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RESUMO

SOBRAL, G. A. Nanocristais de itria dopados com ions terras-raras: caracterizacdo e
aplicacBes luminescentes. 2015. Tese (Doutorado em Materiais) Programa de Pds-
Graduacao em Materiais, UFAL, Maceio.

Neste trabalho, realizamos a caracterizacdo estrutural e Optica de nanoparticulas
luminescentes de Y20s. Os efeitos da codopagem com fons terras-raras (Er®*, Eu®* e Th®"),
sobre as propriedades luminescentes das nanoparticulas desenvolvidas, foram investigados
sob excitacdo infravermelha (800 nm) e ultravioleta (UV). Sob excitacdo infravermelha
conversdo ascendente de frequéncia intensa para o vermelho e verde foi identificada e
associada as emissdes do Er¥*(*Fez — 4l152), EU3* (Do — "F2) e Er¥*(®Huwz , *Sare = *lisp),
respectivamente. Enquanto componentes de cor RGB foram obtidas sob excitacdo UV
como resultado das transigdes do Th**(°Da - 'F3), EU¥*(°Do — "F2) e Er¥*(*Ssiz — *l1s12).
Mecanismos de absor¢cdo de estado excitado e transferéncia de energia sdo propostos
baseados em estudos espectrais e de dependéncia de poténcia de bombeio. Nos também
usamos a técnica da razao de intensidade de fluorescéncia para estudar o comportamento
de aquecimento 6ptico dos nanofésforos: Y203:Er**, Y203:Er¥*-Eu®*, Y203:Er**-Th* e
Y203:Er¥*-Eu®*-Th®" e determinamos a sensibilidade & temperatura das bandas de emissdo
dos fons de Er®* sob excitacgio CW de laser de diodo de 800 nm. Os resultados
experimentais indicam que as nanoparticulas estudadas sdo candidatas promissoras a
aplicacbes tais como tratamento foto-térmico e hipertermia. Por fim, aplicamos com
sucesso as nanoparticulas dopadas com ions de Tb** e Eu®* na producio de imagens
fluorescentes de impressGes digitais latentes. Em nossos estudos, as particulas
desenvolvidas mostraram-se eficazes na producdo de imagens fluorescentes de impressoes
digitais latentes em tons de verde, vermelho e amarelo com alto contraste de cor, sob

iluminacdo ultravioleta.

Palavras chaves: Nanoparticulas fluorescentes. Conversdo ascendente de frequéncias.
Agquecimento éptico. Impressdes digitais.



viii

ABSTRACT

In this research the optical and structural characterization of Y203 luminescent
nanoparticles is carried out. Effects of rare earth (Er®*, Eu** and Tb®*") co-doping on
luminescence properties of the developed nanoparticles have been investigated under IR
(800 nm) and UV excitation. Upon IR excitation intense infrared to red and green
upconversion (UC) were identified and associated to Er¥*(*Fez = *l1512), EU**(°Do - "F2)
and Er¥*(*Hiwz , *Ssz — “lis2) emissions, respectively, while RGB components were
obtained under UV excitation as a result of Tb**(°Da — "F), Eu**(°Do — "F2) and Er¥*(*Saz
- “*l1s512) transitions. Excited state absorption (ESA) and energy transfer (ET) mechanisms
were proposed based on spectral and power dependence studies. We also used fluorescence
intensity ratio (FIR) technique to study the optical heating behavior of nanophosphors
(Y203:Er®*, Y203:Er¥*-Eu®', Y20s:Er**-Th%" and Y203:Er¥*-Eu*-Th%") and temperature
sensitivity of the upconverting green emissions of the Er®* ions under 800 nm CW diode
laser excitation. The experimental results indicate that the studied nanoparticles are
promising candidates to applications such as photothermal treatments and hyperthermia.
Finally, we successfully employed the nanoparticles doped with Th3" and Eu®* ions to
generate fluorescent images of latent fingerprints. In our studies, the developed
nanoparticles were effective in producing fluorescent images of latent fingerprints in
shades of green, red and yellow with high-contrast color under ultraviolet lighting.

Keywords: Fluorescent nanoparticles. Upconversion. Optical heating. Fingerprints.
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1. INTRODUCAO

Devido a grande demanda, as técnicas para obtencdo de imagens e sensoriamento
utilizadas na microbiologia e medicina apresentaram grande avanco nas ultimas décadas
(LAAL, 2013). Entretanto, o alto custo envolvido na execucdo de algumas destas técnicas,
assim como barreiras tecnologicas que ainda ndo foram transpostas, limitaram sua ampla
utilizacdo, impedindo o acesso de grandes grupos sociais a estas tecnologias. Nesse
panorama, € de extrema importancia o desenvolvimento de métodos mais eficientes para
obtencdo de imagens e sensoriamento de sistemas bioldgicos. Visando este fim, a
utilizacdo de nanomateriais vem se destacando como alternativa as técnicas existentes
(KLARREICH, 2001).

Dentre os diversos fendmenos fisicos, a fluorescéncia tem sido amplamente
utilizada no estudo de sistemas bioldgicos, permitindo monitorar fendmenos em escala
molecular, obter imagens de 6rgdos e até mesmo de organismos inteiros (GARGAS et al.,
2014; NAM et al., 2011; GU et al., 2012; WANG et al., 2011). Fluoroforos capazes de
reconhecer organelas e &cidos nucléicos e proteinas fluorescentes foram desenvolvidos,
permitindo a obtencdo de imagens in vivo por métodos ndo invasivos (MASNE et al.,
2007; GIEPMANS et al., 2006). Entretanto, o desejo de obter marcadores com maior
fotoestabilidade que os atuais fluor6foros organicos, bem como o de medir um maior
namero de indicadores bioldgicos simultaneamente, impulsionou a procura por novas
técnicas (MICHALET et al., 2005).

Nesse sentido, as caracteristicas fisicas especiais apresentadas por nanocristais
dopados com ions terras-raras vém abrindo novas perspectivas para a area de biodetectores
(HEER et al., 2003). Em particular, o fendmeno da converséo ascendente de frequéncias
que estes materiais costumam exibir apresenta um grande potencial para o0
desenvolvimento de sensores e para a obtencdo de imagens em sistemas biologicos
(WANG et al.,, 2014). Esta caracteristica peculiar permite que 0s nanocristais sejam
excitados por luz na regido do infravermelho e que sua fluorescéncia seja captada em outra
regido espectral, como o visivel, diminuindo sobremaneira a interferéncia entre os sinais de
excitacdo e de emissdo e facilitando a captura independente de cada um. Ainda para o caso
de aplicacdes bioldgicas, ha a vantagem de se reduzir a interferéncia provocada pela auto
fluorescéncia natural dos tecidos organicos (CORSTJENS et al.,, 2005), problema

recorrente nos marcadores biol6gicos fluorescentes convencionais.
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Embora as pesquisas com nanocristais tenham sofrido grande avanco nas Gltimas
décadas, ainda ha uma grande necessidade em se desenvolver novos materiais
luminescentes com melhores caracteristicas, por exemplo, quanto a sua biocompatibilidade
e que apresentem melhor eficiéncia de luminescéncia, sendo cada vez maior o numero de
novas aplicagdes propondo o uso de nanoparticulas em sistemas biol6gicos como é o caso
da hipertermia localizada para tratamento de cancer (ORLOVSKII et al., 2015).

Neste trabalho, caracterizamos as propriedades Oticas e estruturais de
nanoparticulas luminescentes de itria codopadas com fons terras-raras (Er®*, Eu** e Th®") e
propomos aplicacdes tecnoldgicas baseadas nas propriedades dpticas Unicas deste material.
Para realizar a caracterizacdo Optica e estrutural utilizamos técnicas de espectroscopia de
fluorescéncia induzida por laser, espectrofluorimetria, difratometria de raios-X e
microscopia eletronica de varredura.

Utilizando excitagdo infravermelha com um laser de diodo de 800 nm fomos
capazes de calibrar um termdmetro Optico baseado nas emissdes de conversdo ascendentes
de frequéncia das amostras, e de registrar simultaneamente o efeito de aquecimento optico
sobre as mesmas. Ou seja, através de uma Unica fonte de excitacdo Optica externa podemos
ndo apenas detectar a temperatura a que as particulas estdo, mas também provocar
remotamente seu aquecimento controlado. Com base nos mecanismos internos de
transferéncia de energia entre ions e no processo de conversdo ascendente de frequéncias,
propomos um modelo coerente que justifica os resultados encontrados.

Explorando outra vertente do uso das nanoparticulas fluorescentes, empregamos
com éxito nanoparticulas de Y203 dopadas com Tb*" e Eu®* na deteccdo de impressdes
digitais residuais, utilizando excitagéo ultravioleta para obter imagens fluorescentes das
mesmas em diferentes tons de cores.

Nossos resultados demostram o potencial das nanoparticulas desenvolvidas, que

podem ser utilizadas em aplicacdes tecnoldgicas praticas reais.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Luminescéncia

Certos materiais sdo capazes de emitir radiacdo luminosa apds serem estimulados
por diferentes tipos de energia, este fendmeno recebe o nome de luminescéncia.

De acordo com G. Blasse e B. C. Grabmaier (BLASSE; GRABMAIER, 1994):
“Um material luminescente, também chamado fdsforo, é um soélido que converte certos
tipos de energia em radiacdo eletromagnética acima da radiagdo térmica”.

Todo material com temperatura acima do zero absoluto, emite radiacédo
eletromagnética associada a vibracdo de seus atomos e moléculas, este tipo de emissao de
ondas eletromagnéticas de baixa energia é chamada radiacdo térmica e ndo deve ser
confundida com o fendmeno de luminescéncia, ou como afirma H. W. Leverenz
(LEVERENZ, 1950) (p. 138): “A luminescéncia origina emissdo de radiacdo (de origem
subatdmica) superior a radiacdo térmica, isto é, a luminescéncia produz emissdo de fétons
superior a emissao de fotons produzida inteiramente pela agitacéo térmica”.

Conforme o tipo de energia usada para estimular a emissdo luminosa, a
luminescéncia recebe diferentes denominacdes: fotoluminescéncia para luminescéncia
oriunda de excitagdo eletromagnetica, catodoluminescéncia quando provier de excitagdo
por feixe de elétrons, eletroluminescéncia para excitagdo por voltagem elétrica,
quimioluminescéncia para excitacdo por energia liberada em reacéo quimica, etc.

A luminescéncia também pode ser classificada de acordo com o lapso de tempo
decorrido entre a absorgdo e a reemisséo da energia em forma de luz, quando a reemisséo
ocorre em um tempo com ordem de grandeza de nanosegundos, ela é chamada
fluorescéncia, para tempos maiores, tipicamente de milissegundos até segundos, €
chamada fosforescéncia (LAKOWICZ, 2006; CALLISTER, 2001). Tanto a fluorescéncia
quanto a fosforescéncia encontram inimeras aplicagdes praticas, por exemplo, lampadas
fluorescentes, televisores e monitores CRT e dispositivos LED exploram a fluorescéncia de
diferentes materiais em seu funcionamento, j4 a fosforescéncia, por sua vez, encontra
emprego em mostradores de reldgios analogicos, faixas e bastdes sinalizadores e
interruptores elétricos que brilham no escuro por muito tempo, mesmo quando a fonte de
excitacdo ja ndo esta presente.

A maioria dos fdsforos é predominantemente sélida e consiste em uma matriz

hospedeira dopada intencionalmente com alguma impureza (centro luminescente ou
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ativador), por exemplo, o rubi é composto por éxido de aluminio com uma pequena
concentragéo de ions de cromo (Al203:Cr®*), neste caso, a matriz hospedeira é o 6xido de
aluminio (Al203), enquanto os ativadores sdo os fons de cromo (Cr®*). Em alguns casos, 0
processo de excitacdo dos ions luminescente (ativadores) ndo é eficiente, apresentando
baixa absorcdo de energia, nestes casos, € comum incorporar um segundo tipo de dopante
(sensibilizador), com o objetivo de que o sensibilizador absorva a energia de excitacdo de
maneira mais eficiente e transmita a energia absorvida para os centros luminescentes
(RONDA, 2007; BLASSE; GRABMAIER, 1994). Este ultimo caso ¢ ilustrado na figura
2.1, que mostra também que a energia absorvida pode migrar entre diversos ions
sensibilizadores antes de ser reemitida, este processo de transferéncia de energia entre ions
da mesma espécie antes de atingir um centro luminescente torna-se mais importante
quando a concentracdo de ions ativadores € pequena e o0 tempo de decaimento dos ions
sensibilizadores é longo (WEBER, 1971).

