH>0). Também podem ser utilizados o
gadolinio, Gd (Z = 64), na forma de acetato de gadolinio (Gd(CH3COO)3-xH>0), e o lutécio,
Lu (Z = 71), igualmente em sua forma de acetato [16]. A Figura 2.2 mostra um equipamento

que use o laser de neodimio para uso em tratamentos odontoldgicos.

Figura 2.2: Equipamento que usa um laser a base de Neodimio para tratamentos odontologicos.

e

ol
A
Qe 0% =

" Fonte: Referéncia [13].
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Outra aplicagdo importante dos ions de terras raras encontra-se em lampadas e materiais
luminescentes. Um exemplo € o talio, Tm (Z = 69), que pode ser utilizado na forma de trés
compostos: acetato de talio (Tm(CH3COO)3-xH>0), carbonato de tulio (Tm2(CO3)3-xH20) e
cloreto de tilio (TmCl3-xH0). O itérbio, Yb (Z = 70), também ¢ amplamente utilizado nessas
mesmas formas — acetato, carbonato e cloreto — em diversas aplicagdes, incluindo a
composicao de lampadas [16]. A Figura 2.3 mostra uma lampada fluorescente que possui como

elemento ativador os terra raras.

Figura 2.3: Lampadas fluorescentes que tem com elemento ativador os terra raras.

|

Fonte: Referéncia [10].

Também vale a pena mencionar que um dos eletrodomésticos mais presentes na vida da
sociedade desde o século passado ¢ o televisor. Os aparelhos com tecnologia em cores utilizam
um sistema de colorag¢do primaria baseado no modelo RGB (do inglés red, green e blue), que
permite a composi¢do de todas as demais cores. Na década de 1970, a empresa Philips
introduziu esse sistema em televisores utilizando exclusivamente compostos de terras raras para
a emissao das cores [8].

Por fim, uma outra aplicagdo bastante importante dos ions terras raras estd em
nanoparticulas para aplicacdes biologicas, voltados para a deteccao, o monitoramento e, em
alguns casos, o tratamento de doencgas, como o cancer [7,36]. O mecanismo baseia-se no fato
de que regides cancerigenas apresentam termogénese, elevando a temperatura local em
compara¢cdo com tecidos saudaveis adjacentes. Nesse contexto, a injecdo subcutidnea de
nanoparticulas dopadas com ions de terras raras permite que essas particulas sejam excitadas
pelo meio, emitindo radiacdo cuja intensidade estd diretamente relacionada a temperatura.
Trata-se de um método de detecg@o alternativo as cameras térmicas, com a vantagem de
possibilitar a medi¢do ndo invasiva da temperatura em tecidos e o6rgdos profundos, onde a

detec¢do por cdmeras térmicas convencionais € limitada, tendo em vista que o monitoramento
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de temperatura se d apenas na superficie da pele, ndo podendo ser detectado a termogénese de
estruturas internas.

A Figura 2.4 mostra um mapa térmico obtido com uma camera térmica de uma regiao
com tumor. E possivel observar, na imagem, que a 4rea afetada pelo tumor apresenta
temperatura mais elevada do que a regido com tecido saudavel. Como mencionado
anteriormente, a camera térmica fornece apenas uma imagem da superficie do tecido. No
entanto, por meio do uso de nanoparticulas luminescentes dopadas com ions de terras raras,
torna-se possivel obter imagens térmicas de camadas mais profundas dos tecidos e orgaos

[19,20].

Figura 2.4: Mapa térmico mostrando que a glandula mamaria com um tumor é mais quente do que uma
regido com tecido sadio.

- i Regiio “quente”.
Regiao “fria”.

Fonte: Referéncia [18].

Na Figura 2.5, apresenta um esquema simplificado do funcionamento de uma
nanoparticula luminescente dopada com algum ion de terra rara. Apos ser excitada — seja por
um feixe de laser ou pela interacdo com o meio — a nanoparticula emite radiacdo em um

comprimento de onda especifico.

Figura 2.5: Esquema ilustrativo do funcionamento de uma nanoparticula luminescente dopada com ions
terra raras.

Excitagao Emissio

Nanoparticula

Fonte: Autor, 2024.
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3. MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA ENTRE iONS
TERRAS-RARAS

Nesta subsec¢do sera abordado alguns dos diversos meios pelos quais ocorrem as possiveis
transferéncias de energias entre os ions terra raras (TR). O enfoque principal sera nos ions
trivalentes (3+) pois eles possuem estados eletronicos mais estaveis [21]. A configuracao

eletronica de tais estados € [9]:

152252 2p°3s? 3p®3d'?4s2...

3.1.Transferéncia de energia ressonante.

Existindo dois ions quaisquer, que denotaremos por A e B, e um deles for excitado, por
exemplo o ion A, a transferéncia de energia ressonante ocorrera quando a diferenga energética
entre o estado fundamental e excitado de ambos os ions forem iguais [21], como mostra a Figura
3.1. Tal transferéncia ocorre de modo nao radiativo e quanto maior a distancia entre os ions

menor serd a probabilidade da transferéncia de energia ocorrer.

Figura 3.1: Processo de transferéncia de energia ressonantes entre dois ions A e B.

n
1L

[
Excitacdo
Emissao

Energia(u.a.)

Fonte: Autor, 2024.

A probabilidade de transferéncia de energia entre dois ions TR ¢ dada pela seguinte

expressao [23]:

P(R) = =\l Hap 31 | 9a(E)gs (E)dE. 3.1
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Onde, / ¢é a constante de Planck, Y,y 5 sdo os respectivos estados excitados e fundamentais dos
ions A e B, Hyg ¢ a Hamiltoniana de integragao e a integral de g, (F) e gg(E) sdo as respectivas

bandas de emissao e absor¢ao dos ions.

3.2.Processos Stokes e Anti-Stokes

No caso de uma transferéncia de energia entre dois ions, em que ha uma diferenga entre
os niveis de energia sdo emissor ¢ do receptor, esse processo pode ser classificado como
transferéncia do tipo Stokes ou Anti-Stokes. O primeiro caso, a transferéncia Stokes, estd
representado na Figura 3.2. Nela, observa-se que o ion doador, ao ser excitado, transfere energia
para o ion aceitador (B). Como a energia doada € superior a necessaria, o excesso ¢ dissipado
na forma de decaimentos nao radiativas, sendo a sua a principal forma de dissipacdo o

decaimento por fonons [24].

Figura 3.2: Processo de transferéncia de energia Stokes entre dois ions A e B.

>
>

Excitacdo
Emissdo

Energia (u.a.)

A B
Fonte: Autor, 2024.

O segundo caso ocorre quando a energia transferida pelo ion excitado € inferior a energia
necessaria para excitar o ion receptor. Nesse tipo de processo, chamado de Anti-Stokes, ¢
necessaria a participacdo de fonons ou outras formas de completacdo energética, como a
absor¢do multi-fotonica para complementar a transferéncia de energia [24], sendo esse

mecanismo representado na Figura 3.3.

Figura 3.3: Processo de transferéncia de energia Anti-Stokes entre dois ions A e B.

)

1
Excitacdo
Emissdo

Energia (u.a.)

