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RESUMO

Nesta tese apresentamos os resultados referentes a diversos estudos envolvendo desde os
processos de sintese e de caracterizacdo de nanoparticulas (NPs) a base de flGor, dopadas com
os ions Erbio (Er®) e Yttérbio (Yb®*), até a utilizacio destas dopadas com os fons Talio (Tm®*)
e ltérbio (Yb®) como nanotermdmetros luminescentes, na regido do infravermelho.
Inicialmente investigou-se a influéncia de alguns parametros de sintese (temperatura e solvente
de reagdo) nas propriedades estruturais e luminescentes de NPs de LaFs co-dopadas com Er®* e
Yb® submetidas a tratamento térmico em 500°C. A partir desse estudo inicial, foram
preparadas NPs de diferentes matrizes de fluoretos (CaF., SrF,, LaFs, NaYFs e SrYFs) co-
dopadas com Er** e Yb®' para se investigar a influéncia das matrizes hospedeiras sem
tratamento térmico e tratadas termicamente em diferentes temperaturas, nas propriedades
estruturais e luminescentes. Além de induzir modificagcbes na morfologia e na fase, o
tratamento térmico em cada matriz permitiu a eliminacdo de defeitos superficiais, como
ligacdes insaturadas, ions/moléculas adsorvidas na superficie (H20, CO.), impurezas e ligantes.
O sucesso na sintese de cada matriz foi observado com a investigacao da fase, da morfologia,
do tamanho e da luminescéncia das NPs em funcdo da temperatura de tratamento térmico,
através das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
Raman e luminescéncia. As propriedades luminescentes foram observadas através do uso dos
fons de Er®* e Yb**, pois combinados e sob excitacdo laser em 976 nm, esses ions apresentam
por Conversdo Ascendente de Energia, a geracdo de trés bandas principais na regido do visivel
localizadas em 520, 550 e 660 nm. Por fim, investigou-se a utilizacdo das diferentes matrizes
de fluoretos (CaF», SrF2, LaFs, NaYFs e SrYFs) co-dopadas com os ions de Tm* e Yb** como
nanotermdmetros luminescentes, na regido do infravermelho, por meio do uso da razéo de
intensidade das emissdes em 810 nm, do ion de Tm**, e em 1000 nm, do ion de Yb%*, ambas

obtidas por excitagdo do Tm®* em 690 nm.

Palavras-chave:  Nanofluoretos,  Sintese = De  Nanoparticulas,  Luminescéncia,
Nanotermometria.



ABSTRACT

In this work, we present the results of several studies involving the synthesis of fluorine-based
nanoparticles (NPs) doped with the rare earth ions oErbium (Er®*) and Ytterbium (Yb®*), until
the characterization and the use of these doped with Tullium (Tm®*) and Ytterbium (Yb**) ions
as luminescent thermometers in the infrared region. Initially we investigated the influence of
some synthesis parameters (temperature and reaction time) on the structural and luminescent
properties of LaFs NPs co-doped with Er®* and Yb®" ions under heat treatment at 500 °C. From
this initial study, NPs of different fluoride matrices (CaF, SrF», LaFs, NaYFs and SrYFs) co-
doped with Er®* and Yb®* ions were prepared to investigate the influence of the host matrices,
without and undergoing thermal treatments at different temperatures, on the structural and
luminescent properties. In addition to inducing modifications in the morphology and phase, the
thermal treatment in each matrix allowed the elimination of surface defects, such as unsaturated
bonds, surface adsorbed ions/molecules (H20, COz), impurities and binders. The success in the
synthesis of each matrix was investigated observing the phase, the morphology, the size and
the luminescence of the NPs in each temperature of thermal treatment, by means of
measurements of X-ray Diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy and luminescence. Luminescent
properties were observed through the use of Er®* and Yb®* ions, as combined and under laser
excitation at 976 nm, these ions present, by energy upconversion , the generation of three main
bands in the visible region located at 520, 550 and 660 nm. Finally, we investigated the use of
different fluoride matrices (CaF, SrF», LaFs, NaYFs and SrYFs) co-doped with Tm** and Yb3*
as luminescent nanothermometers in the infrared region, through the use of the emission
intensity ratio in 810 nm, from Tm?*, and in 1000 nm, from Yb®", both obtained by excitation
of the Tm3" at 690 nm.

Key Words: Nanofluorides. Synthesis of Nanoparticles. Luminescence. Thermometry.
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1.1. Motivagéao

Os avangos nas pesquisas em nanotecnologia tém gerado uma lista crescente de
materiais a serem utilizados como agentes de contraste, terapéuticos, ou mesmo veiculos de
entrega para medicamentos [1-4]. Nanoparticulas (NPs), com dimensdes na faixa de 1 a 100
nm estdo na mesma escala de dimensdes do DNA, da proteina, dos Virus e, consequentemente,
em dimensbes menores que as células, o que permite que muitas NPs possam ser integradas
com biomoléculas e utilizadas para pesquisas em biologia celular e aplicacdes medicas [2].
Além disso, nesta faixa de tamanho, as NPs para aplicacdes biomédicas sdo divididas em cinco
grandes categorias: NPs metalicas, magnéticas, semicondutoras (Quantum Dots - QDs), NPs
dopadas com ions lantanideos trivalentes (NPs-Ln®") e compostas [5-11] (Fig. 1).

Fig. 1- Comparacgdo de tamanho em escala manométrica.
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Fonte: Adaptada das Ref. [12-14]

Em todas as categorias, o valor grande da razdo volume/superficie, comparado com suas
respectivas contrapartes em “bulk”, permite que essas NPs tenham propriedades 6ticas, elétricas
e magnéticas Unicas que podem ser ajustadas com base em seu tamanho e forma; outros tipos
de materiais, como pequenas moléculas, lipidios, polimeros e outras moléculas organicas,
podem ser montados em portadores de agentes de contraste e drogas para aumentar a carga Util
e solubilidade. Coletivamente, esses materiais podem ser sintetizados, montados em geometrias
e configuracBes desejaveis, revestidos com agentes direcionadores e com isso fornecerem novas
propriedades para aplicacbes em biosensoriamento térmico, rotulagem molecular e celular,
rastreamento, deteccdo, liberacdo de medicamentos e imagens médicas com alta sensibilidade
e funcionalidade [3, 4, 15-19]. Essa modularidade oferece uma infinidade de NPs com

diferentes propriedades, tornando os agentes de contraste baseados em NPs mais versateis do
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que moléculas pequenas ou particulas com tamanhos maiores que 0 micro na execucao de
funcbes complexas dentro de sistemas fisioldgicos. O método de sintese, pelo qual as NPs sdo
preparadas, € o principal responsavel pela obtencdo de materiais com propriedades estruturais
(tamanho, morfologia, fase cristalina e quimica de superficie) sintonizveis e com alta
qualidade [20].

Particularmente no caso das NPs-Ln** as potenciais bioaplicacdes dependem, dentre
outras coisas, das suas propriedades estruturais, que podem ser modificadas para que sejam
compativeis com os sistemas fisioldgicos estudados, por meio da modificacdo da superficie no
processo de sintese, e das suas propriedades luminescentes, caracteristicas destes materiais e
observadas, a depender do ion lantanideo ou da combinacdo de ions lantanideos, nas diversas
regides do espectro eletromagnético. Essa Gltima caracteristica, permite que as NPs-Ln®*
possam ser utilizadas em diversas outras areas, além das bioaplicagbes, como no
desenvolvimento e aperfeicoamento de lasers [21], displays [22], amplificadores de fibras
Opticas [23, 24] e diodos emissores de luz [25-27].