Figura 2.1 - Representacdo de material luminescente contendo ions ativadores (A) e ions
sensibilizadores (S).

Energia de Emisséo
excitacdo

Fonte: Autor (2015)

2.2 Nanoparticulas fluorescentes

Nanomateriais fluorescentes vém sendo estudados ao longo dos anos devido as
inimeras possibilidades de aplica¢des advindas de suas dimensfes nanométricas (Flores-
Gonzalez et al., 2005; WAKEFIELD et al., 2001), assim como a possibilidade de ajustar
suas propriedades Opticas e fluorescentes em funcdo de parametros como tamanho
(GOLDBURT et al., 1977; ZHANG et al., 2004), morfologia (SHAN et al., 2010) e
método de sintese (ZHANG et al., 2004; MOURA et al., 2011) das nanoparticulas. Estes
materiais tém, tipicamente, dimensdes da ordem de poucos nanémetros e sdo comparaveis
em tamanho a algumas moléculas bioldgicas (HENGLEIN, 1989). Tais dimensdes

reduzidas os tornam candidatos perfeitos para caracterizacdo de sistemas bioldgicos, tendo
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empregabilidade em tecnologias de obtencdo de imagens e transporte de farmacos, entre
outras (WANG X. et al., 2009; BHARGAVA, 1996).

A seqguir, abordaremos as principais caracteristicas e aplicacdes de duas categorias
de nanoparticulas fluorescentes que tém ganhado destaque na comunidade cientifica
devido a possibilidade de serem empregadas no desenvolvimento de detectores/atuadores
bioldgicos fluorescentes: 0s nanocristais semicondutores, também chamados pontos
quéanticos (ou quantum dots, em inglés), e os nanocristais de 6xido de itrio dopados com

ions terras-raras.

2.2.1 Pontos quanticos

O termo “pontos quanticos” (“‘quantum dots” - QD) foi cunhado por Mark Reed,
pesquisador da Texas Instruments, e refere-se a nanocristais semicondutores cujas
dimens@es sdo inferiores ao raio de Bohr de seus transportadores de carga. Por exemplo,
para particulas esféricas de CdSe isto implica em diametro inferior a 10 nm. O efeito de
confinamento quéntico produzido nestes materiais confere propriedades especiais aos
mesmos, que ndo sdo encontradas nem em atomos isolados, nem em materiais solidos
(WARREN et al., 2002). Por exemplo, estes nanocristais sdo capazes de absorver fotons
cuja energia € maior que seu bandgap, apresentando uma larga banda de absorgédo
associada a uma estreita faixa de emissdo, 0 que permite utilizar uma mesma fonte
luminosa para excitar QDs com bandgaps diferentes. Esta € uma importante caracteristica
para aplicacdes bioldgicas, pois possibilita detectar as emissdes de diferentes QDs
simultaneamente, com menor interferéncia. Como exemplo, a figura 2.2 compara 0s
gréaficos de absorbancia e fluorescéncia para o corante organico rodamina 6G e para QDs
de CdSe. Na figura 2.2(a) pode-se perceber que o0 espectro de excitagdo destes QDs é bem
mais largo que o do corante rodamina 6G, de fato, estes QDs de CdSe podem ser
eficientemente excitados através de qualquer fonte cujo comprimento de onda seja inferior
a 530 nm. A parte (b) da figura 2.2 mostra como o espectro de emissdo dos QDs € estreito

e simétrico, ao contrario do espectro de fluorescéncia para a rodamina 6G.
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Figura 2.2 - Comparacao dos espectros de (a) absorbéancia e (b) fluorescéncia da Rodamina 6G e de
pontos quanticos de CdSe.
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Fonte: Adaptado de WARREN et al. (2002).

Os QDs apresentam niveis eletrdnicos discretos, em maior quantidade que em um
atomo ou molécula e a diferenca de energia entre seus niveis pode ser precisamente
definida durante a sintese dos QDs, pois esta apresenta uma estreita relacdo com seu
tamanho (ALIVISATOS, 2004), do mesmo modo, o comprimento de onda de emissdo dos

QDs também depende do tamanho dos mesmos, permitindo ajuste preciso de suas



22

propriedades fluorescentes para aplicacdes bioldgicas. De modo geral, quanto menor o
tamanho dos QDs, menor serd o comprimento de onde de emissdo. Esta dependéncia da
emissdo fluorescente com o tamanho dos QDs € ilustrada na figura 2.3, onde QDs com
diferentes tamanhos emitem luz com diferentes comprimentos de onda sob uma mesma

fonte de excitagdo UV.

Figura 2.3 - Cores distintas produzidas por diferentes solugdes com QDs de CdSe encapsulados em
ZnS sob excitacdo de lampada UV (350 nm). Da esquerda para a direita o didmetro dos QDs utilizados
varia de 2 nm a 6 nm, com o centro das bandas de emisséo localizados em 443, 473, 481, 500, 518, 543,
565, 587, 610 e 655 nm.

Fonte: Adaptado de HAN et al. (2001).

Atraveés da fixacdo de tamanho e composi¢cdo dos QDs o espectro de emissdo dos
mesmos pode ser ajustado para ir desde o infravermelho, passando pelo visivel, até o
ultravioleta (WARREN, 2007), além disso, estudos tém demonstrado que os QDs podem
substituir de maneira eficaz os marcadores bioldgicos convencionais, como corantes
orgénicos e proteinas fluorescentes (BRUCHEZ et al., 1998; ZHANG et al., 2006).
Embora promissor, o uso de QDs como detectores bioldgicos ainda apresenta limitacoes,
tais como sua biocompatibilidade e estabilidade quimica, além disso, QDs séo
inerentemente hidrofobicos, o que dificulta sua solubilizacdo em &gua, exigindo,
normalmente, que as propriedades de suas superficies sejam alteradas antes que possam ser
utilizados em ambiente bioldgico (PELLEY et al., 2009).

Um dos maiores obstaculos que dificultam o uso de pontos quanticos em
experimentos com células vivas ou mesmo em animais € a citotoxicidade destas
nanoparticulas, que aumenta rapidamente com a concentra¢do das mesmas (MICHALET et
al., 2005). Uma abordagem utilizada para contornar este problema consiste em encapsular
0s pontos quéanticos, de forma a impedir seu contato direto com o meio celular

(DUBERTRET et al., 2002). Entretanto, quanto menor a protecdo do encapsulamento,
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mais rapidamente aparecerdo sinais de inviabilidade celular e de alteragdes no
funcionamento das células. Para o caso de pontos quanticos com nucleo de CdSe, por
exemplo, ha indicios que a alta toxicidade deve-se a liberagdo de fons de Cd?* devido a
deterioracdo da rede cristalina de CdSe (DERFUS; WARREN; BHATIA, 2004).

2.2.2 Nanocristais de oxido de itrio dopados com ions terras-raras

O oxido de itrio (Y203) mostrou-se um material promissor como matriz para
dopagem com diferentes ions fluorescentes, seu alto indice de refracdo (em torno de 2)
(WICKERSHEIM; LAFEVER, 1961), ampla faixa de transmissdo optica (de 300 nm a 8
pum) (LEFEVER; MATSKO, 1967), estabilidade quimica e térmica (MATSUURA, 2002;
MOURA et al., 2011) o tornam adequado para diferentes aplicacdes. Dentre os dopantes
usados com o Oxido de itrio, o grupo das terras-raras tem atraido a atencdo da comunidade
cientifica. Uma das vantagens da dopagem de Y203 com terras-raras é a baixa energia de
fonons da itria o que favorece processos fluorescentes nos ions terras-raras (CHEN et al.,
2007; HOU et al., 2011). Por sua vez, a habilidade dos ions terras-raras de converter luz
infravermelha em luz visivel (processo Anti-Stokes), juntamente com a elevada eficiéncia
de fluorescéncia que pode ser atingida nestes processos (SUYVER et al., 2005;
CAPOBIANCO et al., 2002) garantem um lugar de destaque para 0s ions terras-raras
dentre os materiais fluorescentes (HILDERBRAND, 2009).

A dopagem de Y203 com diferentes ions terras-raras permitiu explorar as diferentes
caracteristicas dos espectros gerados por esses dopantes, por exemplo, o fésforo
Y203:Eu®*, com sua emissdo vermelha caracteristica centrada em 611 nm, vem a muito
tempo sendo empregado na producdo de lampadas fluorescentes, displays CRT (JUSTEL
et al., 1998) e displays de plasma (KIM et al., 2000). JA& o processo de conversao
ascendente de frequéncias em Y203:Er®* foi empregado para aumentar a eficiéncia
energética em células solares que normalmente ndo se beneficiam dos fotons
infravermelhos da luz solar (WANG et al., 2012; LU et al., 2013; RAMASAMY et al.,
2014). Nanoparticulas de Y203:Th*" encapsuladas em SiO2 foram empregadas como
sondas luminescentes baseadas na emissdo verde dos ions de Th*" centrada em 547 nm sob
excitacdo de 405 nm (SOTIRIOU et al., 2012).
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Diversos trabalhos tém explorado também a dopagem de Y203 com mdltiplos
elementos, permitindo ndo apenas personalizar o espectro de emissdo fluorescente dos
novos materiais, como também ampliar as possibilidades de excitacdo dos mesmos (ANH
T. et al., 2007; BACK et al., 2013; ANH et al., 2003). Ao analisar a fluorescéncia de tais
sistemas, 0os mecanismos de transferéncia de energia entre ions tém especial importancia,
uma vez que estes processos podem resultar ndo apenas na intensificacdo das emissdes em
certas regifes do espectro, mas também na extin¢do do processo fluorescente (ATABAEV
etal., 2012; TU et al., 2011).

T. Zako e colaboradores (ZAKO et al., 2010) analisaram a codopagem de
nanoparticulas de Y203 com itérbio (Yb) e érbio (Er), mostrando que os ions de Yb**
atuaram como sensibilizadores, intensificando a emissdo dos ions de Er** no infravermelho
préximo (NIR) sob excitacdo de fotons NIR, permitindo a deteccdo do sinal NIR
amplificado através da parede de célon suino. Com base nestes resultados, os autores
propuseram o uso destas nanoparticulas para o diagnostico de cancer baseado em imagens
NIR.

V. K. Rai, A. Pandey e R. Dey (RAI; PANDEY; DEY, 2013) estudaram
nanoparticulas de Y203 codopadas com ions de Er®*, Eu®*" e Yb®" confirmando aumento da
eficiéncia de fluorescéncia devido a transferéncia de energia entre os dopantes e mostrando
também a mudanca da cor de emissdo em funcdo da poténcia de bombeio do laser de 980
nm usado para excitar as nanoparticulas. Eles também monitoraram as intensidades das
bandas de emissdo dos ions de Er*® em 523 nm e 551 nm em funcéo da temperatura. A
técnica da razdo das intensidades de fluorescéncias (WADE; COLLINS; BAXTER, 2003)
foi entdo usada para mostrar que a fluorescéncia destas nanoparticulas apresentava alta
sensibilidade a mudancas de temperatura, permitindo o uso destas nanoparticulas como
sensores de temperatura baseados em mudangas na fluorescéncia.

Em estudo realizado por G. A. Sotiriou et al. (SOTIRIOU et al., 2011), a variacao
de concentracio relativa dos dopantes Th**/Eu** em nanofdsforos de Y203 mostrou-se
eficaz para a sintonia da cor de fluorescéncia sob excitacdo UV (254 nm), permitindo a
selecdo fina de cor indo do verde ao vermelho.

Na secdo seguinte, descreveremos em maiores detalhes as propriedades dos ions

terras-raras e sua estrutura eletronica peculiar.
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2.3 Os ions terras-raras

Os elementos quimicos batizados de terras-raras compreendem 0s quinze
elementos do grupo dos lantanideos, do lantanio (Z=57) ao lutécio (Z=71), mais 0s
elementos escandio (Z=21) e itrio (Z=39). O escandio e o itrio sdo considerados terras-
raras porque tendem a ocorrer nos mesmos depositos minerais dos lantanideos e exibem
propriedades quimicas idénticas aos mesmos (JHA, 2014) e todos formam compostos
trivalentes com trés elétrons na camada de valéncia (GSCHNEIDNER; EYRING, 1979).

O estado de oxidacdo mais estavel para todos os lantanideos é o estado +3, neste
estado, a configuracdo eletrénica dos ions assemelha-se a configuracdo do Xxenonio,
podendo ser escrita na forma [Xe]4f ", onde n refere-se ao nimero de elétrons presentes no
orbital f, sendo n=0 para o lantanio (La"") até n=14 para o lutécio (Lu"") (YEN, 2006;
ATWOOD, 2012).