A B
Fonte: Autor, 2024.
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3.3.Processos de Relaxacao Cruzada, Conversiao Descendente e Ascendente

Ainda no campo das transferéncias de energia nao radiativas, destaca-se o processo de
relaxagdo cruzada (RC), que ocorre quando dois ions, A e B — sendo A excitado ¢ B estando
em seu estado fundamental —, trocam energia de modo ndo radiativo, de forma que ambos
passam a ocupar estados intermediarios de energia [21]. A Figura 3.4 ilustra esse processo, em

que a seta preta pontilhada entre os dois ions representa a relaxagdo cruzada.

Figura 3.4: Processo de transferéncia de energia por relaxacao cruzada entre dois ions A e B.
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Fonte: Autor, 2024.

Em sistemas luminescentes, tanto o Downshifting quanto o Quantum Cutting convertem
fotons de alta energia em fotons de menor energia. No Downshifting (Figura 3.5 b), um f6ton
de alta energia ¢ absorvido e reemitido como um unico féton de menor energia. Isso significa
que, para cada foton absorvido, no maximo um féton é emitido, refletindo a eficiéncia do
processo. Ja no Quantum Cutting (Figura 3.5 a), um processo mais eficiente, o féton de alta
energia absorvido por um ion doador ¢ "dividido" e sua energia € transferida para dois ou mais
ions receptores. Cada um desses ions receptores emite um féton de menor energia, resultando

na emissao de multiplos fotons de saida para cada foton de entrada [25].
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Figura 3.5: Processos de transferéncia descendente de energia, na letra (a) temos o Quantum Cutting
enquanto na letra (b) tem-se o Down Shifiting.
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Fonte: Autor, 2024.

Outro importante processo ¢ a conversao ascendente de energia, também conhecida pelo
termo em inglés upconversion (UC), que ¢ um processo ndo linear no qual dois ou mais fotons
de baixa energia (geralmente na regido do infravermelho) sdo absorvidos em simultineo ou
sequencialmente por um material, resultando na emissdo de um foton de energia mais elevada
(tipicamente na regido visivel ou ultravioleta) [21], como esquematizado na Figura 3.6. Esse
fendomeno difere o comportamento tipico da fluorescéncia convencional, em que a energia do

foton emitido ¢ inferior & dos fotons absorvidos, sendo, portanto, de grande interesse em

aplicagdes tecnoldgicas e biomédicas.

Figura 3.6: Processos de transferéncia ascendente de energia. A seta curva e a tracejada representam as
transferéncias de energia ndo radiativas. As setas azuis e pretas para cima representam excitagao e as
setas vermelhas as emissdes radiativas. A transferéncia de energia para o ion B pode ocorrer (a) a partir
de um mesmo doador ou de (b) dois diferentes doadores.

(a) (b)
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Fonte: Autor, 2024.
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O processo de conversdo ascendente de energia ¢ comumente observado em materiais
dopados com ions trivalentes terras raras (RE**), como érbio (Er**), talio (Tm*") e holmio
(Ho*"), que possuem multiplos niveis eletronicos reais bem definidos, decorrentes das
transigdes eletronicas dentro da subcamada 4f. O ion iterbio (Yb*"), devido a sua elevada se¢ao
de absorc¢do no infravermelho préximo (~980 nm) e a sua estrutura eletronica simples (nivel
fundamental 2F7, e nivel excitado *Fs.), é frequentemente utilizado como sensibilizador em

sistemas de upconversion [26—28].

3.4.Estudo dos processos de transferéncia de energia entre ions terra-raras

Em sistemas dopados com dois ou mais ions de terras raras, um deles pode atuar como
doador (sensibilizador) de energia. Nessa situagdo, o ion doador absorve um foton da fonte de
bombeamento e transfere a energia, de forma ndo radiativa, para outro ion de terra rara (o
aceitador, ou sensibilizador), que entdo emite fotons em comprimentos de onda caracteristicos

[29].

Além da simples transferéncia de energia entre um ion doador e um ion aceitador, a
migracao de energia entre os proprios ions doadores pode ter um impacto significativo na forma
como a luz ¢ emitida [30]. Diferentemente da transferéncia direta, que ¢ mais localizada, a
migracao permite que a energia "viaje" por distancias maiores dentro do material antes de ser
emitida, Figura 3.7. Embora saibamos que essa migragao influencia as emissoes de luz, ainda
¢ um desafio distinguir se uma determinada emissdo € resultado da migragao de energia ou de
uma transferéncia direta. A complexidade desses processos e seus efeitos completos ainda nao
sao totalmente compreendidos. Por isso, modelos tedricos, como as simulacdes de Monte Carlo,
sdao ferramentas cruciais para nos ajudar a desvendar esses mecanismos e aprofundar nosso

entendimento [30].
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Figura 3.7: llustracdo referente aos processos de migracao de energia (energy migration - EM) e
transferéncias energéticas (energy transfers - ET) entre ions ativadores (A) e sensibilizadores (S).

ET EM EM EM
K 7~k o P 5
N11s2 sttt —
A S S S
9 9 9 ]
g2 - == — 2712
Er Yb* Yb** Yb?*

Yb*'/Er** codoped system

Fonte: Referéncia [30].

Para fornecer uma descrigdo quantitativa da competi¢do entre migracdo de energia e
transferéncia de energia em amostras dopadas com ions de Yb*" e Er’**, Jinshu Huang et al.
definem um parametro caracteristico ygy,, representando a eficiéncia da migragdo energética,
correspondendo a razdo entre P, /P,, onde P, e P, representam, respectivamente, a energia de
excitacdo que alcanga o niicleo a partir da amostra dopada com x mol% de Er** e da amostra
controle sem dopagem com Er** [30]. Na Figura 3.8 podemos ver a varia¢io de yg) conforme
a concentracdo de Er’" ¢ variada. Vemos nesta figura que, quanto maior a concentracdo de
Erbio, menor ¢é o valor de yz. Isso ocorre porque os fons Er** podem bloquear e absorver a
energia proveniente dos ions Yb**, reduzindo, assim, a migracio de energia entre os fons Yb*".
Neste caso, um valor de y;, igual a 0,50 indica que apenas metade da energia conseguiu migrar
eficientemente durante o processo de transporte de energia na camada intermediaria das

nanoparticulas de NaYF4:Yb/Er, sendo o resto perdido por decaimentos ndo radiativos [30].
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Figura 3.8: Gréfico da variagdo de y,, em fungdo da concentragdo de Erbio (quadrados vermelhos), e
varia¢do do niimero de estados excitados normalizados pela concentragio de Erbio (quadrados azuis).
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Fonte: Referéncia [30].

Para o estudo de maneira tedrica de como ocorre os processos de transferéncia de

energia ou migra¢ao Jinshu Huang et al. propuseram uma simula¢do de Monte Carlo, seguindo

uma caminhada aleatoria tridimensional dos estados excitados, no qual eram selecionadas

diferentes taxas de transferéncia energéticas entre Itérbio e Tulio a fim de obter o melhor acordo

entre simulagdo e experimento. Os resultados obtidos na simulagdo se encontram na Figura 3.9

[30].

Figura 3.9: Variagdo do numero de estados excitados normalizados em fungdo da concentracdo de

Erbio.
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Fonte: Referéncia [30]

Para valores do parametro X que representa diferentes taxas de transferéncia energética

do Itérbio para o Erbio, seja X entre 9300-9800 s os autores afirmaram haver uma boa
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concordancia entre os resultados experimentais e a simulagdo, e concluiram que a transferéncia
de energia para o ativador pode acelerar o processo de migracao de energia entre uma rede de
sensibilizadores [30].