Com relagdo as bioaplicagbes, o uso das NPs-Ln** como nanotermémetros
luminescentes tem sido muito explorado nos ultimos anos [28], pois a temperatura € uma
variavel termodindmica fundamental, cuja medicdo é crucial. Areas como microelectronica,
microfluidica, nanofotdnica e nanomedicina requerem medicdo de temperatura em escala
submicrométrica com alto grau de precisdo, 0 que destaca ainda mais a necessidade de
ferramentas de medicdo cada vez ais eficientes [29]. Mais especificamente, a obtencdo da
distribuicdo de temperaturas intracelulares é precisamente um grande desafio para a
comunidade cientifica devido as limitaces das técnicas convencionais, como termografia ou
as com base na deteccdo por termopares, visto que todas possuem baixa resolucéo espacial que
ndo sdo validas a nivel celular. Nessa perspectiva, a nanotermometria luminescente se mostra
uma grande alternativa para se obter uma distribuicdo de temperatura intracelular, por ser uma
técnica ndo-invasiva em que a sensibilidade térmica esta relacionada a diferentes caracteristicas
luminescentes dos fluoréforos, podendo ser explorada na faixa fisiol6gica de temperatura (30-
50°C). Contudo, a absorcdo da radiacdo por parte dos tecidos biologicos é muito alta para
comprimentos de onda abaixo de 650 nm e isso resulta em uma baixa penetracdo da luz nos
tecidos, com uma profundidade de penetracdo, que ndo alcanca milimetros [30]. Para
maximizar essa profundidade de penetracdo se vé necessario a utilizagdo de NPs-Ln®* com
bandas de excitacdo e de emisséo localizadas no infravermelho, especificamente nas faixas
espectrais conhecidas como “janelas bioldgicas”. As janelas bioldgicas (JBs) sdo as faixas

espectrais nas quais os tecidos apresentam uma transparéncia parcial devido a reducdo da
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absorcéo e do espalhamento da luz [31]. A Fig. 2 apresenta o espectro do coeficiente de extingdo
(devido a absorcdo e dispersdo da luz) de um tecido humano epitelial tipico. Numa abordagem
de primeira ordem, o coeficiente de extin¢ao da radiagdo Optica nos tecidos € determinado pela
presenca de bandas de absor¢do dos constituintes, como a 4gua ou hemoglobina, enquanto a
dispersdo da luz supde um fundo que cresce com a redugdo do comprimento de onda [32]. A
presenca de varias bandas de absorcdo definem trés janelas bioldgicas (mostradas em destaque
na Fig. 2).

Fig. 2 - Coeficiente de absorcao de um tecido bioldgico representativo. Os intervalos espectrais
correspondentes as janelas bioldgicas sdo indicados (1-JB, 11-JB e 111-JB).
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A primeira janela bioldgica (I-JB) estende-se de 650 a 950 nm e corresponde ao espago
espectral definido entre a absor¢do no visivel da hemoglobina e a faixa de absorcéo
caracteristica da agua a 980 nm. Nesta regido espectral a absorcdo de luz praticamente
desaparece, mas a extingdo continua a existir devido a presenca de dispersdo de luz residual
[32].

A segunda janela biologica (11-JB) estende-se de 1000 a 1380 nm, limites estes impostos
por outras absorcfes especificas da &gua. Nesta regido espectral, a absorcdo Optica nédo
desaparece completamente, mas a dispersdo da luz é minimizada [33].

A terceira janela bioldgica (111-JB) estende-se de 1500 a 1870 nm, e assim como na Il-

JB tem-se uma grande minimizagéao da disperséo da luz pelo tecido [2].
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Dessa forma, a utilizagdo de fons Ln®*" com emissdo localizada nassas JBs aumenta a
eficiéncia luminescente das NPs-Ln®*" dentro dos sistemas fisiologicos e, consequentemente,
potencializa as bioaplicagfes em que possam ser utilizados. Outro fator que auxilia no aumento
da eficiéncia luminescente e das bioaplicacGes é a escolha de um hospedeiro adequado para
incorporacéo dos fons Ln*", e isto foi o principal motivador para o desenvolvimento desta tese,
gue tem como objetivos:

— A melhoria do método de sintese executado pelo Grupo de Nanofotdnica e
Imagens (GNFI) no Laboratorio de Sintese de Materiais Avancados (LSMA)
para a sintese de NPs-Ln®";

— A sintese, caracterizacdo e melhoria pés-sintese de “novos” hospedeiros
fluoretos, objetivando a obtenco de NPs-Ln** com propriedades estruturais e
luminescentes superiores, em relacéo as ja desenvolvidas pelo GNFI.

— A utilizagdo das NPs-Ln*" destes “novos” hospedeiros fluoretos como
nanotermdmetros luminescentes na I-JB e 11-JB.

Na primeira parte dos resultados desta tese, como sera explicado em detalhes no capitulo
4, foi estudada a influéncia de alguns parametros do processo de sintese (solvente de reacédo e
da temperatura de sintese) na fase cristalina e na luminescéncia de NPs de LaFs co-dopadas
com os fons lantanideos Er®* e Yb®*. Inicialmente outros parametros da sintese das NPs-Ln%*,
como a saturacdo dos reagentes, o0 PH da solucdo durante a reacdo e 0 uso de agentes de
superficie, foram propostos para serem estudados. No entanto, limitacGes laboratoriais e
instrumentais impossibilitaram a realizacdo dos estudos de varios desses parametros.

A partir dos parametros de sintese optimizados no Capitulo 4 deu-se inicio, como
detalhado no Capitulo 5, a sintese e caracterizacdo estrutural e luminescente de “novos”
hospedeiros fluoretos. Para isso, foram utilizadas as matrizes hospedeiras de Fluoreto de Célcio
(CaF), Fluoreto de Estroncio (SrF.), Fluoreto de itrio Sodio (NaYFs) e Fluoreto de trio
Estroncio (SrYFs), sendo realizado um estudo das propriedades estruturais de cada matriz
hospedeira e da influéncia destas sobre as propriedades luminescentes, obtidas por meio da co-

dopagem com os ions Er®* e Yb*".

Na dissertacdo de mestrado de Sales [34], foi demostrado que a utilizacdo de uma
temperatura de tratamento térmico especifica € um importante parametros pés-sintese para a
melhoria das propriedades estruturais e luminescentes de NPs-Ln** a base de fluoretos (no caso
da dissertagéo o estudo foi realizado com NPs de LaFs co-dopadas com os fons lantanideos Er®*

e Yb® e a temperatura ideal foi 500°C). Nessa perspectiva, foi realizado ao longo do Capitulo
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6 um estudo da influéncia do tratamento térmico em diferentes temperaturas (300, 500, 700 e
900°C) sobre as propriedades estruturais e luminescentes das matrizes hospedeiras CaF,, SrF»,

LaFs, NaYF4 e SrYFs co-dopadas com os fons Er®* e Yb*",

Por fim, com o processo de sintese aperfeicoado e a sintese dos “novos” hospedeiros
fluoretos ter sido estabelecida com sucesso, no Capitulo 7 foram preparadas NPs com as
matrizes CaFz, SrF,, LaFs, NaYF4 e SrYFs co-dopadas com Tm®*" e Yb**, nas quais foram
realizadas medidas de luminescéncia no intervalo espectral de 700 — 1200 nm com excitacéo
em 690nm e utilizado as emissGes em 810 nm do ion de Tm**, na I-JB, e em 1000 nm do ion
de Yb%*, na 11-JB, para demonstracdo de nanotermometria luminescente com cada uma das
matrizes. Desse estudo foi, portanto, possivel identificar a matriz hospedeira que poderia ser

utilizada como nanotermdémetro luminescente com maior eficiéncia.