Apesar do seu nome, 0s materiais terras-raras sao encontrados de forma bastante
abundante na crosta terrestre, por exemplo, o elemento cério (Ce) € o vigésimo quinto
elemento mais abundantemente encontrado, assemelhando-se ao cobre e estando a frente
do chumbo e do estanho (JHA, 2014). Excetuando-se o escandio, nenhum terra-rara foi
encontrado em estado isolado, apresentando-se sempre em sua forma natural em
combinagBes com outros terras-raras. Dentre os terras-raras, 0 europio e o lutécio sdo os
elementos encontrados em menor concentragdo (GSCHNEIDNER; EYRING, 1979).

Os ions lantanideos tém espectros de emissdo bem caracteristicos, que ndo sofrem
mudancas significativas mesmo quando se altera o material hospedeiro. Este
comportamento contrasta com o0 que é observado para ions de outros elementos que
normalmente tém seus espectros profundamente alterados por mudangas na matriz
hospedeira devido a influéncia do campo cristalino sobre a distribuigéo eletronica dos ions
(YEN, 2006). Este comportamento dos lantanideos pode ser compreendido se levarmos em
conta a blindagem eletrostatica gerada pelos orbitais mais externos 5s e 5p sobre 0s orbitais
Af mais internos, isto ocorre porque nestes elementos os orbitais 55 e 5p estdo
completamente preenchidos, deste modo, elétrons dos orbitais 4f interagem fracamente
com o ambiente externo. Esta situacdo € verificada para os lantanideos em estado atémico,
assim como, para os estados de oxidacdo mais elevados (ATWOOD, 2012). A figura 2.4
mostra a distribuicdo radial de densidade de carga para ions de gadolinio (Gd) e
praseodimio (Pr), respectivamente, nos estados de oxidacdo +1 e +3, para diferentes
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orbitais. Como podemos ver, a densidade de carga maxima para o orbital 4f é atingida para
um raio menor que para 0s orbitais 5s e 5p, evidenciando a blindagem eletrostatica

produzida por estes dois ultimos orbitais sobre o primeiro.

Figura 2.4 - Densidade radial de carga dos orbitais de valéncia do (a) Gd* e (b) Pr*.
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Sabe-se hoje que o rico espectro de emissdo apresentado pelos elementos terras-
raras, que tanto desafiou a compreensdo dos cientistas ao longo dos anos, € proveniente das
transicOes eletrdnicas internas aos orbitais 4f. De fato, por muito tempo, mesmo havendo
evidéncias da participacdo dos elétrons dos orbitais 4f (VLECK, 1937), ndo se teve um
modelo tedrico que justificasse o espectro de emissdo destes elementos, ja que transicdes
internas a camada 4f séo proibidas pela regra de selecdo de Laporte, que proibe transicoes
entre estados de mesma paridade. Esta lacuna tedrica s6 foi transposta com os trabalhos
independentes de Judd (JUDD, 1962) e Ofelt (OFELT, 1962). Atualmente, a teoria de
Judd-Ofelt, como ficou conhecida, permite descrever e predizer 0s espectros dos
lantanideos dopados em vidros ou cristais e baseia-se no fato de que a energia dos niveis
eletrbnicos é afetada por termos de perturbacdo introduzidos devido a interacdo dos
elétrons entre si, a interacdo dos elétrons com o nacleo atémico, e & interacdo dos mesmos
com o campo cristalino da matriz hospedeira (WERTS, 2005), pode-se dizer que estas
perturbacdes revelam a estrutura fina dos niveis 4f. A figura 2.5 mostra esquematicamente
a estrutura de niveis de energia dos fons de Eu®*" e cada uma das interagOes eletronicas que
fazem aflorar a estrutura fina destes niveis. Nesta figura, as interacGes elétron-elétron,
elétron-nucleo e elétron-campo cristalino séo referenciadas por suas denominagdes mais
comuns, a saber: interacdo coulombiana, acoplamento spin-Orbita e campo cristalino,
respectivamente.

Um levantamento experimental preciso dos niveis de energia dos ions terras-raras
foi realizado por Dieke e colaboradores (DIEKE, 1968), este trabalho resultou na estrutura
de niveis reproduzida na figura 2.6 e ficou conhecida como diagrama de Dieke. Embora 0s
estudos de Dieke tenham sido realizados com cristais de LaCls dopados individualmente
com ions terras-raras, os resultados encontrados continuam validos para outras matrizes

hospedeiras, dentro de excelente aproximagao.
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Figura 2.5: Interacdes levando aos diversos niveis de energia para a configuracéo [Xe] 4° 5d° do Eu®*

(com seis elétrons em cada orbital).
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Na figura 2.6 os estados eletronicos de cada ion estdo indicados utilizando a

notacdo 25*1L;, onde:

e 2S+1 e a multiplicidade de spin, dando origem aos termos singleto (para S=0),

dupleto (S=1/2), tripleto (S=1) e assim por diante (THORNTON; REX, 2012).

e S é 0 numero quantico de spin total (S = ); s;, com si sendo 0 nimero quéantico

de spin do elétron i).

e L € 0 nimero quantico de momento angular orbital total (L = );; I;, com li sendo o

nimero quéantico de momento angular do elétron i) que é representado pelas letras

S,P,D,F,G,H, I, K,L, M.., correspondendoa L=0, 1, 2, 3,4,5,6, 7,8, 9...

e J € 0 numero quantico de acoplamento spin-orbita, obtido pela combinacdo de S e

L (YEN, 2006):



e J=L-S, quando o numero de elétrons no orbital 4f € menor que 7,

e J=L+S, quando o nimero de elétrons no orbital 4f é maior que 7.

Figura 2.6 - Diagrama de niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes em LaCls.
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2.4 Conversoes descendente e ascendente de frequéncias

Materiais fluorescentes podem absorver energia externa de diferentes fontes e
reemiti-la na forma de luz, por exemplo, a excitagdo pode provir de campos elétricos
externos, ou mesmo de uma corrente elétrica. Para 0 caso de materiais que apresentam
fluorescéncia quando excitados por luz (ou materiais fotoluminescentes) os processos de
conversdo luminosa podem ser classificados de acordo com a relagdo entre a energia dos
fétons absorvidos e a energia dos fétons emitidos. De modo geral, quando a energia dos
fétons emitidos € menor que a energia absorvida, dizemos tratar-se de fluorescéncia
Stokes, chamada assim em homenagem ao fisico irlandés George G. Stokes que estudou
este processo (CHEN et al., 2012). Este processo de conversdo de energia também €
conhecido como conversdo descendente de frequéncia (downconversion em inglés).
Materiais que absorvem fotons de baixa energia e, em contrapartida, emitem fétons de alta
energia, apresentam conversao ascendente de frequéncia (upconversion em inglés), o que
constitui um processo anti-Stokes. Para que isto seja possivel é necessario que sejam
absorvidos dois ou mais fotons de baixa energia para cada foton de alta energia emitido. O
processo de upconversion € um dos fendmenos mais estudados da Optica ndo-linear e foi
descoberto independentemente por Auzel e Ovsyankin e Feofilov em 1966 (AUZEL, 1966;
OVSYANKIN; FEOFILOV, 1966).

A figura 2.7 exibe um modelo simplificado da estrutura de niveis de energia de um
ion que, ao ser excitado por fotons de um comprimento de onda especifico, pode dar
origem tanto a processos de downconversion, quanto de upconversion. No modelo da
figura 2.7(a) a absorcdo de um foton pelo ion pode ocorrer pela promogéo de um elétron do
estado fundamental lo para o estado excitado I2, processo indicado pelas setas verdes. Caso
este elétron sofra uma transicdo nao-radiativa para o nivel I1 através da emissdo de fonons,
processo representado na figura pela seta tracejada, podera ocorrer uma emissdo devido a
transicdo li—lo, neste caso, o foton emitido terd energia inferior ao féton absorvido,
caracterizando um processo de downconversion. No lado (b) da figura 2.7 mostramos
como a absorcdo de um segundo féton pode dar origem ao processo de upconversion.
Neste caso, 0 estado excitado I absorveria o segundo féton, ativando o nivel Iz e
posteriormente permitindo a transicdo Is—lo com emissdo de um foton com energia

superior a dos fétons de bombeio.
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Figura 2.7: Representacéo esquematica de possiveis processos de (a) downconversion e (b) upconversion
para um ion hipotético com estrutura de niveis de energia simplificada. Setas retas verticais
representam a absorcéo de um foton, setas curvas a emissao. A seta tracejada representa uma
transicdo ndo-radiativa.
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Fonte: Autor (2015)

Observe que para que o processo de upconversion ocorra de maneira eficiente
varios fatores tém que cooperar, por exemplo, ndo basta que a estrutura de niveis de
energia do ion possa ser eficientemente excitada pelos fotons. Em nosso modelo
esquematico, caso o tempo de vida do nivel I2 seja muito curto (alta taxa de decaimento), a
chance de que os elétrons promovidos para este nivel possam absorver um segundo foton,
atingindo o nivel I3, antes de decairem para o nivel fundamental, serd pequena e 0 processo
de conversdo ascendente sera ineficiente. Por conta disto, em muitos casos, niveis
metaestaveis com longos tempos de vida cumprem um papel importante no processo de
upconversion (ZHANG H. X. et al., 2000).

Como se pode imaginar, uma grande variedade de combinacBes de processos de
absorcdo de fétons pode dar origem ao fendmeno de upconversion, sendo estes processos
normalmente classificados em uma das trés categorias seguintes: absorcdo de estado
fundamental, absor¢do de estado excitado e transferéncia de energia (AUZEL, 2004;
QIAO; GUO, 2000). Estes processos estdo indicados nas figuras 2.8 (a) e (c).
Frequentemente, quando a analise dos niveis de energia de um material revela que mais de

um destes processos podem estar tomando parte na conversao ascendente de frequéncias,
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uma analise da evolugdo temporal da emissdo fluorescente pode indicar que processo
ocorre predominantemente. As figuras 2.8 (b) e (d) mostram a diferenca notavel entre os
perfis temporais para o0 caso em que predomina, respectivamente, a absorcdo de estado
excitado ou o processo de transferéncia de energia, apds excitacdo de uma amostra por um
pulso de luz. A diferenca no perfil das curvas deve-se ao fato de que a absor¢édo de estado
excitado s6 pode ocorrer enquanto o pulso de excitacdo trafega pela amostra, dai que a
fluorescéncia produzida por este processo decai exponencialmente com o tempo, assim que
a excitagéo cessa. Por outro lado, o mecanismo de transferéncia de energia pode continuar
ativo mesmo apoOs a passagem do pulso de excitacdo, sendo assim, o decaimento da

emissdo fluorescente é bem mais lento para este caso (SUYVER et al., 2005).

Figura 2.8 - (a) e (¢) Representacdo esquematica dos processos de upconversion mais comuns: absorcao
de estado fundamental (GSA, em inglés), absorcéo de estado excitado (ESA, em inglés) e transferéncia
de energia (ET, em inglés). As setas tracejadas representam transferéncia de energia ndo-radiativa. As
setas solidas representam transicdes radiativas. (b) e (d) representam a evolucdo temporal da emissao
de upconversion apds um curto pulso de excitagéo.
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Fonte: Adaptado de SUYVER et al. (2005).

O fendémeno de upconversion apresenta muitas aplicacfes, por exemplo, ele pode

ser empregado na analise de amostras bioldgicas aumentando o contraste em imagens de



33

microscopia oOptica através da incluséo de particulas fluorescentes nas amostras, neste tipo
de aplicacdo o processo de upconversion apresenta vantagem com relacdo ao processo de
downconversion, pois a excitacdo das particulas fluorescentes pode ser feita com radiacdo
na regido do infravermelho proximo (NIR), enquanto a fluorescéncia ocorrera na regido do
visivel, evitando em muitos casos a autofluorescéncia do material analisado, que
costumeiramente ndo absorve na regido NIR (TAN, 2012; ZAKO et al., 2010). JaA o
processo de downconversion € utilizado, por exemplo, em lampadas fluorescentes, onde
fétons de ultravioleta (UV) emitidos pelo gas de mercurio sdo convertidos em fétons de luz
visivel pelo fosforo que reveste o interior destas lampadas (YEN, 2007).

2.5 AplicacOes de nanoparticulas fluorescentes

Nanoparticulas fluorescente tém sido objeto de estudo had varias décadas e séo
inimeras as propostas de aplicacdes tecnoldgicas para suas propriedades estruturais e
Opticas. Nesta secdo, abordaremos brevemente algumas das aplicacBes mais relevantes
para nosso trabalho.