Dentro do estudo das interacdes entre ions terra-raras que funcionam como pares
doadores (D) e aceitadores (A) de energia, as equagdes de taxa sdo de fundamental importancia
para compreender de modo tedrico e analitico os processos que ocorrem entre os ions [6]. Como
exemplo disto, podemos citar o estudo desenvolvido por J. Ferreira et al em que modelaram a

dindmica de emissao num sistema dopado com os ions de Itérbio e Tulio [31].

3.5.Modelagem da transferéncia de energia do par doador-aceitador em meios dopados
com terras raras

Nesta se¢do, abordaremos como ¢ possivel modelar, por meio de equagdes de taxa, as
transferéncias de energia que podem ocorrer entre ions de terras raras que atuam como doadores
e aceitadores. Para isto, considerando que um ion seja excitado por um laser e sua energia seja
doada para os aceitadores, e seja a probabilidade Pp;(t) , sendo D; um determinado nivel
energético de um ion doador a ser excitado em um tempo ¢, a dindmica dos niveis energéticos

pode ser dada pela seguinte equagao [6]:

Na

dPp;(t) 1 ij

il T ZWDA Ppi(t). (32)
]:

1 , g , . . .~ , , .
Onde — ¢a probabilidade do ion doador perder energia via emissdo de fotons; no somatorio,
Do

N, ¢ o numero total de doadores e WDiil esta ligado a probabilidade de um ion receber a energia
do doador, pois representa a distdncia entre doador e receptor. A solucdo para tal equacao

diferencial é:

Ng

Ppi(t) = ex —i—t W

Di p oo DA | (3.3)
j=1

Essa equacdo estd associada ao resultado obtido a partir da média de muitos aceitadores,
visando calcular a probabilidade média de um determinado estado ser excitado.

Com base na equacdo (3.3) pode-se considerar o caso em que os ions aceitadores de
energia estdo localizados a uma distancia relativamente grande dos doadores, de modo que a
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transferéncia energética ocorre de forma desordenada, caracterizando um processo de natureza
estatistica. Pode-se entdo, com base na equacao (3.3), deduzir uma expressao similar para tal

processo e se obter que com base na referéncia [6]:

1
Ppi(t) = exp [— — —yst?/ 5]~
Tpo (3 4)

Onde, y; corresponde a:

N, I'(1— ) 4 3 3/s
Ys = = —F(l —§) N4Cpy (3.5)

No 3/ S 3

b,
Na qual, I' ¢ a fungdo Gama; S representa as interagdes multipolares dos aceitadores e doadores,
sendo S = 6 para dipolo-dipolo, S = 8 para quadrupolo-dipolo e S = 10 para quadrupolo-dipolo;
N, € a concentragao dos aceitadores; Cp4 € 0 parametro de interacdo entre os ions que definem

W[i{l. Para um tempo suficientemente longo, a migracao de energia descrito pela Equagao (3.3)

pode ser incorporada na Equagao (3.4), obtemos com isto que:

1 3
Py(t) = exp - ystS — Wt|. 56
DO )

Derivando agora a Equacao (3.3) com relagdo ao tempo, obtém-se que:

dPp;(t) Pp; () _t d
T T Zwsi-

(3.7)
Imaginando que exista muitos ions doadores, e que estejam uniformemente distribuidos
no raio de integracao, podemos integrar Equagao (3.7) em relagdo a um volume esférico grade

o suficiente para conter muitos ions, e, apos algumas transformagdes € possivel mostrar que [6]:

dPp®) _ _Pp® 3 34 1 1 3
dt - TDg S yst s exp [ Tpo yst s ]
— PD(t) 3 ]/gt_S_lPd(t). (38)
TDg
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Tal solugdo pode ser usada para obter equagdes de taxa generalizadas para diversos ions terra-
raras [6].

Consideremos agora o estudo realizado por A. S. Yasukevich et al., em que estudaram
duas amostras dopadas com ions de Tm**: Tm*"(3.9 mol%):KY(WOs4),, que denotaremos por
Tm:KYW; e Tm** (3.0 mol%):KLu(WO4)> que denotaremos por Tm:KLuW [6]. Ambas as
amostras foram excitadas por um de laser com 802 nm de comprimento de onda. A Figura 3.10
mostra o diagrama simplificados dos ions de Tm>" sob excita¢do em 802 nm.

Figura 3.10: Diagrama dos niveis de energia do Ttlio trivalente excitado por uma fonte de 800 nm (seta

laranja para cima), com suas emissdes caracteristicas em 800 nm, 1470 nm e 1820 nm. As setas amarelas
representam o processo de relaxacdo cruzada entre estes ions.
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Fonte: Autor, 2025.

Considerando os niveis de energia do Tm>*, mostrados na Figura 3.10 , pode-se construir

as seguintes equacgdes de taxa:

e 3.9
i _i — SYstTS ng —Wnyny + Wypnj. (3.9)
E,
3
% - ‘:—j - %Vst_?lm + 2Wnyn, + 2Wypni. (3.10)

Na qual, como ja mencionado anteriormente, n; representa determinado nivel
energético i, ; o tempo de decaimento do respectivo nivel e W as trocas de energia entre os
niveis. Com base nestas equacdes os autores usaram valores presentes na literatura para os
parametros que aparecerem nestas equacdes e desenvolveram simulagdes computacionais para
comparar os resultados tedricos com os experimentais para as amostras de (Tm:KYW) e

(Tm:KLuW). Eles analisaram nas simulag¢des como as emissoes dos niveis de energia estudados
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variavam com o tempo. Os resultados se encontram na Figura 3.11. Como pode ser observado
na figura, hd uma excelente concordancia entre os resultados obtidos nas simulagdes e os dados

experimentais.

Figura 3.11: Emissdo dos niveis de energia dos fons de Tm** em fun¢do o tempo das amostras (a)
Tm:KLuW e (b) Tm:KYW. Os dados experimentais estao representados pelas bolas em cinza e a curva
obtidas nas simulagdes esta representado em azul.
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Fonte: Referéncia [6].
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4. ANANOTERMOMETRIA

Dentre as diversas aplicagdes dos lantanideos mencionadas no capitulo anterior, este
trabalho concentra-se nas nanoparticulas dopadas com ions trivalentes de terras raras, que
atuam como nanotermometros — com destaque para suas aplicagdes em contextos bioldgicos.
A nanotermometria baseia-se na utilizacdo de materiais sensiveis a variagdes de temperatura,
permitindo o mapeamento térmico em regides especificas, como em células, por exemplo. Esse
mapeamento depende do tamanho do material utilizado como termometro, que, no caso da
nanotermometria, encontra-se na escala nanométrica. Consequentemente, a aplicagdo desses
nanotermOmetros estende-se a dreas como nanofluidos, reagdes cataliticas e biologia celular,
especialmente no diagnostico do cancer [1].