Por fim, no Capitulo 8 sdo apresentadas as conclusdes finais sobre os trabalhos

realizados e as perspectivas para trabalhos futuros.
1.2. Sintese de Nanoparticulas Dopadas com fons Lantanideos (NPs-Ln%")

Desde a década de 1990, a sintese de NPs cristalinas com dimenséo variando entre 1 e
100 nm tem sido intensamente estudada, devido as muitas aplicagdes em que estes materiais
podem ser empregados [3, 17, 35]. De um modo geral, a sintese de NPs pode ser realizada
através de duas abordagens diferentes: a abordagem de “cima para baixo” ou “top-down” que
utiliza métodos fisicos, e a abordagem "de baixo para cima" ou “botton-up” que emprega a
quimica coloidal em fase de solucdo (quimica humida) [36]. A principal vantagem da utilizacao
da abordagem top-down é a produ¢do de uma grande quantidade de NPs, embora a sintese de
NPs com tamanhos uniformes e o proprio controle do tamanho sdo dificeis de serem alcangados.
Por outro lado, os métodos sintéticos de quimica humida podem ser utilizados para sintetizar
NPs uniformes e com um bom controle do tamanho, podendo ser sintetizadas NPs de varias
formas, incluindo nanoesferas, nanobastGes, nanoflores, nanodiscos, etc., simplesmente
variando as condi¢cfes de reacdo. A desvantagem desse método é a producdo de pequenas

quantidades de amostra de cada vez, menos que 1 grama.

A sintese de NPs com distribuicdo de tamanho uniforme € de grande importancia nas
pesquisas cientificas, porque as propriedades elétricas, Opticas, magnéticas e biologicas delas
dependem fortemente de suas dimensGes. A demonstracdo mais conhecida de que as

caracteristicas das NPs sdo dependentes de seu tamanho é a dos Quantum Dots - QD, que
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apresentam uma emissao continua de fluorescéncia ao longo de todo o espectro visivel em
funcéo do seu tamanho [22] e no caso dos NPs-Ln**, o tamanho tem uma forte influéncia sobre
suas propriedades dpticas [37-39]. Além do tamanho e da fase cristalina das NPs a serem
obtidas, o controle sobre o processo de sintese, como pode ser observado na Fig. 3, também
permite a obtencdo de varios tipos de NPs-Ln®* com fases cristalinas de alta qualidade,
morfologias especificas e a funcionalizacdo com quimicas de superficie apropriadas as
possiveis aplicacdes [40-42].

Fig. 3 - Resumo da importancia da sintese de nanoparticulas, destacando alguns dos materiais

classificados como nanoparticula, das possiveis morfologias em que podem ser preparados e das
diversas propriedades fisico-quimicas de superficie que poderem funcionalizadas nos mesmos.
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Em geral, a formagao de NPs-Ln®" ocorre principalmente em dois estagios, a nucleagio
e o crescimento. O processo de nucleacdo foi proposto, primeiramente, por LaMer e
colaboradores, durante a preparacdo de varios aerossois de petroleo e hidrossois de enxofre
[36]. Neste processo, muitos nucleos devem ser gerados ao mesmo tempo, criando um evento
denominado de “explosdao de nucleagdo”, para que entdo estes nlcleos comecem a crescer
simultaneamente sem nucleacdo adicional. Esta Ultima observacdo é fundamental para que seja
possivel controlar a distribuicdo de tamanho das particulas durante o crescimento. Caso
contrario, se o processo de nucleacdo ocorrer durante todo o processo de crescimento das
particulas, o histoérico do crescimento das particulas torna-se muito diferente um do outro e,

consequentemente, ndo se tem uma uniformidade na distribuigdo de tamanhos. Dessa forma a
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"explosdo de nucleagdo™" foi adotada como um conceito importante na sintese de NPs
monodispersas e se estabeleceu que para prepara-las com alta uniformidade é necessario induzir
um unico evento de nucleacéo e evitar a nucleacdo adicional durante o processo de crescimento
subsequente [44]. O processo de crescimento das NPs é uma parte fundamental do processo de
sintese, pois é através do controle do crescimento que é possivel obter uma distribuicdo de
tamanho estreita das NPs formadas [36]. Durante o crescimento de uma NP, os monémeros se
depositam sobre a sua superficie. Esse processo pode ser dividido em duas etapas. Primeiro, 0s
mondmeros sdo transportados para a superficie das NPs e, em segundo, eles reagem com as

NPs, aumentando gradativamente as dimens@es destas.

Em ambos os estagios, acima referidos, as condic@es fisico-quimicas em que a reacéo
quimica de formac&o das NPs-Ln** ocorre, como o solvente utilizado, a temperatura, a pressao,
0 tempo em que a solucdo é mantida sob aquecimento e a concentracdo dos reagentes devem
ser escolhidos e mantidos sobre condic¢des controladas, pois sdo de extrema importancia para

que as NPs-Ln** apresentem caracteristicas Gticas e estruturais superiores.

Nos Gltimos anos, varios métodos para sintetizar NPs-Ln®" de maneira eficiente e
controlada foram relatados na literatura, cada um com suas vantagens e especificidades para a
finalidade em que serdo utilizadas. Dentre os muitos existentes, os métodos hidro/solvo
térmicos [45, 46] [47], decomposicdo térmica [16, 48] e co-precipitacao [49-51] constituem 0s

trés mais representativos, atualmente, para a sintese de NPs-Ln®",
1.2.1. Hidro/Solvo Térmico

O método hidro/solvo térmico tem se tornado um dos mais importantes na preparagao
de materiais avancados, particularmente devido as suas vantagens no processamento de
materiais nanoestruturados para uma ampla variedade de aplicacGes tecnoldgicas como
eletronica, optoeletronica, catalise, ceramica, armazenamento de dados magnéticos, bio-
fotonicas, etc. Além de contribuir no processamento das NPs-Ln*" monodispersas e altamente
homogéneas, a rota de sintese hidro/solvotermal atua como uma das mais atraentes técnicas de
preparacdo de materiais hibridos. A rota hidro/solvotérmica ocorre por meio de uma reacédo
heterogénea na presenca de solventes aquosos ou mineralizadores dentro de recipientes
cilindricos de aco de paredes espessas com vedacdo hermética e sdo conhecidos como
autoclave, esses sao usados sob condigdes de alta pressdo e temperatura por longos periodos de
tempo para dissolver e recristalizar materiais que sdo relativamente insolUveis em condicdes

normais. Além disso, insercdes de recipientes contendo a solugdo, normalmente feitos de
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Teflon, sdo geralmente necessarios para impedir a corrosdo por solventes da cavidade interna

do autoclave.

Em um procedimento tipico de sintese pela rota hidro/solvotérmica (Fig.4), misturam-
Sse 0s precursores da reacdo apropriados, solventes e tensoativos com grupos funcionais e depois
esses sdo aquecidos em autoclaves. Tensoativos tais como polietilenimina (PEI) [52], acido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) [53], brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB),
polivinilpirrolidone (PVP) e acido oleico (AO) proporcionam um comportamento quelante com
fons para regular a sua concentracdo reativa [54], que sdo essenciais para o controle da fase
cristalina, do tamanho e da morfologia bem como os grupos funcionais resultantes na superficie
das NPs-Ln®*".