Desde que foi descoberto que tecidos biologicos sdo permeaveis a radiagdes na
regido do infravermelho préximo (Near infrared — NIR, em inglés), caracterizando-se o
que ficou conhecido como janelas bioldgicas 6pticas (ANDERSON; PARRISH, 1981;
SMITH et al., 2009), varios estudos tém sido realizados com o intuito de explorar bio-
aplicacdes envolvendo esta regido espectral (JAQUE; JACINTO, 2015). Em particular, o
ramo dos nanocristais dopados com ions terras-raras mostrou-se bastante versatil neste
aspecto. O fendmeno da conversdo ascendente de frequéncias sob excitagdo NIR que
ocorre em varios ions terras-raras revelou-se eficaz, por exemplo, para aplicacdes de bio-
imagem e sensoriamento de temperatura com alta resolucdo espacial (CHATTERJEE et
al., 2008; SAVCHUK et al., 2014). Mais recentemente, diversos estudos tém demonstrado
a possibilidade de usar tais particulas como nanoaquecedores Opticos, propondo seu uso
em tratamento de cancer com base em hipertermia (DEY et al., 2014; MAHATA et al.,
2015; PANDEY et al., 2015), por exemplo.

Neste emergente campo de estudos, destacam-se 0s nhanocristais que usam itérbio
como sensibilizador (SONI et al, 2015; ZHENG et al., 2014). A dopagem com itérbio
aumenta muito a eficiéncia do processo fluorescente, entretanto, a excitacdo das particulas
fica restrita a regido em torno de 980 nm, onde o itérbio apresenta sua Unica banda de

excitacdo, regido em que a agua apresenta grande absor¢do o que reduz a eficacia do
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processo em aplicacbes bioldgicas (HEMMER et al, 2013). Como uma alternativa,
nanocristais dopados com neodimio ja foram empregados efetivamente como
nanoaquecedores e sensores opticos com excitagdo em torno de 800 nm (ROCHA et al.
2014; JAQUE; JACINTO, 2015), regido do espectro a que os tecidos organicos sdo bem
mais permeaveis (BEDNARKIEWICZ et al., 2011), entretanto, considerando a grande
variedade dos ions terras-raras, ainda € pequeno o numero de novas propostas explorando
esta regido de excitacdo. Na secdo de resultados, mostraremos como nossas amostras
inserem-se como alternativas as nanoparticulas dopadas com neodimio quando excitacao

em torno de 800 nm for conveniente.

2.5.1 Sensoriamento optico de temperatura: método da razéo da intensidade de
fluorescéncia

Ao considerar um material fluorescente onde os centros emissores sdo formados
por ions distribuidos aleatoriamente pela matriz hospedeira, a fluorescéncia proveniente de
um nivel emissor especifico, para um conjunto de ions, dependera de inimeros fatores,
dentre eles: do tipo de fonte de excitacdo, das caracteristicas fisicas e quimicas do préprio
material hospedeiro, da concentracdo dos dopantes e da temperatura a que o material esta
submetido. A dependéncia da fluorescéncia com a temperatura deve-se ao fato de que a
mudanga de temperatura afeta as taxas de decaimento ndo-radiativos dos ions, deste modo
afetando a propria dindmica de emissdo fluorescente (WADE; COLLINS; BAXTER,
2003). Portanto, a principio, é possivel estabelecer uma relacdo entre a intensidade de
fluorescéncia para transicGes especificas e a temperatura do sistema.

Para o caso particular dos ions terras-raras, o0 espectro de emissdo é bastante
diversificado, podendo apresentar emissdes nas regides do infravermelho, visivel e
ultravioleta conforme os mecanismos de fluorescéncia envolvidos. Isto permite que para
um mesmo ion possam ser exploradas diferentes bandas de emissdo fluorescente,
possibilitando associar o sensoriamento de temperatura a outras aplicagbes, como, por
exemplo, o imageamento por microscopia (SOTIRIOU et al., 2012; FISCHER et al.,
2011).

E interessante notar ainda que a dindmica de povoamento de cada nivel emissor é
afetada de maneira diferente por mudancas na temperatura, deste modo, a emisséo

fluorescente de cada nivel apresentara sua propria dependéncia com relacéo a temperatura,
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como ¢ ilustrado na figura 2.9 para o caso de ions de Eu®" em La20.S (JAQUE;
VETRONE, 2012).

Figura 2.9 - Lado esquerdo - Diagrama esquematico de niveis de energia para ions de Eu®* em La2O:S.
Lado direito - Dependéncia da intensidade de fluorescéncia com relacdo a temperatura para as
transigdes indicadas no diagrama.
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Fonte: Adaptado de JAQUE; VETRONE (2012).

Um possivel problema préatico que pode surgir na implementacdo de um sistema de
sensoriamento de temperatura baseado em fluorescéncia é que flutuagcdes no sinal da fonte
de excitacdo, ou mesmo no equipamento de coleta de fluorescéncia, poderiam ser
interpretadas equivocadamente como variagdes de temperatura. Felizmente, é possivel
contornar este problema se considerarmos ndo a fluorescéncia de um Unico nivel, mas a
razdo entre as intensidades de fluorescéncia de dois niveis distintos, este método é
conhecida como técnica da razao das intensidades de fluorescéncia (Fluorescence Intensity
Ratio technique - FIR, em inglés) e é bem mais robusto contra possiveis falhas
provenientes de flutuacBes no sinal, pois, através do célculo da razdo, estas flutuacdes
devem cancelar-se mutuamente. A principio, pode-se utilizar a razdo das intensidades de
fluorescéncia de dois niveis emissores quaisquer, entretanto, € mais frequente que se
escolham dois niveis vizinhos, com uma pequena diferenca de energia entre si. Esta

escolha torna-se mais conveniente, pois a proximidade destes niveis permite que o nivel
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superior seja termicamente povoado a partir do nivel inferior, tal processo é bem conhecido
e a populacéo relativa entre estes niveis obedecera a distribuicdo de Boltzmann (BRITES
et al., 2011). Desta forma, é possivel estabelecer uma expressao tedrica para a razdo das
intensidades de fluorescéncia, mostrada a seguir (WADE; COLLINS; BAXTER, 2003;
RAKOV; MACIEL, 2012).

FIR =2 = 21 = 22720 gy, [Z2F (2.1)

Ny Iqj 810110)11

onde Ni € o nimero de ions, lij € a intensidade de fluorescéncia, gi é a degenerescéncia, o;;
€ a secdo transversal de emissdo, w;; € a frequéncia angular das transicGes fluorescentes do

nivel superior (i=2) e do nivel inferior (i=1) para outro nivel terminal j, AE ¢é a diferenca de
energia entre os dois niveis emissores, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura

8202jW2j

termodinamica. Nesta expressdo, de modo geral, o termo pode ser considerado

8101jW1j
constante (QUINTANILLA et al., 2011; ALENCAR; MACIEL; ARAUJO, 2004; BRITES

et al., 2011), deste modo, a equacéo (2.1) pode ser escrita na forma mais simples

FIR = B exp|—|. (2.2)

Esta Gltima expressdo facilita sobremaneira o processo de calibracdo do sensor de
temperatura, pois os parametros AE e B podem ser obtidos facilmente através dos
coeficientes linear e angular do gréafico In(FIR) vs. 1/T, respectivamente.

Um pardmetro importante no desenvolvimento de qualquer sensor é a sensibilidade
do mesmo as variagcdes da grandeza que estd sendo monitorada, como em nosso caso a
variavel de interesse € a temperatura, a sensibilidade (S) de nosso sensor Optico baseado na
FIR pode ser definida como a seguir (QUINTANILLA et al., 2011),

d(FIR)

$= aT = FIR - (kTZ) (2:3)

Como pode ser inferido da expressao anterior, a sensibilidade de tal tipo de sensor
varia com a propria temperatura, apresentando uma regido de maxima sensibilidade. Esta
expressao também pode nos induzir a escolher dois niveis com uma grande diferenca de

energia (AE) entre si, com o intuito de maximizar a sensibilidade. Entretanto, deve-se
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tomar cuidado para que os niveis escolhidos ndo estejam afastados demais, o que
implicaria na perda do acoplamento térmico entre 0s mesmos e na inadequacdo das
equacles 2.1, 2.2 e 2.3. Do mesmo modo, com o afastamento dos niveis emissores, a
populacao do nivel superior iria diminuir e, consequentemente, 0 mesmo ocorreria com sua
intensidade de fluorescéncia, o que dificultaria a deteccdo da mesma, sendo também um
comportamento indesejado (RAI, 2007; BAXTER et al.,1996).

3. OBJETIVOS
3.1. Gerais

Caracterizar Optica e estruturalmente nanoparticulas de 6xido de itrio (Y203)
codopadas com fons terras-raras Er®*, Eu®* e Tb**, e propor aplicacbes explorando as

propriedades dpticas das nanoparticulas estudadas.

3.2. Especificos

Como meio para atingir a consecucdo dos objetivos gerais, estabelecemos os

seguintes objetivos especificos:

a) ldentificar os processos de transferéncia de energia entre os ions dopantes nas amostras
estudadas.

b) Descrever os mecanismos de conversao ascendente de frequéncias para as amostras que
apresentarem fluorescéncia visivel sob excitagéo infravermelha.

c) Determinar a influéncia de diferentes comprimentos de onda de excitagdo sobre o
espectro de cromaticidade das amostras.

d) Usar a técnica da razdo da intensidade de fluorescéncia para determinar a sensibilidade
das bandas de upconversion dos fons de Er®* (emissdo verde) a variages de temperatura
(implementacdo de termémetro Optico).

e) Determinar o comportamento de aquecimento Optico das amostras.
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4., METODOLOGIA
4.1. Sintese das amostras

As amostras de nanoparticulas de 6xido de itrio (Y203), dopadas com ions terras-
raras Er¥*, Eu®* e Tb%*, sintetizadas no Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Sergipe (UFS), foram produzidas pela rota sol-gel com alcool polivinilico, onde o &lcool
polivinilico é empregado na etapa de polimerizag&o.

Os sais precursores empregados foram Y(NOs)s, ErCls-6H20, TbCls-6H20 e
Eu(NOs)s da companhia Aldrich com grau de pureza 99,99% ou superior. Para todas as
amostras estudadas, a concentracao de cada dopante foi fixada em 1% molar. Inicialmente
os sais precursores foram dissolvidos em agua destilada em uma concentracao de 0,2 g/ml
e, em seguida, para garantir a homogeneidade da solucdo, acrescentou-se o &lcool
polivinilico a solucdo em proporc¢do de 10% em massa, conduzindo-se a solucédo resultante
ao agitador magnetico por 30 minutos em temperatura ambiente. O sol resultante foi posto
para secar & temperatura de 100 °C por 24 horas e depois mantido a 200 °C por mais 5
horas e, finalmente, calcinado a temperatura de 1000 °C por 5 horas. Ao final deste
processo, obtém-se as nanoparticulas de Y203 dopadas com Er®*, Eu®* e Tb% com

concentracdo de 1% molar. A figura 4.1 resume 0s passos da rota de sintese.

Figura 4.1 - Etapas do processo de sintese das nanoparticulas de Y20s.

Fonte: Autor (2015)
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4.2. Caracterizacao estrutural

4.2.1. Difratometria de Raio-X

Os difratdbmetros de raios-X consistem de trés elementos basicos: um tubo de raios-
X, um porta amostras e um detector de raios-X. Neste equipamento, um tubo de raios
catodicos gera o feixe de raios-X, o processo envolve o aquecimento de um filamento
metélico pela passagem de corrente elétrica, este filamento liberard elétrons, que serdo
acelerados em direcdo a um alvo devido a uma grande diferenca de potencial. Quando os
elétrons das camadas mais internas do material alvo sdo excitados para niveis eletronicos
mais externos, ao voltarem para niveis mais internos, liberam radiacéo eletromagnética, na
regido dos raios-X. O espectro produzido consiste de varias componentes, as mais comuns
sdo Ko e Kp. Em particular, Ko pode ser dividido em Ku e Ka2. Com Ko tendo um
comprimento de onda ligeiramente mais curto. O comprimento de onda especifico da
radiacdo produzida é uma caracteristica do material do alvo (Cu, Fe, Mo, Cr).

Para analisar a difracdo, é necessario que apenas radiacdo de um comprimento de
onda especifico incida sobre o material, para isso, sdo utilizados filtros monocromadores.
Como Kai e Koz s80 muito préximos, no espectro final detectado havera a presenca de
ambos, sendo necessario, remover o “ruido” causado por Ka2. Este procedimento pode ser
feito pelo proprio software de interface do equipamento. O cobre € o material mais comum
utilizado no alvo, com o comprimento de onda da radiacdo CuK. proxima a 0,154056 nm.