A nanotermometria ¢ uma técnica avancada para medir a temperatura em escala
submicrométrica, com alta resolu¢do espacial e sensibilidade, ou seja, o quao o sistema ¢
sensivel a mudangas de temperatura. Dentre os dispositivos utilizados, destacam-se as
nanoparticulas luminescentes dopadas com ions terras raras trivalentes (RE*"), como Er**, Tm?*
e Nd**, devido a sua alta estabilidade, baixa toxicidade e propriedades opticas unicas [33]. A
emissdo luminescente desses ions pode ser sensivel a temperatura, possibilitando a constru¢ao
de nanotermometros Opticos. Variagcdes na intensidade relativa entre bandas de emissao, no
tempo de vida do estado excitado ou no deslocamento espectral, alguns dos quais estdo
representados na Figura 4.1, permitem inferir a temperatura local, sendo essas abordagens

amplamente empregadas em sistemas biologicos e dispositivos microeletronicos [34].

Figura 4.1: Possiveis métodos para detectar a mudanga de temperatura em um meio usando
nanotermometros. Em (1) temos a mudanga de intensidade de uma emissédo, em (2) mudangas do tempo

de vida, em (3) deslocamento do pico de intensidade, ¢ (4) mudanga de intensidade em dois picos de
emissao.
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Fonte: Referéncia [1].
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Uma das técnicas utilizadas para determinar a temperatura com nanotermometros, sem
a necessidade de contato direto com o material, € a Razdo das Intensidades de Fluorescéncia
(RIF). Como o proprio nome indica, trata-se da razdo entre duas intensidades de emissao,
geralmente representadas por I; e I,, correspondentes a dois picos espectrais distintos [35],

neste caso:

I
RIF = =, 1)
I,

Como implicagdo, tem-se que essa razdo nao ¢ afetada por variagdes na concentracdo das
nanoparticulas nem por alteragdes na poténcia do laser utilizado para a excita¢do local. Essa
caracteristica confere a técnica RIF uma elevada confiabilidade, especialmente em ambientes
bioldgicos ou experimentais nos quais o controle preciso dessas variaveis pode ser desafiador.
Assim, a RIF permite a obtengdo de medi¢des térmicas consistentes e reproduziveis, mesmo
em condi¢des ndo ideais, o que a torna particularmente atrativa para aplicagdes in vivo, como
0 monitoramento de processos celulares ou a detec¢ao de inflamagdes e tumores.

Um caso particularmente interessante para a aplicacdo da RIF ocorre quando os niveis
de energia envolvidos estdo termicamente acoplados. Nessa situagdo, a razdo entre as

intensidades segue a distribui¢ao de Boltzmann, nesta situacdo t€ém-se que [47]:

—AE
RIF = Ae¥T. (4.2)
Na qual, AE representa a diferenga de energia entre dois niveis, k € a constante de Boltzmann,
T a temperatura absoluta e 4 uma constante de igualdade.
Outro parametro 1util na nanotermometria ¢ a sensibilidade térmica relativa (S,), que ¢
definida como a variacdo percentual da grandeza oOptica de interesse por unidade de

temperatura, expressa geralmente em % K™, definida pela equacao [36]:

¢ - 1|d_A 4.3)
T AldT

Em que o A ¢ o parametro termométrico de interesse, por exemplo, no caso da RIF sera a razao
entre duas intensidades de emissao. Esse parametro ¢ fundamental para avaliar a precisdo e a
eficiéncia de nanotermOmetros Opticos, permitindo comparar diferentes sistemas
luminescentes. Alguns valores tipicos de sensibilidade térmica de diferentes sistemas

encontrados na literatura estdo apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Sensibilidade Térmica Relativa (S;) de diversas nanoparticulas dopadas com lantanideos.

Material Ion(s) Emissio  Temperatura Pariametro de Sr (% K1) Referéncia
(nm) (K) Sensibilidade
B-NaYF4 Pr3* 525/540 100 — 500 Razao das 0,7 em 300 K [37]
intensidades
B-NaYF4 Yb3* 545/650 300 até 500 Razdo das 0,9 [38]
Ho** intensidades Em 300 K
NNOSOEr0 Er’* 540/670 300 até 420 Razao das 0,79 [39]
50Tm5Yb Tm 3* intensidades Em
Tm 3* 300 K
NaGdF4 Yb** 545/615 50 até 300 Razdo das 1,2 [40]
Tb** intensidades Em
Eu®* 300K
Sr2LuF7 Y3, Ho**  950/410 296 até 328 Razao das 4,35 [41]
Er’* intensidades Em 303 K
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo, serdo discutidos os resultados obtidos por meio do uso de
equacdes de taxa e simulagdes computacionais, utilizando como ferramenta o software GNU
Octave. O objetivo ¢ modelar as emissoes de sistemas dopados com ions de terras raras e
comparar os resultados obtidos com dados experimentais disponiveis na literatura. Para isto,
escolheu-se para a primeira analise um sistema dopado apenas com ions trivalentes de Tulio
(Tm3%), e em seguida, um sistema dopado com ions trivalentes de Itérbio e Tulio (Ybh3*,
Tm3"). Esses ions foram escolhidos devido a sua ampla a sua ampla utilizagdo [16].

Nos trés casos analisados, a matriz hospedeira dos ions de terras raras foi o Niobato de
sodio, representado na Figura 5.1. Esses nanocristais despertam interesse por serem formados
a partir de um material ndo toxico e estavel para aplicagdes bioldgicas, além de apresentarem
propriedades antiferroelétricas e potencial para aplicagdes em fotonica [39]. Os resultados
experimentais utilizados neste capitulo, para comparagdo com aqueles obtidos nas simulagoes,
foram obtidos a partir de trabalhos desenvolvidos por outros integrantes do nosso grupo de

pesquisa, o Grupo de Nano-Fotonica e Imagens (GNFI).

Figura 5.1: Representacdo da estrutura cristalina do Niobato de Sodio.

@ Nb

Fonte: Referéncia [48].
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5.1. Sistema dopado apenas com ions de Tulio

No primeiro caso, foram estudadas as emissdes de nanocristais de Niobato de Sodio
dopadas apenas com Tm?*" (NN1Tm), focando nas emissdes em 482 nm (Figura 5.2 b). Isso se
deve ao fato de esta emissdo apresentar um comportamento mais complexo do que ocorre com
a emissao em 708 nm, que € sempre crescente na regiao analisada, como visto na Figura 5.2,
sendo assim um nivel mais interessante de ser investigado nas simulagdes. Além disso, nao foi
analisada a emissao em 656 nm porque ela provém do mesmo nivel energético que a emissao
em 'Ga, e de um segundo nivel de energia, o *F23 (ver Figura 5.3), onde o ion doador absorve
trés fotons realizando a transferéncia energética, o que impede que ela seja analisada em

separado, no modelo aqui proposto de equagdes de taxa.

Figura 5.2: (a) Espectro de emissao da amostra NN1Tm sob excitagdo em 1064 nm e as (b) respectivas
areas integradas das emissoes.
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Fonte: Referéncia [31].
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Figura 5.3: Esquema ilustrativo do diagrama dos niveis de energia do Tm?" sob excitagdo em 1064 nm.
As setas para cima representam as possiveis excitagdes, as setas para baixo as emissdes ¢ as setas
vermelhas tracejadas representam as relaxagdes cruzadas (RC) possiveis neste sistema.

A '6,|6)
3 |3 q

F25|5)

s - *H, |4>
= RC1

1l H |3)

RC2
LA 4 ~ -F, |2)
v _ Vv 145 o, |1)

Tm?*
Fonte: Autor, 2025, baseado em [43].