Fig. 4 - Representacdo esquematica dos estagios da sintese de nanoparticulas pelo método
hidro/solvotérmico.
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1.2.2. Decomposicdo Térmica

A decomposicio térmica, que produz NPs-Ln®*" bem formadas e com bom controle de
tamanho ap6s um tempo de reacdo relativamente curto, € um dos métodos mais populares.
Geralmente envolve a dissolucdo de precursores organicos em solventes organicos de elevado
ponto de ebulicdo com a ajuda de tensoativos. Os precursores organicos geralmente utilizados
em sinteses por decomposigdo téermica sdo compostos de trifluoroacetato (RE(CF3C0OQ)3), e 0s
tensoativos tipicamente apresentam cadeias polares e cadeias longas de hidrocarbonetos, tais
como &cido oleico (OA), oleamina (OM) e 1-octadeceno(ODE) [48]. Nesse método da reagdo
de sintese pode ser separada em quatro estagios incluindo nucleagdo num tempo de atraso,
crescimento de particulas por fornecimento de monémero, retracdo de tamanho por dissolucao

e agregacio. A Fig. 5 ilustra esses estagios do processo de sintese de NaYF4:Yb3*/Erd*,



24

Fig. 5 - Esquema dos estagios de formacio dos nanocristais de a-NaYF,:Yb**/Er3* através de um
mecanismo de nucleacgdo retardada pelo método de sintese de decomposicdo térmica.
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Fonte: Adaptado da Ref. [55].

1.2.3. Co-precipitacao

A co-precipitacdo é uma das técnicas mais convenientes para a sintese de NPs-Ln®*" com
distribuicdo de tamanho estreita. Comparado com outras técnicas, ndo ha necessidade de
equipamentos sofisticados, condigdes de reacdo rigorosas e procedimentos complexos,
resultando em menor consumo de tempo. Em alguns casos, as NPs-Ln*" sdo formadas
diretamente sem a necessidade de um processo de tratamento térmico. Em outros casos, o
tratamento é necessario para se obter a fase desejada, como mostrado no diagrama geral (Fig.
6) dos passos de um processo de sintese de NPs-Ln®*" de fluoretos pelo método de co-

precipitagdo com tratamento térmico.

O primeiro relato do uso do método de co-precipitacdo para sintese de NPs-Ln®" foi
apresentado por van Veggel e colaboradores [56] durante a preparacdo da matriz de LaFs
dopada com Ln** (Ln = Eu, Er, Nd e Ho). A abordagem foi expandida e refinada por Chow e
colaboradores [57], que sintetizaram NPs de LaFs com menores tamanhos (~ 5 nm) e
distribuicdo de tamanho mais estreita a partir de simples precursores inorganicos solveis em
agua. Além das NPs de LaFs, NPs de NaYF4:Yb/Er(Tm), LUPO4:Yb/Tm e YbPO4:Er também
foram sintetizadas, pelos grupos de pesquisa de Haase, Gudel, Chen e Li [41, 58], através da
técnica de co-precipitacdo [59, 60] acoplada ao tratamento térmico (ou processo de pds-
recozimento) para que os NPs-Ln®* apresentessem uma emissdo por upconversion mais
eficiente. Outros estudos tém demonstrado que ligantes comerciais, tais como
polivinilpirrolidone (PVP) e polietilenimina (PEI) podem ser utilizados para controlar o
crescimento de particulas e dotar os nanocristais com solubilidade e funcionalidade de
superficie [61, 62]. Mais recentemente, o grupo de Jacinto e colaboradores utilizaram o método
de co-precipitacdo, com tratamento térmico, para preparar NPs de LaFs dopadas com diferentes
fons TRs [9, 27, 63] e NCs tipo nucleo-casca (core-shell) de LaFs:Yb@LaF3:Nd [64, 65] e
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LaF3: Yb/Er@LaFz:Yb/Tm [66] para realizar nanotermometria luminescente de alta

sensibilidade térmica em sistemas biologicos.

Fig. 6 - Diagrama de tipica rota do método de co-precipitacdo para sintese de nanoparticulas.
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Fonte: Autor (2019)

1.2.4. Comparacao dos métodos

Para efeito de comparacdo dos técnicas de preparacdo de nanomateriais, foi construida
uma tabela (Tabela 1) com um resumo das NPs-Ln** de materiais hospedeiros variados

preparados através dos métodos descritos.

Tabela 1 - Visdo geral dos métodos utilizados para a preparacdo de diferentes NPs-Ln®*" com
vantagens e desvantagens

I\_/Ietpdos Vantagens Desvantagens Ref.

sintéticos

e Baixas temperaturas; o Necessidade de

e Alta qualidade; recipientes de reagéo

Hidro/ e Melhor controle do especializados [40, 45, 46,

solvotermal tamanho; (Autoclaves); 67-70]

e Baixa quantidade de e Tempo de preparagao

subprodutos toxicos; relativamente longo;
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e Alta qualidade cristalina; ¢ Pr(_)cedlm.entos caros
exigentes;

Decomposicdo |  Bom controle de [7.16, 48, 71,
térmica tamanho: e Tratamento de alta 72]

e Baixa agregacio; temperatura;
regeEe e Subprodutos toxicos;

e Curto tempo de e Tratamento de alta
Co- ) preparagao; temperatura; [49, 50, 60,
precipitacao | e  Procedimento e Pouco controle de
! i 73, 74]
relativamente barato e tamanho;
fécil; e Agregacdo;

Fonte: Autor (2019)

1.3. Nanotermometria Luminescente

A nanotermometria Optica se baseia em analises das mudancas decorridas pela
variacdo da temperatura sobre as propriedades dpticas dos materiais luminescentes. Essa
técnica é muito promissora em medidas de sensoriamento térmico em nanoescala [75, 76]. Em
geral, a determinacdo da temperatura é feita por meio de medidas espectroscopicas (intensidade,
forma da banda, posicdo espectral, polarizacdo, tempo de vida e largura da banda, ver Fig. 7)
dos parametros que caracterizam a luminescéncia dos nanosensores. A Fig. 7 demonstra
qualitativamente como o espectro de luminescéncia é afetado quando cada parametro é
modificado devido a variacao da temperatura local.

Fig. 7 - Representacdo dos possiveis efeitos causados pelo aumento da temperatura sobre a
luminescéncia. As linhas vermelhas correspondem a altas e as azuis a baixas temperaturas.
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Fonte: Adaptado da Ref. [76].
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Em resumo, a nanotermometria luminescente fornece muitas opg¢des para monitorar a
temperatura de um dado material, a partir das analises de espectros de emissdo. E importante
salientar que a sensibilidade térmica varia de sistema para sistema. Obviamente, a magnitude
desse efeito depende de qudo grande serd a variacdo espectral induzida pela temperatura.
Sistemas que mostram notaveis mudancas nas propriedades de luminescéncia quando
submetidos a pequenas variagGes na temperatura sao classificados como excelentes sensores

térmicos, pois sdo dotados de grande sensibilidade térmica.

Nos ultimos anos, um grande numero de NPs luminescentes, vem sendo propostas pelo
comunidade cientifica como nanotermometros luminescentes (NTLs) capazes de medir com
precisdo a temperatura de dispositivos nano-eletrnicos, sistemas éptico-fluidos, no interior de
células [77] e em pequenos animais [66], que incluem entre outras as NPs metélicas (de ouro
ou prata) [78, 79], nanocristais semicondutores (Quantum Dots - QDs) [2, 80] e NPs-Ln** [66,
81]. Dentre todas as NPs luminescentes capazes de medir a temperatura com alta resolucao
espacial, as NPs-Ln*" vém sendo bastante utilizadas como mostradores nanométricos de
temperatura. Entre as principais vantagens do uso de NPs-Ln*" (em relacdo as outras) como
NTLs estdo a sua superior estabilidade fisica e quimica, baixa toxidade e linhas luminescentes

estreitas.