A figura 4.2 mostra, esquematicamente, a estrutura de um difratometro de raios-X.
Os raios-X produzidos da maneira descrita anteriormente sdo colimados e direcionados
para a amostra que esta fixa a um eixo conectado a um goniémetro, o aparato permite que a
amostra seja girada alterando o angulo entre o feixe de raios-X incidente e a superficie da
amostra. A medida que a amostra e o detector sdo girados, a intensidade dos raios-X
difratados € registrada pelo equipamento. Quando o angulo de incidéncia do feixe de raios-
X (0), o comprimento de onda da radiacdo () e a distancia entre os planos cristalograficos
d do material satisfazem a equacdo de Bragg, ocorre interferéncia construtiva entre os
feixes difratados e um pico na intensidade da radiacdo difratada é detectado. Conforme a

equacao de Bragg:

2dsend=nAi (4.1)
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A geometria de um difratbmetro de raios-X é tal que a amostra gira fazendo um
angulo 6 com o feixe colimado incidente, enquanto o detector de raios-X ¢ montado em um

brago que descreve um angulo 26.

Figura 4.2 - (a) Estrutura de um difratbmetro de raios-X. (b) Incidéncia de feixe sobre planos
cristalograficos.
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Fonte: Adaptado de CULLITY (1978).
4.3. Caracterizacao optica

4.3.1. Espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser

Para estudar os mecanismos de conversdao ascendente de frequéncias das amostras

de Y203 dopadas com Er®*, utilizamos o arranjo experimental apresentado na figura 4.3.

Figura 4.3 - Arranjo experimental para os ensaios com excitacdo de laser infravermelho.
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Neste arranjo, o feixe de um laser de diodo de 800 nm, focalizado por um conjunto
de lentes e direcionado por um espelho, incide diretamente sobre a amostra que €
posicionada no plano focal da lente. A utilizacdo de diferentes filtros, posicionados na
saida do laser, permite controlar a poténcia do feixe incidente na amostra. As amostras com
presenca de ions de Er®* em sua composicio, que apresentam ampla se¢do de choque de
absorcdo para o comprimento de onda 800 nm, emitem luz visivel com espectro
caracteristico de cada dopante, ao serem excitadas pelo laser. Esta fluorescéncia (sinal) é
coletada por uma lente que focaliza o sinal e o direciona para a entrada de uma fibra dptica
conectada ao espectrometro (Ocean optics, USB4000) ligado a um computador para

armazenamento dos dados.

4.3.2. Espectrofluorimetria

Tambem fizemos a caracterizacdo espectroscopica das amostras excitando-as com
luz ultravioleta e registrando seu espectro de emissdo. Para isso, utilizamos o
espectrofluorimetro Fluorolog 3 (Horiba-Jobin Yvon). A figura 4.4 mostra um esbo¢o da
estrutura do equipamento. Nele, uma lampada de xendnio é utilizada como fonte de fotons
de excitacdo (1), o feixe de luz produzido (mdaltiplos comprimentos de onda) é
encaminhado para o estagio seguinte (1), um monocromador, onde passa por uma grade de
difracdo que seleciona um Gnico comprimento de onda e o encaminha para a amostra (1),
excitando-a. Qualquer sinal fluorescente emitido pela amostra é encaminhado para um
segundo monocromador (1V), acoplado a uma fotomultiplicadora (V) que amplifica e
registra a fluorescéncia da amostra. Este detector e todo o aparato sdo conectados a um
controlador que através de interface grafica permite o ajuste dos pardmetros do
equipamento. Atraves de ajustes sucessivos nas grades de difracdo pode-se percorrer
diferentes regides de comprimentos de onda, registrando varia¢6es na intensidade do sinal
em funcdo do comprimento de onda e obtendo assim o espectro de emissdo ou de excitagdo

da amostra.
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Figura 4.4 - Esboco das estruturas externa (a) e interna (b) do espectrofluorimetro Fluorolog 3
(Horiba-Jobin Yvon). Figura reproduzida do manual do equipamento.
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Fonte: Adaptado do manual do usuério Fluorolog 3 (HORIBA, 2010).
4.4.  Sensoriamento de temperatura e aquecimento éptico

Todas as medidas dos espectros de upconversion (UC) foram realizadas utilizando
um conjunto de lentes para colecao da fluorescéncia ligadas a uma fibra optica acoplada a
um espectrémetro Ocean Optics USB4000, com as amostras sendo excitadas por um diodo
laser CW de 800 nm, como ilustrado na figura 4.5. Durante o processo de calibragdo do
sensor Optico de temperatura, o tamanho e a forma do spot do laser sobre as amostras
foram mantidos fixos (forma eliptica com eixos de 1,5 mm e 0,75 mm) enquanto as
amostras residiam sobre uma chapa aquecedora elétrica regulavel com o sensor de um
termopar posto a 2 mm de distancia do ponto focal para registrar a temperatura das
amostras. Para evitar o aquecimento éptico das amostras durante o processo de calibragdo
do sensor, a poténcia do laser foi mantida tdo baixa quanto possivel, tendo sido adotado o
valor de 110 mW (densidade de poténcia de 12,4 W/cm?) para todas as amostras. Para as
medidas envolvendo mudancas na densidade de bombeio, a poténcia do laser foi ajustada
de 211 mW a 1200 mW.
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Figura 4.5 - Arranjo experimental para as medidas de sensoriamento de temperatura e aquecimento
optico.
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4.5. Deteccao de impressoes digitais

Entre as aplicacfes propostas para as nanoparticulas estudadas, sugerimos seu uso
no auxilio a deteccdo de impressbes digitais, explorando a intensa fluorescéncia visivel
apresentada por estas nanoparticulas quando expostas a luz ultravioleta. Descreveremos
aqui o processo de preparacdo das amostras de impressoes digitais e o arranjo experimental
para a producéo das imagens fluorescentes.

Na preparacdo das impressdes digitais, o dedo indicador foi pressionado contra a
superficie limpa de uma lamina de vidro. Sobre a impressdo digital remanescente foi
polvilhado o pé de nanoparticulas e o excesso removido delicadamente com um pincel. O
estado final da lamina apos este processo é exibido na figura 4.6.

Para estimular a fluorescéncia das impress@es digitais foi utilizada a lampada de
xendnio do proprio espectrofluorimetro Fluorolog 3 (Horiba-Jobin Yvon). As laminas de
vidro foram fixadas no compartimento porta amostras do equipamento, uma por vez,
enquanto uma camera digital Canon PowerShot SX510 HS, ajustada para 0 modo
automatico, foi posicionada a frente da amostra a uma distancia de 15 cm. A frente da
lente da camera foi colocado um filtro de corte UV, bloqueando emissdes com
comprimento de onda inferior a 400 nm, para evitar a captura de luz residual da fonte de
excitacdo. Durante as fotos, a luz da sala foi mantida apagada e o comprimento de onda de
excitacdo do espectrofluorimetro foi definido como 310 nm para as amostras com

Y203:Th% e Y20s:Th3*-Eu®* e ajustado para 260 nm para a amostra com Y20z:Eu®*. A
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excitacdo das amostras pela fonte UV se deu a um angulo de 45°. As fotos obtidas com a
fonte UV ligada sdo apresentadas e discutidas no capitulo de resultados. A figura 4.7
ilustra esquematicamente a disposicdo dos equipamentos utilizados para produzir as

imagens fluorescentes.

Figura 4.6 - Lamina de vidro com impressao digital revelada pela deposicéo do p6 de nanoparticulas
(sem excitacdo UV).

Fonte: Autor (2015)

Figura 4.7 - Arranjo experimental para a obtencéo das imagens das impressdes digitais fluorescentes.
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5. RESULTADOS

5.1. Caracterizacdo estrutural

Para a caracterizacao estrutural das amostras de nanoparticulas de 6xido de itrio
dopadas com ions terras-raras, utilizamos a técnica de difratometria de raios-X (X-ray
diffraction - XRD), método de po, e a microscopia eletrénica de varredura (scanning
electron microscopy - SEM). Os ensaios foram desenvolvidos na Universidade Federal de
Sergipe (UFS) utilizando o difratdmetro de raios-X Rigaku RINT 2000/PC através do qual
a fase cristalina das amostras pdde ser determinada. As imagens de microscopia
determinando a morfologia e o tamanho das nanoparticulas foram obtidas utilizando um
equipamento SEM da fabricante Jeol, referéncia JSSM5500F, também nas instalacGes da
UFS.

5.1.1. Difratometria de Raio-X

Na figura 5.1, apresentamos o padrdo de XRD obtido para a amostra Y203:Er®*-
Eu*-Th**. Podemos observar nesse padrdo de difracdo que o pd produzido possui um
comportamento predominantemente cristalino. Nessa figura também identificamos alguns
dos picos com o0s seus respectivos planos cristalograficos. Ao comparar os padrdes de
difracdo obtidos com as cartas cristalograficas da base de dados ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database) podemos confirmar que todas as amostras apresentaram uma unica
fase cristalina de Y203 (ICSD card #086817).

Como é possivel ver na figura 5.2, a analise dos picos revela que a amostra, como
esperado, é composta por 6xido de itrio. As principais caracteristicas da rede cristalina, de
acordo com a carta cristalografica, séo: rede cubica de corpo centrado, com parametros de
célula unitaria a= b= c¢= 10,58 A, a=p=y=90°.

O refinamento dos parametros estruturais foi feito pelo método de Rietveld e
confirmou estrutura cubica e grupo espacial 1a3 para todas as amostras. Os parametros da
célula unitaria obtidos por este método foram a=b=c= 10,60 A em conformidade com os
parametros identificados na carta cristalografica. A figura 5.3 apresenta o padrdo de
difracdo ajustado pelo método de Rietveld. O parametro S refere-se a qualidade do ajuste
(Goodness of fit, em inglés) e deve satisfazer a condi¢cdo 1 < S < 2 para garantir um bom
ajuste do padréo de difracdo aos dados, assim como, a confiabilidade dos pardmetros
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obtidos pelo refinamento. Como informado na figura, obtivemos, nesse refinamento, o

parametro S = 1,21, indicando a boa confiabilidade do refinamento realizado.

Figura 5.1 - Padréo de difracdo de raios-X para a amostra codopada (Y203: Er¥*-Eu®*-Th%").
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Figura 5.2 - Conformidade entre o padréo de difragio da amostra codopada (Y203:Er¥*-Eu*-Th*) e a
carta cristalografica ICSD #086817.
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Figura 5.3 - Padréo de difracdo ajustado pelo método de Rietveld (Y20s: Er¥*-Eu®*-Tb®"). Os circulos
representam os dados de XRD, a linha sélida representa o padrao calculado. A linha inferior indica a
diferenca entre o ajuste e os dados.
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Também utilizamos a equacdo de Scherrer (5.1) para estimar o tamanho dos

cristalitos (CULLITY, 1978).

"~ Bcos (6) (1)

Onde D e o tamanho dos cristalitos, K é uma constante que depende da forma das
particulas (K=0,89 para nosso caso), A ¢ o comprimento de onda dos raios-X
(A=0,15405nm), 0 & o angulo de difragdo e B = VB2 — b2 é a largura a meia altura do pico
de difracdo (B), corrigido por um fator de alargamento instrumental (b) (em nosso caso
b=0,005192 rad). O tamanho médio de cristalito foi estimado em 43 + 1 nm, corroborando

a dimensdo nanométrica dos mesmos.
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5.1.2. Microscopia eletronica de varredura

A figura 5.4 mostra a imagem obtida por meio da microscopia eletrénica de
varredura (SEM) para a amostra Y20s: Er¥*-Eu®*-Th®".

Figura 5.4 - Imagem obtida por SEM da amostra Y20s: Er¥*-Eu®-Tb®, com tamanho médio de
particula em torno de 50 nm.