Considerando a excitagdo dos fons de Tm>", sob excitacdo em 1064 nm, as equagdes de

taxa para este sistema sdo as seguintes [44]:

dn
d_lf2 = ngWpy + 2y,n4ny — ny®oys, -
dn3
E = n1(p0-13 - n3W21 + Y1nghy, (52)
dn, Ny
—— =nsWyz —yonyng +yingny ——5 (5.3)
dt Té )
dn
_5 = nzd)o-ZS - Tl5W43 (54)
dt '
ng = nyAe AFas/kBT (5-5)
dn6 _ n6
E = n4d)0'46 — Y1inegnqy — E (56)
0

Em que, % representa a taxa de variagao populacional de determinado nivel energético, n; ¢
o respectivo nivel de energia, @ € o fluxo de bombeio em 1064 nm, g;; corresponde as se¢des
de choque de absor¢do do Tulio, W;; corresponde ao decaimento radioativo de energia, € b e
y; sdo, respectivamente, os tempos de vida sem o processo de relaxacdo cruzada e a taxa de

relaxacao cruzada do nivel i. O parametro 4 presente na equagao 5.5 ¢ derivado do acoplamento

térmico entre os niveis energéticos 5 e 4 e representa o quao forte € tal acoplamento. Os valores
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dos parametros utilizados nestas equacdes para realizar as simula¢des computacionais no

Octave estdo descritos na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Parametros utilizados para a simulagcdo computacional no Octave, presentes na referéncia
[44], e outros estimados com base na referéncia [43].

Parametros Valores utilizados

T4 (ms) 9,8

7o (us) 228,00

1;(5) (us) 210,00

6 (Us) 220,00
Wy, 2,8%x107%s
W3 2,8x10*s
Orm 1,6 x 1073 m3
05 49,0 X o7
Oue 20,0 X o7
Y, 26,0 x 1077 cm3/s
Y, 17,0 X 10717 cm3/s
Ny 1.1 x 10%% fons/ cm?3

A maioria dos parametros utilizados para realizar as simulag¢des foi baseada naqueles
apresentados na referéncia [44], que os descrevia para o caso de uma amostra vitrea co-dopada
com ions de itérbio e talio. A excecdo foram os parametros 0,5 € 044, qu€ NA0 estavam
disponiveis nessa fonte. Para estimd-los, foi necessario recorrer a literatura [23], na qual foi
identificada uma dependéncia linear entre as secdes de choque e as diferencas energéticas dos
respectivos niveis de energia.

Na Figura 5.4 é mostrado as emissdes referentes ao nivel !G4 (que emite em 480 nm),
referente ao nivel |6) na Figura 5.3, obtidas nas simulagdes computacionais usando o Octave
para resolver o sistema de Equagdes (5.1) a (5.6). Os quadrados vermelhos (4(7) = 20), bolas
azuis (A(2) = 60) e tridngulos verdes (4(3) = 100) representam diferentes valores do pardmetro
A que aparece na Equagdo (5.5), associado ao acoplamento térmico entre os niveis *F23 ¢ *Ha.
Comparando esse resultado com os dados experimentais apresentados na Figura 4.2, observa-
se que, quando o parametro A(2) foi utilizado — representado pelos pontos azuis, que
corresponde a 4 = 60 —, houve um bom acordo entre a simulagao e os resultados experimentais,

validando, assim, a abordagem desenvolvida neste trabalho.
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Figura 5.4: Intensidade das emissdes em 480 nm em fungdo da temperatura, sob excitagdo em 1064 nm,
obtidas através da simulaciio computacional para o sistema dopado apenas com Tm3*. As diferentes

curvas se referem aos valores do parametro A que aparece na equagao (4.5).

Intensidade (480 nm) (u.a)

m A1)
® A(2)
A AQ3)

.

[E3

300

T
320

T d T " T g T
340 360 380 400

Temperatura (K)

Fonte: Autor, 2023.

Analisando os resultados apresentados na Figura 5.4, observa-se que, para um valor

pequeno do parametro 4 — no caso, 4 = 20 —, a emissao em 480 nm apresenta um

comportamento sempre crescente com o aumento da temperatura, no intervalo de 300 a 400 K,

0 que ndo corresponde ao observado nos dados experimentais da Figura 4.2. Um valor pequeno

do parametro A4 esté associado a um fraco acoplamento térmico entre os niveis envolvidos (*F23

e Ha). Ao aumentar o valor de 4 para 60, observa-se o surgimento de um maximo local em

torno de 380 K, o que estd em concordancia com os resultados experimentais. Por fim, ao

considerar 4 = 100, ou seja, um forte acoplamento térmico entre os niveis *F23 e *Ha, nota-se

um deslocamento do maximo local para a esquerda, ocorrendo agora em aproximadamente 350

K. Em resumo, a melhor concordancia entre os dados experimentais e tedricos foi obtida para

um valor intermedidrio do parametro A4, especificamente 4 = 60.
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5.2. Sistema dopado com Itérbio e Tulio (baixa concentracio de Tulio).

Seguindo o modelo descrito na secdo anterior, nesta secdo serao apresentados os
resultados obtidos no estudo de um sistema codopado com os fons Yb>" e Tm**. Novamente,
buscou-se reproduzir os resultados experimentais de uma amostra de niobato de sdédio codopada
com os ions de itérbio e tulio, contendo uma baixa concentragdo de tulio (amostra
NN5Yb0.5Tm). As emissdes obtidas nessa amostra, sob excitacdo em 1064 nm, sao
apresentadas na Figura 5.5a e as respectivas areas integradas em fun¢do da temperatura das

emissoes na Figura 5.5b.

Figura 5.5: (a) Espectro de emissdo da amostra NN5Yb0.5Tm sob excitagdo em 1064 nm e as (b)
respectivas areas integradas das emissdes.

NN5Yb0.5Tm 0O 482nm
(a) 301K G) (b) O 656 nm
Pot =280 mW ===373K I ;3> H, = A 708 nm
24 A =1064 nm === 403K < p0O0g
— 433K ® O o
& o
453K éﬁ a O
1 3 =
G»>F, = - o
14 <= O
= oB A
2| 0O P A
: nd6800 o
0 — ! L 1 L L ’S‘ ﬁ ﬂﬁﬁﬁﬁnﬁa 1 1
620 640 660 680 700 720 740 320 360 400 440
Comprimento de onda (nm) Temperatura (K)

Fonte: Referéncia [31].

Na Figura 5.5b, observa-se um comportamento crescente da emissao em 708 nm. Para
a emissdo em 656 nm, verifica-se um crescimento seguido por uma leve redugdo. Além disso,
a emissdo em 482 nm apresenta um maximo local em torno de 400 K. Como esperado, os
maximos locais das emissdes em 482 nm e 656 nm ocorrem em temperaturas muito proximas,
uma vez que, conforme discutido na se¢do anterior, parte da emissao em 656 nm € proveniente
do nivel 'Gs, 0 mesmo responsavel pela emissdo em 482 nm.