NPs-Ln®* como NTLs foi proposto primeiramente, no inicio da Gltima década, por
Wang e colaboradores [82], com seus estudos sobre nanotermometria baseada em varios tipos
de NPs luminescentes conhecidas naquela época, que incluiam: semicondutores (QDs) de
Telureto de Cadmio (CdTe), de Sufeto de Zinco (ZnS) dopadas com Mn?* e co-dopadas com
Mn?*/Eu®* e BaFBr:Eu®*. Nesse trabalho foi observado que as NPs de BaFBr:Eu®
apresentavam uma banda de emissdo em torno de 388 nm (correspondente a transicao
4f%5d'— 41" (8S712), e que a intensidade do pico de emissdo variava de forma linear e reversivel
com a temperatura no intervalo de 30-150 °C. Essa dependéncia reversivel com a temperatura
foi considerada de grande importancia e com potencial aplicacdo em biomedicina onde um
sistema de alta estabilidade e reprodutividade seria essencial para monitorar os parametros
variaveis in vivo, uma vez que um grande nimero de processos bioquimicos de alta importancia
no nivel celular (expressdo génica, processos metabolicos, divisdo celular, etc) sao
acompanhados por mudancas de temperatura [83]. Portanto, a pesquisa biomédica tem sido o
campo de maior aplicacdo da nanotermometria luminescente na Gltima década, permitindo
determinar, por exemplo, a existéncia de um gradiente de temperatura dentro da célula ou a

heterogeneidade da producéo de calor intracelular apds um choque de Ca?* [84-86].
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O interesse da nanotermometria luminescente ndo se limita, no entanto, ao estudo de
processos a nivel celular, mas também € uma técnica potencialmente Gtil no cenario clinico.
Em primeiro lugar, poderia ser utilizada como uma ferramenta para o diagnéstico de
determinadas doengas, incluindo tumores malignos em desenvolvimento e doengas
inflamatorias ou cardiovasculares que causam alteracGes de temperatura [87-89]. Por outro
lado, a nanotermometria luminescente pode servir para monitorar a temperatura durante
tratamentos térmicos de tumores malignos, nos quais a eliminacao dos tumores € alcancada pela
realizacdo de um aumento de temperatura controlado [90, 91]. Como a temperatura é o
parametro chave neste tipo de terapia, até agora foram utilizado varios metodos para controlar,
incluindo tomografia computadorizada, ultrassom e ressonancia magnética [92]. Em contraste
com estas técnicas a termometria luminescente apresenta a vantagem de ser um método barato
e facil de implementar, exigindo apenas uma fonte de excitacdo e um detector adequado para
monitorar, em tempo real, as emissoes do NTL. O interesse em NTLs baseados na dependéncia
com a temperatura das emissdes de NPs-Ln®* tem crescido de forma significativa na ultima
década [76, 82, 93, 94].

O uso de NTLs baseados na forma da banda, em que a razéo da intensidade de duas
bandas de emisséo, (ou seja, a razdo de intensidade de fluorescéncia - RIF) séo utilizadas para
explorar a variacdo induzida termicamente, € uma forma adequada para superar as desvantagens
de técnicas que dependem exclusivamente de uma intensidade de emissdo. Buscando
proporcdes de intensidade altamente confiaveis, a técnica RIF fornece uma ferramenta
alternativa atrativa [94, 95]. Esta técnica é baseada na relacdo de intensidade entre dois niveis
de energia muito espacados que sdo acoplados termicamente. Geralmente, o intervalo de
energia entre os dois niveis deve ser pequeno, menor do que ~2000 cm™, de modo a permitir o
acoplamento térmico. A populacédo de temperatura controlada da parte superior dos dois niveis
envolvidos é entdo descrita pela distribuicdo de Boltzmann. Sob tais condic¢des, o RIF pode ser
definido pela Equacéo 1.1 [96]:

AE
=)

I
RIF=A=—1=Be( KgT
I,

Equacédo 1.1

Onde AE ¢ o gap de energia entre 0s niveis emissores vizinhos 1 (nivel superior) e I (nivel
inferior), T é a temperatura dada em Kelvin, kg é a constante de Boltzmann, B é uma constante
que depende do sistema experimental e dos parametros espectroscopicos intrinsecos do par

dopante/hospedeiro (Equagdo 1.2):
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Equacédo 1.2

Onde h é a constante da Plank, Ai2 é a taxa de emissdo espontanea do nivel, gi2 sua
degeneracéo e c1,2(v) € a resposta do sistema de deteccdo na frequéncia de emisséo vi,2. AE e
B podem ser obtidos a partir de um ajuste linear entre o In(A) e o inverso da temperatura

relacionada, 1/T (Equagdo 1.3).

In(A) = In(B) _KAﬁ_ET

Equacéo 1.3

Os estados emissores no verdes 2Hiiz € Sz do fon de Er** estdo entre os niveis de
energia mais amplamente explorados para nanotermometria com base na RIF com lantanideos,
pois sdo separados por um gap de energia que, dependendo da matriz hospedeira [38, 96], varia
de 350 a 900 cm™. Porém, em alguns casos é ainda possivel definir uma razdo entre as
intensidades associadas com um Unico nivel emissor, com dois subniveis Starks bem separados
[63, 97]. Onde os valores do gap de energia entre os subniveis Starks sdo geralmente bem
menores do que os convencionais (da ordem de 100 cm™). Nos Gltimos anos, a técnica RIF tem
sido utilizada nos casos onde os niveis ndo sdo termicamente acoplados, pois para isso basta
que a RIF dos niveis apresentem uma dependéncia com a temperatura seja ela linear,

exponencial ou polinomial [75, 81, 98].

Para descrever o desempenho e adequacdo de um material de sonda como sensor de
temperatura Optico, é necessario introduzir uma medida para expressar até que ponto um
parametro termicamente sensivel muda com a flutuacdo de temperatura, que € a sensibilidade
térmica, S. Neste contexto, a técnica RIF é uma ferramenta adequada para determinar a

sensibilidade térmica e pode ser obtida pela Equacédo 1.4 [96]:

G _0A_ (AE
_OT_ KBTZ

Equacdo 1.4

Onde RIF = I1/l2 é determinado pela integragdo dos picos de emissdo ¢ AE / kg é dado por uma

distribuicéo de Boltzmann.

E a sensibilidade térmica relativa, S, é dada por:
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Equacgédo 1.5

Nos ultimos anos, como acima indicado, forma desenvolvido um grande nimero de NPs
luminescentes capazes de operar dentro das janelas bioldgicas, algumas dessas apresentando
sensibilidade a temperatura, como podemos ver na Fig. 8 [28]. Este grafico mostra as

sensibilidades térmicas de diferentes nanotermémetros fluorescentes.

Fig. 8 - Sensibilidade térmica e faixas espectrais de operagdo de diferentes nanotermémetros
luminescentes. As janelas bioldgicas estdo representadas no gréafico, correspondendo aos

intervalos espectrais de penetracdo maxima da luz nos tecidos: BW-1 = I-JB (primeira janela
bioldgica, 650-950 nm) e BW- Il = 11-JB (segunda janela bioldgica, 1000-1350 nm).
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Podemos ver na Fig. 8 que existem atualmente um grande numero de materiais
luminescentes sensiveis a temperatura cuja emissao estd na primeira ou segunda janela
biologica.
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2.1. Introducéo

Os Terras Raras - TRs sdo representados pelos 15 elementos do grupo dos lantanideos
- Lns, além do escandio e do itrio. Os ions lantanideos tém transi¢des intra-4f e 4f-5d, que lhes
confere emissdo luminescente acentuada e 0s torna valiosos para serem utilizados em fésforos
luminescentes. Uma matriz hospedeira dopada com ions TRs é muito eficaz porque o tamanho
e as propriedades quimicas dos ions lantanideos sao similares. A luminescéncia gerada por estes
ions pode ser dividida em duas categorias principais: Conversdo Ascendente de Energia - CAE
ou Upconversion - UC e Conversdo Descendente de Energia- CDE ou Downconversion — DC
[32].