Fonte: Autor (2015)

5.2. Caracterizacgao Optica

5.2.1. Espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser

A seguir analisaremos 0s espectros de emissdo das amostras que apresentaram
conversdo ascendente de frequéncias para o visivel, identificando os processos de
transferéncia de energia entre ions dopantes e descrevendo o mecanismo de fluorescéncia
responsavel pelas emissdes detectadas. A estrutura de niveis de energia dos ions terras-
raras usada como parametro para nossas analises é a proposta por Carnall (CARNALL et
al., 1977).
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Figura 5.5 - Espectros de fluorescéncia das amostras de Y203 cuja combinagao de dopantes foi eficaz
na conversdo de infravermelho (IR) em luz visivel. Amostras sob excitacdo de laser de diodo de 800 nm
com poténcia de 500 mW.
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Na figura 5.5, junto ao espectro de fluorescéncia das amostras, estdo identificados
0s ions responsaveis por cada banda de emissdo, assim como, 0s niveis de energia
envolvidos nas transicOes eletrdnicas de cada ion. Como era esperado, apenas as amostras
dopadas com ions de Er®* apresentaram upconversion, havendo contribui¢do dos ions de
Eu* por um processo de transferéncia de energia que sera discutido mais a frente, ou seja,
somente os fons de Er’* e Eu®* participam do processo de upconversion, sendo suas
emissdes bem conhecidas da literatura (CARNALL et al., 1989). Pode-se perceber também
que o principal efeito da introducdo de fons de Th** nas amostras estudadas foi a redugéo
da intensidade de fluorescéncia de todos os picos de emissao, sem alteracdo do perfil do
espectro de emissdo das amostras na regido do visivel (ver figura 5.5), isto indica que deve
estar ocorrendo transferéncia de energia para os ions de Th3*, entretanto, sem contribuicdo
para 0 processo de upconversion.

Como podemos ver na figura 5.5, os ions de érbio contribuem com emissdo na
regido do verde (Secdo A, com as principais bandas de emissdo em 522, 526 e 538 nm e
secdo B, com emissdo em 547, 553 e 563 nm) e na regido do vermelho (Se¢éo D, 654 e

660 nm). Ja a contribuicdo dos ions de eurdpio ocorre na regido do vermelho, com a banda
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de emissdo caracteristica em 611 nm. Na figura 5.6, a anélise do grafico de fluorescéncia
normalizada permite visualizar melhor a contribuicdo dos ions de europio. Como revela a
insercdo, apenas as amostras dopadas com eurdpio apresentam emissao na regido em torno
de 611 nm.

Figura 5.6 - Espectros de fluorescéncia normalizados das amostras de Y203 que apresentaram
upconversion. Com destaque para o pico na regido de 611 nm. A normalizacdo tomou por base a banda
de emissdo em 563 nm. Excitacdo: 800 nm, poténcia de bombeio: 500 mW.
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Como nao foram detectadas emissdes dos niveis °D; dos fons de Tb**, supomos que
a transferéncia de energia do Er®* para o Th®" deva ocorrer a partir do nivel Sz e niveis
inferiores como ja foi relatado na literatura (UITERT et al., 1967), neste caso, as emissdes
dos fons de Tb®" poderiam ser detectadas na regido do IR, fazendo-se necessarias novas
medidas para confirmar esta hipotese.

Com o intuito de melhor compreender os mecanismos de upconversion envolvidos
nas emissbes verde e vermelha detectadas (regides A-B e C-D da figura 5.5,
respectivamente), também estudamos a dependéncia da intensidade de fluorescéncia versus
a poténcia de bombeio do laser, este resultado é mostrado na figura 5.7 para a amostra
Y203:Er¥*-Eu®" que apresentou espectro de emissdo mais diversificado (com resultados

vélidos para todas as demais amostras dopadas com érbio). E conhecido (CAPOBIANCO



51

et al., 2002) que no processo de upconversion a intensidade de fluorescéncia de luz visivel

(lv) do fosforo é proporcional a uma poténcia n da intensidade de bombeio com
infravermelho (Iig), isto & 1, oc (1,5)" , onde n=2, 3... corresponde ao niimero de fétons de

bombeio necessarios para excitar o nivel emissor, este pardmetro pode ser obtido pela
inclinacdo das linhas no gréfico log-log da figura 5.7. Com base neste principio, foi
possivel determinar, para cada pico de emissdo visivel, o numero de fotons de
infravermelho envolvidos no processo de upconversion.

O ajuste dos dados no gréfico da figura 5.7 resulta em linhas retas com inclinacéo
de aproximadamente dois para todas as bandas de emissao verde e vermelha encontradas,
indicando que o processo de upconversion ocorre pela absorcdo de dois fotons.
Combinando a informacédo do nimero de fétons envolvidos no processo, juntamente com a
estrutura de niveis de energia dos ions terras-raras, propomos mecanismos para 0S
processos de upconversion. A figura 5.8 mostra o diagrama de niveis de energia dos ions

de érbio e eurdpio e 0s respectivos esquemas de emissao propostos.

Figura 5.7 - Logaritmo da intensidade de fluorescéncia em fun¢do do logaritmo da poténcia do laser,
para diversas bandas de emissdo, indo do verde ao vermelho, para a amostra Y20::Er¥*-Eu®, em
temperatura ambiente. O simbolo a indica a inclinacio de cada curva.
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Figura 5.8 - Diagrama esquematico de niveis de energia para Er3* e Eu®*, com as etapas de excitagdo,
emissdo e transferéncia de energia responsaveis pelas emissdes verde e vermelha detectadas. Setas
solidas e setas pontilhadas indicam, respectivamente, transicdes radiativas e ndo-radiativas, enquanto
as setas curvas indicam transferéncia de energia entre fons vizinhos.
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O mecanismo de upconversion da-se da seguinte maneira: um fon de Er®*, no
estado fundamental, é excitado ao estado *lg2 pela absorgéo de um féton do laser. Do nivel
*1ar2 0 fon pode decair ndo-radiativamente para os niveis “l112 ou #1132, através da emissao
de fonons. A partir deste ponto, tanto a transferéncia de energia de outro ion de Er** no
estado “*ler2, quanto a absorcdo de um segundo foton podem ativar os niveis mais elevados
2Hi1s2, *F32 ou *Fsp2, de onde os niveis emissores podem ser acessados por decaimentos
ndo-radiativos.

Ha ainda a possibilidade de upconversion envolvendo transferéncia de energia entre
fons de Er®*, que pode ser descrita pela equacdo *li1z = *lis2 , *l112 —» *F72 (LEONIDOV
et al., 2011). Apds popular o nivel *F72, a dindmica procede como descrito anteriormente,
resultando nas emissdes detectadas.

No mecanismo de upconversion proposto, a absor¢do de um segundo foton a partir
do nivel *loz é desconsiderada devido ao curto tempo de vida deste nivel, quando
comparado aos niveis *l112 € *l132 (LEONIDOV et al., 2011; ZHANG H. X. et al., 2000),

isto € particularmente valido para matrizes hospedeiras a base de compostos de 6xidos e
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fluoretos que apresentam elevada energia de fonons, tornando eficiente as transi¢des néo-
radiativas do nivel *lo2 acompanhadas pela emisséo de fonons (RIEDENER et al., 1997).
Apesar dos ions de Eu*" ndo poderem ser excitados diretamente pelos fotons do
laser, pois ndo h& coincidéncias entre a estrutura de niveis de energia destes ions e a
energia dos fotons de excitacdo, fons de Er®* podem transferir energia para os ions de Eu®*
vizinhos, isto € possivel devido a proximidade energética entre alguns niveis do érbio
(indicados na figura 5.8 com setas curvas) e os niveis °Dz e °D1 do eurdpio, permitindo
transferéncia ressonante de energia. J& foi mostrado (TALLANT et al., 2002) que, para
amostras de Y203 dopadas com Eu®* em concentracio igual ou superior a 1%, as transicdes
dos niveis °D1 , °D2 e °D3z ocorrem preferencialmente para o nivel °Do, sendo pouco
provaveis as transices diretas para o grupo Fi, ou seja, apos a transferéncia de energia
dos ions de Er®* para os ions de Eu®*, a fluorescéncia dos fons de eurdpio ocorrera a partir
do nivel °Do para o nivel 'F2 produzindo a banda de emissdo vermelha centrada em 611

nm. Este processo € ilustrado no lado direito da figura 5.8.

5.2.2. Espectrofluorimetria

Também medimos a fotoluminescéncia das amostras sob excitagdo de luz
ultravioleta, em condi¢do ambiente, usando o espectrofluorimetro Fluorolog 3 (Horiba-
Jobin Yvon)™. Com o intuito de selecionar o melhor comprimento de onda para excitagio
da amostra Y203:Er**-Eu**-Th®*" na regido do UV, fizemos varios ensaios preliminares,
percorrendo a regido espectral de 240 nm a 400 nm e registrando o espectro de emisséo da
amostra. A figura 5.9 mostra o espectro de fluorescéncia para a amostra Y203:Er¥*- Eu®*-
Th®" sob excitacdo UV de comprimento de onda 290 nm, que resultou na maior intensidade
de fluorescéncia registrada. Ambas as fendas do espectrofluorimetro (excitagcdo e emisséo)
foram ajustadas para 1 nm, de modo a melhorar a resolugédo espectral dos dados obtidos.
Infelizmente, ndo foi possivel registrar a emissdo da amostra na regido de 575 nm a 590
nm devido a impossibilidade de filtrar o sinal da lampada de excitacao.
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Figura 5.9 - Espectro de emissdo da amostra Y203:Er®*-Eu*-Tb** sob excitacdo UV (hexc=290 nm) com
identificacdo das bandas de emissao.
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Fonte: Autor (2015)

Diferentemente do que verificamos para excitacdo com 800 nm, a excita¢cdo com
UV produz fluorescéncia em todo espectro visivel, reproduzindo as componentes azul
(Tb®"), verde (Tb%, Eu®', Er**) e vermelha (Th®", Eu3*, Er*"), caracterizando o padrdo de
cores RGB (do inglés: Red, Green e Blue). Este € um fato importante, ja que a combinagéo
destas cores primarias permite, em diversos equipamentos, a reproducdo de inimeros
outros tons de cromaticidade.

Em particular, a excitagdo com UV mostrou-se bastante eficiente para os ions de
térbio, resultando em emissdo na regido do visivel em todo espectro de emissdo da
amostra, com transi¢des do nivel °Ds4 para o grupo ‘Fi. A principio, devido a energia dos
fotons de excitacdo, poderiamos esperar também emissdes provenientes do nivel mais
energético °Ds, entretanto, é conhecido (BACK et al., 2012; DUHAMEL-HENRY et al.,
1996; ROBBINS et al., 1976; BERDOWSKI et al., 1985) que a concentracdo dos ions de
térbio favorece a transferéncia de energia entre ions vizinhos, nesse processo, conhecido
como relaxagdo cruzada, o nivel °D4 de um ion é populado as expensas do nivel °Ds do
mesmo ion, sendo a diferenca de energia absorvida por outro ion de térbio de um sitio

vizinho. Este processo pode ser sumarizado como a seguir:
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Th3*(°D; ) + Th3*(7Fs ) > Th3*(°D, ) + TH3+(Fy ). (5.2)

A figura 5.10 mostra o diagrama esquematico para o processo de relaxacdo cruzada
entre os fons de térbio, processo responsavel pela supressdo das transi¢oes do nivel °Ds.

A analise comparativa dos graficos de fluorescéncia para diferentes amostras sob as
mesmas condicles de excitacdo também mostra que o térbio atuou como um sensibilizador
para as amostras codopadas, transferindo energia para os fons de Eu®* e Er**, como pode
ser percebido analisando-se a figura 5.11. Este comportamento € 0 mesmo encontrado em
outros trabalhos explorando as codopagens Th**-Eu®" (BACK et al., 2013; ANH et al.,
2003) e Th*-Er®* (JOSHI; PANDEY, 1989).

E conhecido que a transferéncia de energia dos ions de Th®* para os ions de Eu®*
da-se por um processo de relaxacdo-cruzada ndo-ressonante com absorcdo de foénons da
rede (ANH T. K. et al., 1988), este processo pode ser representado pela expressao

seguinte:

Tb3*[°D4 (20661 cm™) »7F4 (3571 cm™)] + 126 cm™ = Eu**["Fo(0 cm™) »°Dg (17261 cm™?)],
(5.3)

sendo insignificante a troca de energia na direcio contraria Eu®* - Tb% (MUKHERJEE et
al., 2008).

Ja a transferéncia de energia dos ions de Th®" para os ions de Er®* ocorre do nivel
D4 do Tbh®* para o nivel *F72 do Er®* (JOSHI; PANDEY, 1989), niveis energeticamente
préximos, sendo pequenas discrepancias de energia compensadas pela absor¢édo de fonons
da rede.

As emissdes caracteristicas do Eu®*" (°Do — 'F2) em 611 nm e do Er®* (*Sai2 — *l1s12)
em 563 nm identificadas com excitagdo infravermelha, também foram identificadas com

excitacdo UV.
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Figura 5.10 - Diagrama esquematico dos niveis de energia de dois ions de térbio vizinhos, com destaque
para o mecanismo de relaxagdo cruzada do nivel °Ds para o nivel °Da.
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Fonte: Adaptado de BACK et al. (2012).