Para o entendimento tedrico e constru¢do das equagdes de taxa para a amostra dopada
com os ions de Itérbio e Tulio, foi usado o digrama de niveis de energia mostrado na Figura
5.6, considerando uma excitagdo em 1064 nm. Baseado nas principais emissoes presentes na
Figura 5.5, para as equagdes de taxa que descreveremos a seguir, foram considerados apenas os

seguintes niveis de energia: *Hg, *Fa, *Hs e 'Ga.
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Figura 5.6: Esquema ilustrativo do diagrama de niveis de energia do sistema Yb*/Tm**. As setas para
cima representam as possiveis excitagoes, ja as setas para baixo os decaimentos radiativos. As linhas
curvas em preto representam os decaimentos ndo radiativos por multifonons e as setas vermelhas
tracejadas as relaxacdes cruzadas (RC).
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Fonte: Autor, 2024.
Para o Yb**, foi utilizada a seguinte equacdo de taxa [44]:
dn n
© — n,doy — 2. (5.7)
dt Ta

Em que, n, representa o nivel *Fs» do Yb**, @ o fluxo de bombeio em 1064 nm, g, € T4
correspondem, respectivamente, a se¢do de choque e tempo de vida (do nivel ?Fs;) do Yb**.

Para o caso do Tm*" o seguinte conjunto de equacdes de taxa foi utilizado:

dnz n; (58)
dar NeCq1ny — NelgaNy — — + 2y1n3ny,
To
dn3 n3 (59)
T NeCaany —NeCyzNz — —3 — Y1N3Ny + Youny,
To
dn4_ n4_ (510)
dt = Wsans — nCyzny — RO L + Y1neny,
Ty
dns ng (5.11)
dr =n.Cazny — ﬁ — Wsyns,
0
AEs, (5.12)
=n,A —%
nsg = nyA exp exp (KBT
dng Ng (5.13)

dar NeCgzng — o) YiTte™u-
T
0
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Nas quais, n; sdo os respectivos niveis de energia do Tm?>*, Ca(iy corresponde a

transferéncia de energia do ion doador (Yb**) para o aceitador (Tm**), 1} e y;n, sdo,
respectivamente, os tempos de vida dos niveis de energia (na auséncia de relaxagao cruzada) e

a taxa de relaxacao cruzada do nivel i. Ainda foi considerado aqui que:

ng + n, = Ny, (5.14)
ng +n, +nzg +ny = Nppp, .

Sendo, Ny, e Nr,,, as concentra¢des dos fons de Yb>" e Tm>*, respectivamente. O comprimento
de onda de excitacdo considerado foi de 1064 nm. Como neste caso temos uma excitagdo Anti-
Stokes, a se¢do de choque (g4) do Yb*" ¢ dada por:

E

04(T) = 049 [exp exp (kgi;) — 1]_p (5.15)

Na qual, T ¢ a temperatura absoluta em Kelvins, kg a constante de Boltzmann, E,, a energia
de fonons; e o parametro p esta associado ao nimero de fonons que participam do processo de
excita¢do, que no nosso caso foi tomado que p =1. O termo g, € a se¢do de choque do Itérbio
na ressonancia, ou seja, sob excitacdo em 980 nm, que aqui foi considerado como g9 =
1,6 X 1072° ¢m?. Os demais parametros utilizados nas simulagdes realizadas no Octave, para

a resolucao do conjunto de equagdes desta se¢do, estao descritos na Tabela 5.2. Os resultados

obtidos na simulagao estdo presentes na Figura 5.7.

Tabela 5.2: Pardmetros utilizados para a simulagcdo computacional no Octave, presentes na referéncia
[44] e outros estimados com base na literatura.

Parametros Valores utilizados
72 (ms) 9,8
5 (us) 270,00
g (us) 228,00
g (Us) 726,0
Caq 5,0x10° 18 cm?®. /s
Ciy 100,0x,10718 cm?. /s
Cy3 20,0x10718 cm?. /s
Y1 10,0x10717 cm?. /s
Y2 1,0<107Y em?. /s
Niom, 0,56x10% ions/ cm’.
Ny, 2,25x10% {ons/ cm®.
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Figura 5.7: Intensidade das emissdes em 480 nm em fungao da temperatura, sob excitagdo em 1064 nm,
obtidas através da simulagdo computacional para o sistema dopado com Yb*" e Tm>". As diferentes
curvas se referem aos valores do parametro 4 que aparece na equagdo (4.12), referente a amostra
NN5Yb0.5Tm.
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Fonte: Autor, 2022

A partir da Figura 5.7, observa-se que, ao variar o parametro 4 de 20 a 100, o
comportamento da emissao em 480 nm depende diretamente do acoplamento térmico entre os
niveis *F23 e *Ha. Para um baixo acoplamento térmico, com 4 = 20 (representado por A(1) no
grafico), a emissdao em 480 nm apresenta crescimento continuo ao longo de todo o intervalo de
temperatura analisado, de 300 a 460 K. Esse comportamento ¢ semelhante ao observado para a
amostra dopada apenas com Tm>*, discutida na se¢io anterior.

Quando se considera 4 = 60 (A(2) no grafico), observa-se o surgimento de um maximo
central em torno de 460 K. Por fim, somente com A4 = 100, que representa um forte acoplamento
térmico, € que se obtém um maximo local préximo a 400 K — valor compativel com o resultado
experimental apresentado na Figura 5.5. No entanto, nota-se que, na simulagdo, a queda da
emissdo apds o maximo local ¢ significativamente mais acentuada do que a observada
experimentalmente, o que pode indicar que alguns dos parametros utilizados na simulagao
precisam ser melhor estimados ou que novos termos devem ser incorporados as equagdes de

taxa para descrever adequadamente esse sistema. Apesar dessas diferencas, de modo geral,
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observa-se uma boa concordancia entre os resultados simulados e os experimentais, o que

reforca a validade da abordagem proposta neste trabalho.

5.3. Sistema dopado com Itérbio e Tlio (alta concentracao de Thulio).

Nesta se¢do, descreveremos os resultados obtidos para o caso das nanoparticulas
codopadas com itérbio e tilio, mas com uma concentracao de tulio significativamente maior do
que a analisada na se¢do anterior — especificamente, o dobro da concentragio anterior. Essa
amostra de niobato de sodio sera designada, nesta se¢do, como NNIMYb1Tm. Esta amostra
também possui uma concentragdo de ions de itérbio cinco vezes menor do que a amostra
anterior. Neste caso, a concentra¢do de ions de itérbio e tlio é equivalente. Os resultados
experimentais do espectro de emissao dessa amostra, bem como as respectivas areas integradas,

estdo apresentados na Figura 5.8.

Figura 5.8: (a) Espectro de emissdo da amostra NN1Yb1Tm sob excitacdo em 1064 nm e as (b)
respectivas areas integradas das emissdes.

< 6l

4 _(a) NN1Yb1Tm 3 (b) o 660 nm
= s 303 K =
2 Pot =280 mW —343K3F , E o A 700 nm
23l =1064nm ==383K T2a>H, £h%%0 O 480 nm
R — 423 K @ .
S 453K = A
E - u] A
32r @ u] o A A
9 = 0oQag
E = ') oo 0 A a o
21r Z Oo A
H g AaB8000005,0
= 0 = A A A o]

620 640 660 680 700 720 740 320 360 400 40

Comprimento de onda (nm) Temperatura (K)

Fonte: Referéncia [31].