As NPs-Ln** com emissdo por CAE sdo as mais conhecidas para possiveis aplicages
biomédicas. No processo de CAE, um f6ton de maior energia € emitido ap6s a absor¢ao de dois
ou mais fotons de excitacdo de menor energia. Este processo tem atraido muita atengdo
recentemente, porque é um método bem sucedido que gera luz visivel a partir da luz
infravermelha. Os processos de CAE podem ser divididos em trés categorias principais:
Absorcao de Estado Excitado (AEE), Transferéncia de Energia (TE) e Avalanche de Fétons
(AF). Ate agora, a TE tem sido 0 método mais usado, porque a AF mostra uma resposta lenta e
os resultados dependem da poténcia de excitacdo, enquanto a ESA é o método menos eficiente
[16].

A AEE ¢ o processo de CAE mais simples, conforme ilustrado por um sistema de trés
niveis na Fig. 9- a, e é descrito por uma absor¢do sequencial de dois ou mais fétons excitados
em um Unico ion TR. A absor¢do do estado fundamental ocorre quando a energia de um foton
de excitacdo é ressonante com a transicdo entre o estado fundamental (Eo) e um estado excitado
(E1) e ao absorver um outro foton de bombeamento, os elétrons dos ions TRs s&o levados para

um outro estado superior (E2). Entdo, eles decaem gerando emissdo por CAE [99].

Diferentemente da AEE, o processo de TE necessita de pelo menos dois ions TRs (Fig.
9-b), onde um atua como receptor (sensibilizador) e outro como emissor (ativador), de modo
que a distancia entre eles seja proxima o suficiente para permitir que a TE ocorra (~ 1 nm).
Ambos os ions TR podem absorver os fétons de bombeamento para preencher o primeiro estado
E1. Depois de sofrer uma TE ndo-radiativa, um dos ions chega ao estado E2 enquanto o outro
ion relaxa ao estado fundamental. Este processo permite que a TE seja mais eficiente que a
AEE [99].
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O processo de AF exige que a intensidade de bombeio esteja acima de um determinado
nivel para produzir luminescéncia por CAE. Ao contrario da AEE que se inicia com uma
absorcdo com ressonancia ou quase de energia a partir do estado Eo, 0 processo de AF comeca
com uma absor¢do muito fraca do estado Eo, até que os elétrons excitados sejam entdo
bombeados para o estado E; sem emitir fétons imediatamente. Nesse momento, ele sofre um
processo de relaxacdo cruzada (RC) para transferir parte de sua energia para 0s ions vizinhos,
resultando em ambos os ions permanecendo no nivel de energia E1. Depois disso, ambos seréo
bombeados para o estado E». Este processo sera repetido varias vezes até que a populagédo E»
se torne alta o suficiente para produzir emissao por CAE (Fig. 9-c) [99].

Fig. 9 - Esquema de excitacao por (a) AEE, (b) TE e (c) AF para ions hipotéticos.
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Fonte: Autor (2019).

Uma forma de tentar compreender o0 mecanismo de CAE € investigar a dependéncia

de sua intensidade com a poténcia de excitacdo, pois eles se relacionam com a seguinte equagéo:
Icap < P
Equacéo 2.1

onde n = 2, 3, 4... representa 0 nimero de fotons absorvidos para gerar a emissao por CAE
[100].

A eficiéncia luminescente de uma NPs-Ln®* ¢ obtida quando a matriz hospedeira, o
fon Ln®*" sensibilizador e o ativador obedecem a determinados critérios. O material hospedeiro
ideal deve possuir baixa energia de fénon para garantir uma emissdo radiativa maxima.

Atualmente, os fluoretos sio os materiais hospedeiros mais comuns para as NPs-Ln**, porque
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possuem baixa energia de fonons (~400 cm™) e sdo quimicamente estaveis [101]. A estabilidade
quimica € um problema para outros haletos, porque eles sdo higroscopicos e seu uso € limitado,
embora eles tenham energias de fonons inferiores (menores que 300 cm™). O hospedeiro mais
comum para as NPs-Ln®*" é o NaYF4, enquanto que os ions mais comumente utilizados s&o os
de Er¥*, Tm** e Ho®*", individual ou juntamente com o ion de Yb®", por apresentarem emissoes
luminescente em regides de grande interesse cientifico [41, 102, 103]. A concentracdo dos
dopantes ativadores, ao contrario dos sensibilizadores, deve ser geralmente baixa para que se
tenha menos perdas de energia por efeitos de concentragcdo. Normalmente os sistemas séo co-
dopados com outro ion lantanideo, chamado sensibilizador, para aumentar a eficiéncia da
emissdo por CAE. O sensibilizador mais comumente utilizado é o ion Yb** [104].

No caso de NPs-Ln®* com emissdo por CDE, os f6tons com maior energia sio
convertidos em fotons de menor energia por meio de dois mecanismos, o down-shifting e o
quantum cutting.

No down-shifting, o ion TR sofre uma absorcédo do estado Eg para um estado excitado
E», a partir de uma excitacdo de alta energia, e em seguida um decaimento por multifénon (DM)
geram a emissdo de um foton com energia menor do que a do foton de excitacdo esse
mecanismo pode ser observado em sistemas contendo um unico ion TR (Fig.10-a) ou mais de
um, acompanhado de um processo de transferéncia de energia (TE) (Fig.10-b) [105].

No caso do mecanismo quantum cutting, a excitacdo do estado E; é realizada
igualmente ao down-shifting, mas com a emissao de um ou mais fotons com energia menor do
que a energia de excitacdo (Fig.10-c). Para sistemas com mais de um ion TR a emissdo quantum
cutting é obtida com o auxilio de uma transferéncia de energia cooperativa (TEC) (Fig.10-d)
[106, 107].



35

Fig. 10 - Esquema de possiveis mecanismos down-shifting e qguantum cutting para emisséo por
CDE em (a e ¢) um Unico ion e (b e d) dois ions.
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Fonte: Autor (2019)

No sistema de luminescéncia por CDE a matriz hospedeira também é dopada com ions
Ln%" ativadores e sensibilizadores + ativadores. Varios compostos inorganicos tém sido
utilizados como materiais hospedeiros, como 6xidos de TRs, oxissulfuretos, fluoretos, fosfatos
e vanadatos [22, 57, 73, 108]. Os ativadores mais comumente usados para luz visivel sdo Eu®*,
Th*, Sm®, Ce®" e Dy** [18, 27, 82, 109]. Neste caso, a concentracdo de dopantes também é
mantida bastante baixa para evitar a extingdo de luminescéncia por concentracdo e distorcédo da

estrutura cristalina do hospedeiro.
2.2. Nanoparticulas co-dopadas com Er3*/Yb®*

O ion de Er* apresenta absorcdo de radiagdo em vérias regides do espectro
eletromagnético, como mostrado na Fig. 11. Particularmente a absor¢do em torno de 980 nm é
muito explorada para pesquisas cientificas, pois quando excitado nessa regido, o ion de Er*
apresenta emissdes na regido espectral do visivel em torno de 520 nm (?Hi12—*l1512), 545 nm
(*Sarz—"l1572) € 660 Nm (*Farz—*11512), além da emissdo em 1550 nm (*lis2 —*l1s12) de grande
interesse em telecomunicacdes [110] e a emissdo em 2800 nm (*li12 —*l1312), que vem sendo
amplamente estudada para aplicacdo no campo da medicina, pois nesta faixa de energia o Er®*
apresenta uma alta absor¢do da agua, o que possibilita aplicacdo laser para realizacéo de cortes
de precisdo em tecidos humanos, que cauterizam o tecido enquanto o laser corta, reduzindo o
sangramento e facilitando a cirurgia [111]. Dentre todos os ions TRs, o ion de Er** é o mais

estudado, devido a sua alta eficiéncia de emissao por CAE [21].
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Fig. 11 - Espectro de absorc¢do de amostra de vidros fluoroteluritos dopados com o fon de Er®*,
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Fonte: Adaptado da Ref. [112]

Sistemas co-dopados com Er¥*/Yb®" sdo comumente utilizados devido & ressonancia
presente entre o estado excitado metaestavel ?Fs;; do ion Yb®* e o estado *l11/2 do fon Er** e pelo
fato do fon Yb®* possuir, dentre todos os TRs, a maior se¢do de choque de absorgdo em torno
de 980 nm o que permite uma maior absorc¢éo da radiacéo laser de excitagdo e por meio de TE
aumenta as emissoes radiativas do ion de Er®*. Na Fig. 12 temos a comparacio entre as secoes

de choque dos fons Yb** e Er®*.