Um fato marcante, a ser ressaltado, é que a escolha adequada do comprimento de
onda de excitagdo para as amostras codopadas com Tbh3* e Eu®* possibilitou alterar a cor
predominante do espectro de emissao, indo do vermelho, para excitagdo com 255 nm, ao
verde, para excitagdo com 290 nm, como pode ser visto na figura 5.12. Esta observagédo
sera fundamental para a escolha adequada dos comprimentos de onda de excitacdo das
amostras em nossos ensaios sobre deteccdo de impressdes digitais (se¢do 5.4). A emisséo
vermelha deve-se a excitacdo em 255 nm da banda de transferéncia de carga entre os ions
O%-Eu®, estando associada as transi¢des °D1 —'F1 e ®Do —Fi=0123 do Eu** na regido
entre 580 nm e 630 nm, enquanto as emissdes verde e azul séo produzidas pelas transi¢oes
D4 - 'Fs e °Ds—'Fs dos ions Th3*, respectivamente (ATABAEV et al., 2012; TU et al.,
2011).
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Figura 5.11 - Graficos comparativos de fluorescéncia para amostras de Y203 com diferentes dopantes
sob as mesmas condicdes de excitacio UV (hexc=290 nm). (a) Evidenciando transferéncia de energia dos
fons de Th®* para os fons de Eu®* e (b) dos fons de Tb** para os fons de Er®*. As areas tracejadas
correspondem as regifes onde o termo de segunda ordem da fonte de excitacdo ndo pdde ser filtrado.
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Figura 5.12 - Espectros de emiss&o visivel da amostra Y20s3:Er¥*-Eu®*-Th® para diferentes excitacGes.
(a) Sob excitacdo de 255 nm a emissdo é predominantemente vermelha; (b) Sob excitacdo de 290 nm a
cor predominante é verde. As areas pontilhadas correspondem as regides em que nao pudemos filtrar o
termo de segunda ordem da fonte de excitacéo.
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5.3. Sensoriamento de temperatura e aguecimento déptico

Nesta se¢do analisamos a influéncia de diferentes dopantes (Er®*, Eu* e Th**) sobre
0 comportamento de aquecimento dptico e sensoriamento de temperatura de nanoparticulas
de Y203 excitadas por um laser CW de 800 nm. Para estimar a temperatura das
nanoparticulas usamos a técnica da razdo das intensidades de fluorescéncia (Fluorescence
intensity ratio — FIR, em inglés) com base na emissdo verde dos ions de Er®*. Até entéo,
ndo havia relato na literatura sobre o comportamento de aquecimento OGptico de
nanoparticulas de Y203 dopadas com ions terras-raras sob excitacdo laser de 800 nm CW.
Desta forma, a publicacdo resultante de nossa trabalho (SOBRAL et al., 2015) ampliou 0s
horizontes desta linha de pesquisa, na qual o aquecimento Optico de nanoparticulas por
uma fonte de excitacdo de 800 nm havia sido relatado apenas em nanocristais dopados com
neodimio (ROCHA et al. 2014; JAQUE; JACINTO, 2015). Em nossos ensaios, as
temperaturas atingidas pelas particulas, assim como as densidades de poténcias
empregadas estdo nas regides comumente usadas para tratamentos de hipertermia (JAQUE
et al., 2014), fazendo destas particulas candidatas promissoras a aplicagdes deste tipo.

5.3.1.Sensibilidade a mudanca da temperatura

A figura 5.13 exibe os espectros de upconversion (UC) produzidos pelas transi¢des
2Hi11/2 — *l1s2 € *Sarz = 4lis2 dos fons de Er®* para todas as amostras estudadas em dois
extremos de temperaturas. Como pode ser visto, ha um comportamento consistente dos
espectros de emissdo para todas as amostras na regido de temperaturas analisada, em que
com o aumento de temperatura a intensidade da banda em torno de 523 nm (?Hi2 — “l152)
se intensifica com relacdo & banda em torno de 551 nm (*Sa2 — *l1s12). Este comportamento
é esperado, uma vez que o aumento de temperatura resulta na intensificacdo do
povoamento do nivel 2Hi2 a partir do nivel *Ssp, deste modo, a populacéo relativa do
nivel 2H12 cresce com relagdo a populagdo relativa do nivel %Sz, refletindo na mudanca
das intensidades de fluorescéncia. De uma maneira mais precisa, podemos dizer que
devido a pequena diferenca de energia entre os niveis emissores 2Hi1/2 e *Say2 (cerca de 770
cm™) os mesmos estdo termicamente acoplados (TIKHOMIROV et al., 2009), ou seja, as
populacdes destes niveis relacionam-se entre si pela distribuicdo de Boltzmann,
consequentemente, 0 mesmo ocorre com as intensidades de fluorescéncia produzidas por

estes niveis. Isto permite relacionar a razdo das intensidades de fluorescéncia (FIR) dos
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niveis e a temperatura a que as amostras estdo submetidas (DEY et al., 2014), o que é feito

pela expressdo seguinte:

FIR = 52 = C exp (ﬂ) (5.4)

Iss1 kT

Onde Is,3 € Is5, referem-se as intensidades de fluorescéncia integradas para as bandas de
emissdo correspondentes, C € uma constante de proporcionalidade, AE é a diferenca de
energia entre os niveis Sz e 2Huire, k € a constante de Boltzmann e T é a temperatura
termodinamica. A relacdo (5.4) pode ser linearizada e seus coeficientes obtidos se

aplicarmos o logaritmo neperiano a ambos os lados daquela relacéo:
In(FIR) =InC— = . (5.5)

Figura 5.13 - Espectro de conversao ascendente de frequéncias (upconversion — UC) devido as
transigoes 2Hi1z — 4l1s2 € “S3i2 — “l1s12 dos fons de Er®* sob excitagdo de 800 nm para diferentes
amostras em dois extremos de temperatura.
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Como é mostrado na figura 5.14, plotamos In(FIR) versus T~1, de onde podemos

determinar os termos C e AE, que definem a relacdo (5.4), através dos coeficientes linear e

angular do gréafico, respectivamente. O quadro 5.1 resume os resultados encontrados.

Figura 5.14 - Logaritmo da razdo da intensidade de fluorescéncia em fungdo do inverso da
temperatura para as amostras estudadas. Os pontos indicam os dados medidos, as linhas sélidas o0s

ajustes lineares.
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Quadro 5.1 — Parmetros e ajuste linear da equacéo (5.5) para todas as amostras de Y203 analisadas sob

aquecimento optico.

Amostra AE (cm™)  Ajuste linear

Y203:Er¥* 825,6+3,6 In (FIR) = 2,80 + (-1187,9)/T
Y203:Er¥*-Eu®*-Th®*  826,2458 In (FIR) =2,79 + (-1188,8)/T
Y203:Er¥*-Th%* 801,8+3,5 In (FIR) = 2,57 + (-1153,6)/T
Y203:Er¥*-Eu®* 737,6x2,2 In (FIR) = 2,46 + (-1061,3)/T

Fonte: Autor (2015)

Estes resultados serdo usados posteriormente para estimar a temperatura atingida

internamente pelos nanocristais nos ensaios com diferentes densidades de poténcia na

secdo seguinte. A partir dos parametros obtidos, podemos também determinar a
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sensibilidade da razdo da intensidade de fluorescéncia (FIR) a mudanga de temperatura. A
sensibilidade (S) é definida como a seguir (QUINTANILLA et al., 2011):

__A(FIR)

S oT

AE
= FIR - (=5). (5.6)

A figura 5.15 mostra o grafico da sensibilidade versus a temperatura para os dados
obtidos durante a calibragdo do sensor de temperatura, também sdo exibidas as curvas de
ajuste com base na equacdo 5.6 e nos parametros da tabela 1. Como pode ser visto, a
mudanca dos dopantes utilizados afeta ligeiramente a sensibilidade da FIR, isto pode ser

justificado se considerarmos a forma expandida da constante C presente na equacéo (5.4)

[FIR = =22 = C exp ()], que é (QUINTANILLA et al., 2011):
551

_CcHWAn gy hve _ Angy (5.7)
cs(V)As gg hvs Asgg’ '

onde g; e 4; (i=H, S), sdo a degenerescéncia e a taxa de decaimento espontanea dos niveis

emissores, respectivamente, v; € a frequéncia de emissdo e c; é a resposta do sistema de
deteccdo ao sinal do nivel i.

Na expressao (5.7) fica claro que a FIR depende também das taxas de decaimento
espontaneas dos estados excitados 2Hiu2 e *Sap2, entretanto, ao incluir os fons Th** e Eu®*
nas amostras com Er®*, ocorre transferéncia de energia dos ions de Er®* para os demais
ions, como sera descrito, em maiores detalhes, na secdo seguinte. Este processo faz com
que o tempo de vida dos niveis emissores seja diferente para cada uma das amostras Er®",
Er¥*-Eud, Er¥*-Tb3" e Er¥*-Eu®"-Tb%", sendo assim, cada amostra apresentara seu proprio
valor para as taxas de decaimento A; e, consequentemente, para a constante C e para o
parametro AE. Desse modo, podemos dizer, de maneira simples, que quanto maior for a
diferenca entre as taxas de decaimento espontineo entre os niveis 2Hi12 e “Ss;2 maior sera a
sensibilidade do sensor, portanto, 0 que os parametros da tabela 1 nos dizem é que as
diferentes combinacdes de dopantes alteraram os tempos de vida dos niveis analisados,
processo que pode ser atribuido aos diferentes mecanismos de transferéncia de energia

entre 0s ions e que resultou na mudanca nos parametros de cada amostra. Este
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comportamento também pode ser observado em outros trabalhos da area (LEON-LUIS et
al., 2013).

Figura 5.15 - Sensibilidade da FIR das transigdes ?Hii2 > “*l1s/2 € *Sz2 = *l1s2 dos fons de Eré* em
funcéo da temperatura para todas as amostras estudadas.

8,0
7,5+
7,0+

L ST

@

o 6,0+

-

< 1

~ 55+

()

5 1

) 50—+

= T =3t

,_% 451 —— @ Y,0,Er

=3t 3+

S . T —— BY,0_Er’-Tb

@4 1 —— AY, 0, Er*-Eu®
354 —— @Y,0,Er’"-Eu*-Tb™
3,0 t } t } t } t } t } . } .

250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (K)
Fonte: Autor (2015)

5.3.2. Comportamento de aquecimento éptico

Para monitorar o comportamento de aquecimento optico das amostras estudadas, a
FIR das bandas 523 nm e 551 nm do Er®* foi medida enquanto a densidade da poténcia de
bombeio que incidiu sobre as amostras foi ajustada de 23,9 W/cm? a 135,7 W/cm? (211
mW a 1200 mW de poténcia de bombeio), com base nestes dados, as relacfes da tabela 1
foram usadas para estimar a temperatura atingida internamente pelas nanoparticulas.

Nossa hipdtese inicial foi que a codopagem com diferentes ions favoreceria o
aquecimento das amostras. Esta hip6tese baseou-se no fato que a geracdo interna de calor
através de excitacdo Optica em materiais dopados com ions terras-raras deve-se
principalmente a processos de decaimento ndo radiativos com emissdo de fonons para a
rede cristalina e consequente aquecimento. Ao incluir mais de um dopante nas amostras,
favoreceriamos os processos de transferéncia de energia entre os ions, deste modo, uma

parte da energia absorvida predominantemente pelos jons de Er®*, que atua em nossas
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amostras como um sensibilizador, poderia ser transferida para os demais ions, criando
também novas rotas de decaimento ndo radiativo. Outro fator que favoreceria o
aquecimento das nanoparticulas é o confinamento quéantico de fénons que intensifica o
acoplamento elétron-fénon aumentando o aquecimento (TIKHOMIRQV et al., 2009), esta
contribuicdo deve ser a mesma para todas as nossas amostras, uma vez que o método de
sintese ndo mudou, sendo, portanto, a diferenca na dopagem o maior responsavel por
qualquer diferenca no aquecimento.