A partir da Figura 5.8b, observa-se que o comportamento das emissdes, a medida que a
temperatura aumenta, ¢ completamente distinto daquele apresentado na Figura 5.5b. Neste caso,
todas as trés emissoes analisadas apresentam um maximo local. Além disso, a emissdao em 480
nm exibe um maximo em uma temperatura mais baixa do que no caso anterior —
especificamente em 320 K —, seguido de uma reducdo, um patamar praticamente constante em
torno de 370 K e, posteriormente, uma nova queda por volta de 420 K. Diante desse
comportamento, tornou-se necessario considerar a inclusao de um novo termo nas equagoes de
taxa (marcado em azul nas equacdes de taxa descritas abaixo), a fim de explicar adequadamente

os resultados observados, conforme sera detalhado a seguir.
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A equagio de taxa para o Yb>" foi a mesma que a usada na secfio anterior, e as novas

equagdes para o Tm>" foram as seguintes:

qc WVt AVl T(()4) NelaoNn; ng ’ (5.16)
dn3
W = neCdlnl + YineNnq — n3W43: (517)
dn4 Ny
E = W54,n5 - neCd3n4- - @ — Y2y + YileMy, (518)
dns c ng w.
—=n no, ——-s— ns,
dt ebazm2 T(()s) 5475 (5.19)
AE
ng = n,A exp exp (—KBS;)' (5.20)
dn6 Ng
—— = NeCy3Ny — —= — Y1NgNy.
I eldzMy NO) (5.21)
0

Também foi necessario ajustar os valores dos parametros utilizados na simulagdo, bem
como realizar outras modificacdes no modelo [46]. Os valores dos novos parametros utilizados

estdo descritos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Parametros utilizados para a simulagdo computacional referente as nanoparticulas de
Niobato de Sodio dopadas com ions de Itérbio e Tulio (amostra NN1IMYb1Tm).

Parametros Valores utilizados
75 (ms) 4,7
g (1s) 630,00
75 (us) 470,00
5 (us) 360,00
Tq (us) 726,0
Cis 5,0x10718 em?. /s
Cao 100,0x,1078 cm?. /s
Cys 20,0x10718 cm?. /s
Y1 1,710 em?. /s
¥y 2,6x107Y cm?. /s
Nrp 1,1x10%° {ions/ cm?.
Ny, 1,1x10° fons/ cm?.
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Desta vez, foram testados diversos valores para o pardmetro 4, presente na Equagao
(4.19), e, como pode ser observado nos resultados apresentados na Figura 5.10, nenhum deles
reproduziu adequadamente o comportamento das emissoes. Esses resultados indicam que, na
amostra NN1IMYb1Tm, outros efeitos fisicos — ainda ndo considerados no conjunto de
equacdes utilizado — podem estar atuando, sendo, portanto, necessarias novas analises. Seria
igualmente interessante que o experimento envolvendo essa amostra fosse repetido, a fim de

confirmar o comportamento experimental tdo peculiar observado na Figura 5.8.

Figura 5.9: Intensidade das emissdes em 480 nm em fungo da temperatura, sob excitacdo em 1064 nm,
obtidas através da simulagio computacional para o sistema dopado com Yb** e Tm**. As diferentes

curvas se referem aos valores do pardmetro 4 que aparece na equagdo (4.20), referente a amostra
NNIMYb1Tm.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi realizado um estudo teorico e computacional do comportamento de
emissdo Optica de nanoparticulas dopadas com ions de terras raras, com foco em suas aplicagdes
como nanotermdémetros luminescentes. Utilizando equagdes de taxa implementadas no
software GNU Octave, buscou-se modelar a dindmica de populagao de niveis de energia e
prever o comportamento espectral desses sistemas sob excitagdo em 1064 nm. O estudo teve
como base trés configuragdes distintas de dopagem em matrizes de niobato de sdédio: dopagem
apenas com Tm*"; codopagem com Yb*/Tm?" com baixa concentragdo de tulio; e codopagem
com Yb*"/Tm3" com alta concentracao de tulio.

Os resultados das simulagdes mostraram boa concordancia com os dados experimentais
disponiveis na literatura, especialmente nos casos em que foi utilizado um valor intermediario
para o pardmetro de acoplamento térmico entre os niveis *F23 e *Hs. Contudo, no caso em que
foi considerada uma concentra¢ao maior de ions de tulio, observou-se uma discrepancia entre
os resultados simulados e experimentais, sugerindo a necessidade de refinar os parametros
utilizados ou incluir novos termos nas equacgdes de taxa.

Como perspectivas futuras, destaca-se a ampliagdo do modelo tedrico para incluir
efeitos adicionais, como a consideracdo da transferéncia de energia reversa dos ions de talio
para os ions de itérbio, bem como a repeticdo de experimentos para validar o comportamento
andmalo observado nas emissoes investigadas.

Por fim, acreditamos que a abordagem desenvolvida neste trabalho contribui de forma
significativa para o avanco do uso de simula¢cdes computacionais no desenvolvimento e na
andlise de nanotermometros luminescentes, refor¢ando seu papel como ferramenta

complementar a pesquisa experimental em sistemas Opticos avangados.
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APENDICE: Programa utilizado

No presente apéndice encontra-se um dos programas feitos em GNU Octave utilizados
para simular os dados experimentais. No contexto da pesquisa foram utilizados outros, todavia
semelhantes a esse, de forma que o mesmo serve de base para o leitor que deseja conhecer mais
profundamente os programas utilizados. O programa também inclui o calculo da sensibilidade

térmica relativa, cujos resultados nao estdo incluidos neste trabalho.

cle
clear all

T = linspace(300,440,16); % Temperatura.

%
%PARAMETRO E VARIAVEIS

% Constantes

kB =1.38; % Constante de Boltzman.

h =6.6207; % Constante de Planck.

¢ =3; % Velocidade da luz.

NT = 1.1; % (1020 ions/cm3) Concentracdo do Tm**

t3 =98; % (10"-4 s) Nivel 3F4. Valor estimado.

t4 =2.28; % (10"-4 s) Nivel 3H4 - Emissdo em 800 nm.

t5=2.1; % (10”-4 s) Nivel 3F2,3 - Emissdao em 650 nm. Valor estimado.

t6 =2.2; % (10"-4 s) Nivel 1G4 - Emissao em 480 nm. Valor estimado.

td = 7.26; % (10"-4 s) Nivel 2F5/2 do Yb*" - Emissdo em 976 nm.

W43 =2.8; % (10"4) /s.

W21 = 2.8; % Estimado com base na diferenca energética parecida com o W43
dE54 = 2884; % (em cm”-1) Diferenca de energia. Calculado: (1/650 - 1/800) *10"7.

% Variando B

B0 = linspace(20,100,3);
%
% Parametros da transferéncia de energia.
gl =2.6; % (10"-18 cm3/s).
g2 =1.7; % (10"-18 cm3/s).

% Secdes de Choque
sd0 = 1.6/1000 ; % Sessao de choque do Tm nivel 1.
sd25 =49*sd0; % Sessdo de choque do Tm 4,

sd46 =20*sd0; % Sessao de choque do Tm 3
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%
p = 1; % Numero médio de fonons que participa da transi¢do. Estimado
Eph =400; % energia de fonon da rede. Estimada.

% Outros Parametros que nos momentos ndo estamos usando no programa.

A31 =746; % Razao de ramificacdo para a transi¢dao do nivel 3 (3H4) para o nivel fundamental
AS51=693; % Razdo de ramificacdo para a transi¢ao do nivel 5 (1G4) para o nivel fundamental

%
Np = length(T); % Numero de pontos.