Fig. 12 - Secdes choque de absorcéo dos ions Yb®" e Er®*.
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Fonte: Adaptado da Ref. [113]
A Fig. 13 apresenta 0 mecanismo de excitacdo de um sistema co-dopado com 0s ions

Er¥*/Yb3*. Quando bombeado por laser em 980 nm, o ion de Yb3* ¢ levado ao estado excitado

2Fs51, @ por meio de uma TE do Yb3 para Er®*, o nivel *l11/2 € excitado. A partir deste nivel dois



37

processos podem ocorrer: no primeiro uma segunda TE do Yb®" para Er** promove o ion de
Er3* para o estado excitado de nivel “Fz/, e apos diferentes decaimentos por multifonons resulta
nas possiveis transicbes radiativas, por CAE, 2Hiiz—*lisi2, *San—*lisz € *Fop—*lisp
responsaveis, respectivamente, pelas emissdes luminescentes em torno de 520, 545 e 660 nm;
no segundo, uma possivel transicéo radiativa em 2800 nm (*l112—"l132) por CDE leva os ions
de Er® para o estado excitado “l13, de onde pode ocorrer a transicdo radiativa, por CDE,
*l132—*l152 (1530 nm) ou uma excitacdo por TE do Yb®, para o nivel *Fop, do Er®*, que

também resulta na transicdo *Fo,—*l1s/2 (660 nm)

Fig. 13 - Diagrama simplificado de niveis de energia dos fons Er** e Yb3* mostrando os processos
de transferéncia de energia sob excitacdo em 980 nm
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Fonte: Autor (2019).

Um fator chave para se obter uma maior eficiéncia em sistemas co-dopados € a
concentracéo dos fons Er** e Yb®" na matriz hospedeira. Em diversos trabalho tem sido relatado
que e o favorecimento da emissdo verde, numa matriz hospedeira de NaYFs, é obtido quando
com a utilizagio da concentracio de 2 mol% de Er®* e 18 mol% de Yb®* [114-116]. Sales [34],
por sua vez, demostrou que uma melhor eficiéncia conjunta das emissdes no verde (520 e 545
nm) e no vermelho (660 nm), numa matriz hospedeira de LaFs, é obtida com a utilizagdo da
concentracio de 1 mol% de Er®* e 10 mol% de Yb®" [34]. De modo geral, o aumento da

concentracgdo de Er¥* diminui a emissdo no verde devido a relaxagGes cruzadas entre os ions
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Er®* vizinhos. Enquanto que o aumento da concentracdo de Yb® diminui a emissio verde por
reduzir a distancia entre os ions de Er**/Yb®", que resulta em uma transferéncia reversa do ion
de Er** para Yb%, que despopula os estados 2Hi1/2 € *Sg2 do Er** levando & maior emisséo a

partir do estado *Fgr2 [117].

2.3. Nanoparticulas co-dopadas com Tm?*/Yb®*

Assim como o ion de Er¥, o jon de Tm*" também apresenta bandas de absorcéo de
radiacdo em diversas regides do espectro eletromagnético (Fig. 14), tendo como caracteristica
principal a emissao fluorescente na regido do infravermelho médio em torno de 1800 nm devido
a transicdo Fs — 3He, sendo de grande interesse para aplicacdes em amplificadores Opticos,
medicina, cintiladores, entre outros [24, 27, 81]. Além desta, outras duas importantes sao
provenientes das transicoes 1G4 — *He, com emiss&o no azul, em torno de 480 nm, e *Hs— 3Hs,
com emissdo em torno de 800 nm. Para a geracdo de emissGes por CDE no ion de Tm, a
excitagdo com comprimentos de ondas no ultravioleta sdo as mais comum, pois possibilitam a

observacao de emissfes na regido do visivel com alta eficiéncia.

Fig. 14 - Espectros de absorcdo de amostras de vidros teluritos dopados com o ion de Tm?®*,
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Fonte: Adaptado da Ref. [118]

O uso do fon de Yb®" é reportado na literatura, tanto como sensibilizador, quanto como
ativador. Ele é mais comumente explorado como sensibilizador, sendo levado ao nivel ?Fs, por
excitagdo laser em 980 nm e a partir de processos de TE do Yb* para o Tm** tem-se a geracéo
das emissGes no azul em torno de 450 nm (D, — 3Fa) e 480 nm (}G4 — 3He) e no vermelho em

torno de 650 nm (1G4 — 3F4) e 690 nm (°F2,3 — 3Hp) (Fig. 15). A alta eficiéncia luminescente
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das emissBes no azul faz o ion Tm3" um excelente candidato para aplicagdes fotonicas em

terapia fotodindmica com o uso de fotosensibilizadores [31, 104].

Fig. 15 - Diagrama simplificado de niveis de energia dos ions Tm** e Yb®*" mostrando os processos
de transferéncia de energia sob excitagdo em 980 nm
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Uma aplicacio importante do ion Tm®*" em biomedicina foi demonstrada recentemente
por Ximendes e colaboradores num trabalho sobre imagens térmicas em 2D com o uso do ion
de Yb®* como ativador. A partir de um sistema nticleo-casca com a matriz hospedeira de LaFs,
contendo os fons de Er¥*/Yb* no nicleo e de Tm*/Yb** na casca foi demostrado que, sob
excitacdo do fon de Tm* em 690 nm e utilizado o ion de Yb** como ponte, é possivel utilizar
as emissdes em 1000 nm do Yb ** (?Fs/2—2F7,2), em 1230 nm do Tm** ( *Hs—>Hs) € em 1530
nm do Er¥* (*lis.—*11512), para realizar termometria luminescente e imagens térmicas em 2D na

segunda e na terceira janelas bioldgica [66].

2.4. Matrizes hospedeiras cristalinas
A eficiéncia luminescente de NPs-Ln®* depende fortemente das propriedades
vibracionais do hospedeiro, pois 0s decaimentos ndo radiativos sdo muitas vezes responsaveis
por fazer com que os estados excitados emissores dos ions lantanideos sejam ou deixem de ser
populados. Esses decaimentos ndo radiativos envolvem processos de relaxacao assistida por

multifénons, no qual um ion que ocupa um estado excitado pode sofrer um decaimento para o
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préximo nivel inferior devido & perda de fénons gerados pela vibragdo da rede cristalina. De
forma geral, quanto maior € o nimero de fénons necessarios para superar essa diferenca de
energia, mais improvavel é a ocorréncia de decaimentos por multifonons e maior é a eficiéncia
da emisséo radiativa [119]. Portanto, para aumentar a eficiéncia de emissdo luminescente €
desejavel que os ions TRs estejam inseridos em uma matriz hospedeira que apresente uma
energia de fénon mais baixa possivel [120]. Além disso, a matriz hospedeira deve apresentar

outras propriedades importantes, para uma maior eficiéncia da aplicacdo, como:
« Alta estabilidade quimica;

« Alta transparéncia na faixa dptica de interesse (nas regides ultravioleta (UV), visivel

e Infravermelho Proximo (Near Infrared-NIR));
* Limite de danos opticos elevados; etc.