O gréafico comparativo do aquecimento das amostras é exibido na figura 5.16.
Como esperado, 0 aumento da densidade de poténcia resultou em aquecimento éptico com
resultados especificos para cada grupo de nanoparticulas. A amostra dopada apenas com
Er3* apresentou o menor nivel de aquecimento, com a temperatura variando de 297 K a
321 K, seguida pela amostra com Er¥*-Eud*-Tb®" cuja temperatura variou de 300 K a 327
K, e da amostra Er®*-Tb%" com variacdo de 299 K a 336 K. Ja a amostra Er**-Eu®*
apresentou o maior aquecimento, indo de 301 K a 358 K, para a mesma variacdo na
densidade de bombeio (23,9-135,7 W/cm?). Como os resultados evidenciam, a codopagem
mostrou-se eficaz para o aumento da eficiéncia de conversdo de luz em calor. A seguir,
analisaremos como 0s processos de transferéncia de energia entre os ions dopantes
influenciou o aquecimento Optico das amostras, permitindo justificar o comportamento
registrado na figura 5.16.

Para a amostra Y203:Er¥*-Th®" ndo detectamos emissdo proveniente do nivel °Da4
dos fons de Tb*", embora tenhamos detectado extin¢do da emissdo dos ions de Er®*, o que
indica que houve transferéncia de energia do Er®* para o Tb®" e que esta transferéncia
ocorre predominantemente para os niveis do grupo ‘F; do Th**, de onde o decaimento para
o nivel fundamental ocorrerd predominantemente por processos nao-radiativos, resultando
no aquecimento extra do material. De fato este mecanismo de transferéncia de energia ja é
conhecido ha bastante tempo (UITERT et al., 1967), mas até onde sabemos, ainda nédo
tinha sido registrado 0 uso deste mecanismo para aumentar o0 aguecimento de amostras por
bombeamento oOptico.

Para a amostra Y203:Er®*-Eu®*, detectamos a transi¢io Do — 'F2 dos fons de Eu®*,
caracterizando transferéncia de energia Er®* — Eu®* (ver a insergdo na figura 5.6), mas
também é conhecido que ocorre transferéncia de energia diretamente para 0s niveis do
grupo ‘F; do eurdpio, a partir dos niveis *l112 e *l132 do Er¥* (JIANHU et al., 2004), em

todos os casos, 0s processos de decaimento no grupo ’F; ocorrem predominantemente por
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decaimentos ndo-radiativos, favorecendo o aquecimento do material. E também conhecido
que a transferéncia de energia dos niveis *l11/2 e *l132 do Er®* para o Eu®* é um processo
assistido por fonons, podendo envolver a emissdo de um ou mais fénons para a rede
cristalina de acordo com a diferenca de energia entre os niveis envolvidos (JUN et al.,
2009), possivelmente este emissao extra de fonons pode justificar o maior aquecimento da

amostra Y20s:Er¥*-Eu* quando comparada as demais.

Figura 5.16 - Comportamento de aquecimento 6ptico das amostras estudadas sob excitacao de diodo
laser de 800 nm em funcéo da densidade de poténcia de bombeio.
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O comportamento de aquecimento Optico da amostra Y203:Er¥*- Eud* - Tb®*
envolve uma andlise mais complexa, pois além das transferéncias de energia do
sensibilizador Er** para os codopantes Th®" e Eu®*, ha também intensa transferéncia de
energia do Th® para o Eu®", sendo desprezivel a transferéncia de energia na direcio
contraria Eu®* — Tb% (SOTIRIOU et al., 2011). A hipdtese mais provavel, baseada em
nossas medidas e nos dados da literatura, é que a introdugdo do Th** juntamente com Er®* e
Eud* cria um mecanismo de competicdo, onde os ions de Tb®" e Eu®" competem pela
energia proveniente do Er®*. Neste processo, grande parte da energia absorvida pelo Th*",
ao invés de decair aquecendo o material, é transferida para o Eu®*, sendo assim, cria-se um
canal alternativo pelo qual parte dos fons de Eu®*, ao invés de receberem energia do Er®*
por um processo assistido por fonons, agora recebem energia diretamente dos jons de Th®*

sem a necessidade de emissdo de féonons. Como consequéncia, o Tb** emite menos fénons
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do que quando esta no par Er¥*-Th®" e parte dos ions de Eu®" absorvem energia também
sem emissdo de fonons, ou seja, no cOmputo geral, 0 mecanismo de cooperacdo entre 0s
fons Er¥* Eu®" e Th®" resulta em menor emissdo de féonons do que para as dopagens aos
pares Er¥*-Th% e Er¥*-Eu®", acarretando no menor aquecimento medido para a amostra
Y203:Er¥*- Eu®* - Tb3*. Estudos posteriores podem ser feitos para confirmar plenamente

este mecanismo que propomos.

5.4. Deteccdo de impressoes digitais

A procura por impressdes digitais latentes em cendrios de crime ja € uma rotina ha
muito tempo presente na ciéncia forense. Os materiais tradicionais usados para este fim
costumam apenas garantir o contraste claro/escuro entre as impressfes digitais e as
superficies de fundo a que as impressfes digitais estdo fixadas, isto dificulta bastante o
trabalho dos técnicos forenses ao analisar cenarios do mundo real, pois esta limitacdo de
tons torna delicada a escolha inicial do p6 mais adequado para cada caso, ja que muitas
vezes ndo haverd uma segunda chance. Outro problema € o caso de superficies que
apresentam gradiente de cores, dificultando a obtengdo de imagens com o mesmo contraste
coerente ao longo de toda a superficie (MALTONI et al., 2009; SODHI; KAUR, 2001).
Como uma alternativa, surgiram os pos fluorescentes para deteccdo de impressdes digitais
que ao serem espalhados sobre as marcas residuais e sendo estimulados por uma fonte
conveniente de excitacdo, brilham no escuro, facilitando a deteccdo das mesmas. Estes pos
tipicamente sdo excitados através de luzes UV ou lasers de infravermelho préximo
(WANG et al., 2015; PANDEY; RAI, 2012; LIU et al., 2008), podendo basear sua
fluorescéncia tanto em processos de conversdo ascendente de frequéncias quanto em
processos de conversao descendente.

Nesta secdo, relatamos o uso das nanoparticulas de itria dopadas com os ions terras-
raras Th®* e Eu®* para a producéo de imagens fluorescentes de impressdes digitais latentes
sob iluminagdo ultravioleta. Escolhemos estas particulas devido a intensa fluorescéncia
apresentada pelas mesmas nos ensaios com o espectrofluorimetro e as cores distintas que
cada amostra apresentou. Devido ao tamanho nanomeétrico, a baixa aglomeracéo e a intensa
fluorescéncia apresentada pelas particulas desenvolvidas, as mesmas sdo candidatas
promissoras para aplicacdes forenses, podendo garantindo maior agilidade no processo de
deteccdo de impressdes digitais latentes devido ao alto contraste de cor fluorescente

apresentado pelas mesmas, que resultou do uso de diferentes dopantes.
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Como os mecanismos de fluorescéncia das amostras estudadas ja foram discutidos
na se¢do 5.2.2 “Espectrofluorimetria”, para o caso de excitacdo ultravioleta, o leitor deve
remeter-se aquela sec¢do para uma discussdo mais aprofundada.

Analisando os espectros de emissdo presentes na figura 5.17 (A) fica claro que a
amostra dopada com fons de Tb®" deve apresentar cor predominantemente verde devido as
suas bandas de emissdo mais intensas centradas em 490 nm e 550 nm, produzidas pelas
transicdes do nivel °D4 para o grupo ‘Fs nos ions de térbio, como discutido na secdo 5.2.2.
Por outro lado, a amostra dopada com Eu®*, figura 5.17 (B), tem sua banda de emissio
mais intensa centrada em 611 nm resultando na cor vermelha caracteristica deste fosforo,
devido as transicdes do nivel °Do para o nivel ‘F2. Além disso, ao combinarmos na mesma
amostra os dopantes Th®* e Eu®*, como poderiamos esperar, obtivemos um fésforo que
fluoresce em tom amarelado, devido a combinacdo das bandas verde e vermelha, ja

identificadas anteriormente, o que pode ser visto na figura 5.17 (C).

Figura 5.17 - Espectro de emisséo das amostras de Y203 sob excitagdo UV; (A) Dopagem com Th3* sob
excitacdo de 310 nm; (B) Dopagem com Eu®* sob excitagdo 260 nm; (C) Dopagem com Th®*-Eu®* sob
excitacdo de 310 nm.
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Por fim, analisamos o desempenho das nanoparticulas em relacdo a aderéncia as
marcas de impressdes digitais, polvilhando-as sobre laminas de vidro que continham
impressdes digitais previamente feitas e posteriormente removendo suavemente 0 excesso
de p6 com um pincel. Tais ldminas foram expostas a luz ultravioleta de mesmo
comprimento de onda utilizado para determinacdo dos espectros de emissao fluorescente

da figura 5.17. Os resultados séo exibidos na figura 5.18, a seguir.

Figura 5.18 - Impressdes digitais fluorescentes obtidas pelo polvilhamento das nanoparticulas sobre
impressdes digitais latentes em Iaminas de vidro, seguido pela excitacdo UV das mesmas. (A) Imagem
fluorescente verde obtida da amostra com Y20s:Th%*, (B) Imagem fluorescente vermelha obtida da
amostra com Y20z:Eu® e (C) Imagem fluorescente em tom amarelado obtida da amostra com
Y203:Th3-Eud.
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Fonte: Autor (2015)

Como pode ser visto na figura 5.18, as nanoparticulas fluorescentes desenvolvidas
adequam-se perfeitamente as sutilezas das linhas das impressdes digitais, delineando com
nitidez os contornos das mesmas e preservando também sua fluorescéncia intensa que pode
ser vista facilmente a olho nu.

Como os ensaios demonstram, as nanoparticulas de itria dopadas com Tb%*, Eu®* e
Th3-Eu®" podem ser utilizadas na deteccdo de impressdes digitais latentes, podendo
facilitar a deteccdo destas impressdes com base nas propriedades fluorescentes
apresentadas, devido ao aumentando do contraste visual entre as mesmas e as superficies
sobre as quais elas residem. Deste modo, as nanoparticulas desenvolvidas sdo candidatas a

aplicacdes forenses praticas.
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6. CONCLUSOES

Agrupamos nossas conclusdes a partir dos seguintes tdpicos: processos de
upconversion, processos de downconversion e aplicagcdes propostas.
Conclusbes obtidas durante a caracterizacdo do processo de upconversion por

excitacdo por laser de diodo de 800 nm CW:

v Fluorescéncias verde e vermelha intensas foram observadas para as amostras
dopadas com Er®*, Er¥*-Eu", Er**-Th® e Er¥*-Eu*-Tb®", confirmando a hipdtese de que as
nanoparticulas estudadas apresentariam alta eficiente de upconversion;

v Mostramos, através de analise da poténcia de bombeio versus intensidade de
fluorescéncia, que no processo de upconversion dois fotons IR do laser sdo absorvidos para
cada foton de luz visivel emitido pelas amostras;

v Verificamos que os fons de Er** sdo os principais responsaveis pelo espectro de
emissao registrado;

v A inclusdo de ions de Eu®* nas amostras ampliou o espectro de emissdo, incluindo
uma nova banda de emissdo vermelha, devida a transferéncia de energia dos ions de Er**;
v A introducdo de fons de Tb*" resultou na extingdo do processo fluorescente,
sugerindo que também ocorre transferéncia de energia para estes ions, sendo necessarios

estudos complementares para caracterizar inteiramente este fenémeno.

ConclusGes obtidas durante a caracterizagdo do processo de downconversion por

excitacdo UV:

v A amostra Y20s:Er**Eu*Tb®" foi capaz de reproduzir as componentes vermelha
(Th%, Eu®", Er®"), verde (Tb%*, Eu®, Er®*) e azul (Tb®) do padrio RGB, amplamente
utilizado em dispositivos de imagem;

v Com a mudanca no comprimento de onda de excitacao de 255 nm para 290 nm foi
possivel modificar a cor predominante de emissdo de vermelha para verde para a amostra
Tb3+-Eu3+;

v A excitacdo UV e eficiente para excitar os ions de térbio.
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Aplicagdes propostas:

v Determinamos as expressdes para a sensibilidade da FIR em funcdo da temperatura
para todas as amostras, mostrando a viabilidade das amostras como nanosensores de
temperatura;

v Comprovamos a eficiéncia das nanoparticulas como aquecedoras dpticas na regiao
de densidades de poténcias utilizadas em terapias de hipertermia;

v Com base nos dados coletados, propusemos mecanismos de transferéncia de
energia entre os ions que justificam os diferentes comportamentos de aquecimento 6ptico
para cada amostra;

v Mostramos que as nanoparticulas de Y203 dopadas com Th*, Eu®* e Tb3*-Eu®*
podem ser utilizadas na deteccdo de impressdes digitais latentes, produzindo imagens

fluorescentes coloridas de digitais através de excitacdo UV.
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