% Secao de choque variando com a Temperatura
%sigmaTm = sd0.*((exp(Eph./(kB.*T))-1).*(-p));
%sigmal4 = sd14.*((exp(Eph./(kB.*T))-1)."(-p));
%sigma35 = sd35.*((exp(Eph./(kB.*T))-1)."(-p));
% Fluxo de bombeio.

phi = 0.1*(107(-5)); % Fluxo de bombeio fixo.

for m = 1:length(B0);

B =B0(m);

fork=1:Np

%

% Eqs_de taxa Tm3+

% O nivel 1 é o estado fundamental

system = @(x) [x(3)*W21 + 2*g2*x(4)*x(1) - x(2)*phi*sd25; % nivel 2

x(1)*phi*sd0 - x(3)*W21 + g1*x(6)*x(1); %nivel 3

x(5)*W43 - g2*x(4)*x(1) + g1 *x(6)*x(1) - x(4)/t4; %nivel 4

x(2)*phi*sd25 - x(5)*W43; % nivel 5

x(5) - (x(4)*B)*exp(-dE54./(kB*T(k))); % acoplamento térmico entre os niveis 4
es

x(4)*phi*sd46 - x(6)/t6 - gl *x(6)*x(1); % nivel 6

x(1)+x(2) +x(3) + x(4) + x(5) + x(6)- NT];
%

solution = fsolve(system, [0;0;0;0;0;0]);

nl(k) = solution(1);% Estado fundamental.

n2(k) = solution(2); % Nivel 3F4 emite no infravermelho, nao iremos analisa-lo.
n3(k) = solution(3); % Nivel 3HS5.

n4(k) = solution(4); % Nivel 3H4 que emite em 800 nm.
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n5(k) = solution(5); % Nivel 3F3,2, que emite em 695 nm.
n6(k) = solution(6); % Nivel 1G4, que emite em 480 nm.

end

14(:,;m) = n4;
I5(:,;m) =n5;
16(:,m) = n6;
R(:,m) = n4./n6;
End

%

for m = 1:length(BO0)
% SENSIBILIDADE TERMICA RELATIVA

METODO = 1; % 1 = Ajuste polinomial / 2 = Ajuste exponencial

if METODO ==
%

% AJUSTANDO OS RESULTADOS COM UM POLINOMIO PARA CALCULAR A
DERIVADA

%COMENTARIO: Diferenciag¢do ¢ muito mais sensivel a altera¢des, ainda que pequenas,

% na fungdo. A diferenciacdo numérica ¢ evitada, sempre que possivel, devido

% a essas dificuldades inerentes. Se os dados sao obtidos

% experimentalmente, em geral, e melhor realizar um ajuste de curva

% polinomial, usando quadrados minimos, e entdo derivar o polindmio resultante.

n = 3; % Ordem do ajuste

p = polyfit(T,R(:,m)',n); %encontrando os coeficientes do polinomio
NP = 100; %ntmero de pontos para o polinomio

x1 = linspace(T(1),T(length(T)),NP);

yi = polyval(p,xi); % calculando o polinomio

% Calculando a derivada dR/dT

dp = polyder(p); % calculando os coeficientes do polinomio da derivada.
dy = polyval(dp,xi); % calculando o polinomio da derivada.

%

elseift METODO ==

% AJUSTE EXPONENCIAL

pkg load optim % para carregar o pacote que contem a fungao 'lsqcurvefit'
xdados = T;

ydados = R(:,m)';

fun = @(x,xdados)x(1)*exp(x(2)*xdados); % y_estimado = a*exp(b*xdados)
x0 =[1*107-1,0.01]; %estimativa inicial dos parametros.

%fun = @(x,xdados)x(1)*exp(x(2)*xdados)+x(3); % y_estimado = a*exp(b*xdados)+c
%x0 =[1*107-1,0.01,0.01]; %estimativa inicial dos parametros.

x = Isqcurvefit(fun,x0,xdados,ydados);
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xi = linspace(xdados(1),xdados(end),100);

% Calculando a derivada dR/dT
dfun = @(x,xdados)x(1)*x(2)*exp(x(2)*xdados); % y_estimado = a*exp(b*xdados)

yi = fun(x,xi);
dy = dfun(x,xi);
end

%
% SENSIBILIDADE TERMICA

S = (abs(dy)./y1)*100; % S = (1/R)|dR/dT| Sensibilidade térmica relativa
Sr(:,m)=S;

end

%
% SALVANDO OS DADOS

% Armazenando para salvar

RESULTADOC(:,1) = xi; % Temperatura
RESULTADO(:,2) = yi; % Ajuste, razao entre 0s picos
RESULTADOC(:,3) = dy; % Derivada
RESULTADO(:,4) =S; % Sensibilidade

% Salvando os dados

save RESULTADO.dat RESULTADO -ascii

%, -

% Salvando as intensidades

I800nm(:,1) = T; % Temperatura

[480nm(:,1) = T; % Temperatura

for p = 1:length(BO0)

I1800nm(:,p+1) = I14(:,p); % Intensidade em 800 nm
[480nm(:,p+1) = 16(:,p); % Intensidade em 480 nm
end

% Salvando os dados
save 1800nm.dat I800nm -ascii
save 1480nm.dat [480nm -ascii

%

% GRAFICOS

tamfl = 14; % Tamanho da fonte.
tamf2 = 18; % Tamanho da fonte.
%
%subplot(2,2,3)

%plot(T,I3(:,1),'bo")

%plot(T,I4(:,1),'ro',T,14(:,2),'g0", T,14(:,3),'bo")
%legend('BO1','B02','B03")
%xlabel('Temperatura','FontWeight','bold','FontSize' ,tamf1)
%ylabel('I[(800 nm) (u. a.)','FontWeight','bold','FontSize',tamf1)
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subplot(2,2,1)

%plot(T,I5(:,1),'bo")
plot(T,I6(:,1),"r0",T,I6(:,2),'bo",T,16(:,3),'g0")
legend('BO1','B02','B03")

xlabel('Temperatura',' FontWeight','bold','FontSize',tamf1)
ylabel('[(480 nm) (u. a.)','FontWeight','bold','FontSize',tamf1)

subplot(2,2,2)

%plot(T,I5(:,1),'bo")

plot(T,I5(:,1),'ro',T,15(:,2),'g0", T,I5(:,3),'bo")
legend('BO1','B02','B03")

xlabel('"Temperatura',' FontWeight','bold','FontSize',tamf1)
ylabel('I[(700 nm) (u. a.)','FontWeight','bold','FontSize',tamf1)

subplot(2,2,3)

plot(T,R(:,1),'r0', T,R(:,2),'g0', T,R(:,3),'b0',x1,yi)
legend('BO1','B02','B03'",'Ajuste")

title('Razao entre as emissoes','FontWeight','bold','FontSize',tamf1)
xlabel('"Temperatura (K)','FontWeight','bold','FontSize',tamf2)
ylabel('R = I(800nm)/1(480nm)','FontWeight','bold','FontSize',tamf2)

subplot(2,2,4)

plot(xi,Sr(:,1),'ro',x1,Sr(:,2),'g0",x1,S1(:,3),'bo")

legend('BO1','B02','B03")

title('Sensibilidade Termica Relativa','FontWeight','bold','FontSize',tamf1)
xlabel('"Temperatura (K)','FontWeight','bold','FontSize',tamf2)

ylabel('S = (1/R)|dR/dT| (%)','FontWeight','bold','FontSize',tam{2)
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