As matrizes hospedeiras de NPs-Ln3* podem ser formadas a partir de diversos tipos de
materiais tais como fluoretos e dxidos. Particularmente, os fluoretos geralmente apresentam
caracteristicas superiores em relacdo aos 6xidos, como baixa energia de foénon, alta estabilidade
e, portanto, sdo frequentemente os usados como materiais hospedeiros. Dentre 0s muitos tipos
de NPs-Ln®*, os di-fluoretos de MF, (M = Ca, Sr, Ba) [121], os tri-fluoretos de LnFs (Ln = La,
Gd, Y) [40, 122, 123], os tetra-fluoretos de ALnF4 (A = Li, Na, K)] [49, 104], os penta-fluoretos
de MLnFs e os oxidos (La203, Gd203 Y203, NaNbO4, YNbO4, BaBi2Nb20g, LaVO4, YVO,)
[37, 124-126] apresentam alta aceitacdo para os ions ativadores de TR e tém sido amplamente
adotados como matrizes hospedeiras. Em particular, a matriz hospedeira de B-NaYF4 é relatada,
atualmente, como a mais utilizada em pesquisas cientificas por exibir a maior eficiéncia de
emisséo via CAE [104, 127, 128].

Gutierrez e colaboradores formularam uma expressao geral (Equacdo 2.2) para reacéo

de formacdo de nanocristais de fluoretos sob aquecimento e presséo controlada:
AX)m+ M(X)n + ;NH4sF — AMFz + ;NH4X
Equacéo 2.2
onde;

e A é um metal alcalino (Grupo 1 da Tabela Periddica) ou alcalino-terrosos (Grupo 2 da
Tabela Periddica) ou uma mistura de um ou mais metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos;

e X é um halogéneo (cloreto, oxido, etc) ou grupo NOs;
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e M é um metal ou metaloide di-, tri- ou tetra-valente,
e  NH4F é o fluoreto de aménia;

e zéo0numero inteiro 2, 3,4 ou 5;

e méonumero inteiro 1 ou 2;

e néonumero inteiro 3;

Essa estequiometria permite a sintese de NPs-Ln®*, com uma matriz cristalina a base

de fluor, a partir de qualquer rota de sintese [129].
2.4.1. Fluoreto de Calcio (CaF2)

O fluoreto de calcio (CaFz) é um representante dos fluoretos de alcalinos terrosos que
tem atraido muita atencao nos Gltimos anos, principalmente devido a sua alta transparéncia em
uma ampla faixa espectral do ultravioleta até o infravermelho (200 nm — 1 mm) e baixa energia
de fénon, em torno de 280 cm™, o que reduz a ocorréncia de relaxacdes ndo-radiativas. Além
disso, o raio idnico do ion de célcio € bem proximo aos dos ions dopantes TRs, 0 que reduz a
formacédo de defeitos no cristal e estresse na rede. O cristal de CaF, faz parte das fluoritas e
possui uma estrutura cristalina cubica de face centrada, com grupo espacial Fm3m e um
parametro de rede de a = 5,4355 A, no qual os fons Ca?* ocupam os Vértices da estrutura,
enguanto os ions de F estdo nos centros dos octantes (Fig. 16). A atoxicidade do CaF, com
sistemas bioldgicos e a paridade de simetria que oferece quando junto a outras matrizes na fase
cubica, como 0 NaYFs, tem tornado o CaF2 um candidato muito explorado para pesquisas em
nanomedicina e nanobiologia [71, 109, 130, 131]. A dopagem de um ion TR trivalente no CaF;
ou em um fluoreto de alcalinos-terrosos em geral, o fato do TR ocupar o lugar de um ion
divalente leva a desequilibrio de carga que produz defeitos no cristal, como a vacancia
intersticial de ions e cations de F~ na tentativa de compensar as cargas excessivas, 0 que gera
uma distribuicdo ndo uniforme e a formacao de aglomerados (clusters) de ions TRs no cristal
[132].
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Fig. 16 - Estrutura cristalina de CaF, com fase cubica.
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Fonte: Adaptada da ref. [133].

2.4.2. Fluoreto de Estréncio (SrF2)

Nanocristais de fluoretos de estrdncio apresentam excelentes caracteristicas para
aplicacdes em dispositivos microelétricos e optoelétricos devido a sua baixa energia de fonon
(~300 cm™), alta ionicidade, alta resistividade, etc. O SrF, possui estrutura de fluorita cubica

com um grupo espacial de Fm3m [134].

Fig. 17 - Estrutura cristalina de SrF, com fase cubica.
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Fonte: Adaptada da ref. [135].

2.4.3. Fluoreto de Lantanio (LaF3)

O fluoreto de lantanio (LaFs) tem sido amplamente estudado como hospedeiro em
NPs-Ln* devido & sua estabilidade quimica e energia de fonon em torno de 350 cm™ [136]. O
LaFs tem uma estrutura cristalina hexagonal, também conhecida como tisonita de grupo
espacial P3c1. A Fig. 18 apresenta a estrutura do LaFs, onde os ions La®" estdo situados nos

sitios de simetria, de modo que cada fon La%* é envolvido por pelo menos trés ions de F [137].
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Fig. 18 - Estrutura cristalina de LaFs; com fase hexagonal.
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3 Fonte: Adaptada da ref. [137].
2.4.4. Fluoreto de Itrio S6dio (NaYFa4)

O fluoreto de itrio e sédio (NaYFs) é atualmente a matriz hospedeira mais promissora
dentre os fluoretos, pois possui uma baixa energia de fonon (~ 400cm™) e diversas outras
caracteristicas favoraveis a emissdo por CAE e as aplicagcdes como, por exemplo, sua estrutura
cristalina apresenta duas formas diferentes, cubica (o)) (Fig. 19-a) e hexagonal (B) (Fig. 19 -b).
O controle da fase cristalina que prevalecera entre a cubica e a hexagonal pode ser feito com o
ajuste da relacdo Y**/F na solucio durante o processo de sintese ou transformada na estrutura
NaTRFs por meio da dopagem com ions terras raras. Esse controle da fase cristalina é
importante, pois afeta a emisséo via CAE, enquanto as fases cristalinas contendo componentes
mais irregulares permitem um acoplamento mais forte entre os niveis de energia 4f " e

proporcionam maior eficiéncia por CAE [138].

Fig. 19 - Estrutura cristalina de NaYF, com fase a) cubica e b) hexagonal.
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Fonte: Adaptada da ref. [138].
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Em NPs-Ln®* de NaYFs com fase cubica, os ions de Y3 e Na* sdo distribuidos
aleatoriamente nos locais dos cations do material hospedeiro, mas no caso da fase hexagonal
existem apenas trés locais catidnicos: um para ion de Y3, um para ions Na* e um ultimo para
fons de Y3* e Na* [139]. Estudos demostraram que os nanocristais de NaYF4 na fase hexagonal

sdo mais eficientes como NPs-Ln**do que na fase clbica [140, 141].
2.4.5. Fluoreto de ltrio e Estroncio (SrYFs)

O fluoreto de itrio e estroncio (SrYFs) € uma matriz pouco explorada e possui estrutura

de fluorita cibica com um grupo espacial Fm3m.

Fig. 20 - Estrutura cristalina de SrYFs com fase cubica.
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Fonte: Autor (2019)
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3.1. Reagentes e Estequiometria

Os reagentes de partida e os solventes utilizados na sintese das NPs de CaF», SrF-,
LaFs, NaYF4e SrYFs co-dopadas com os ions Er¥*/Yb® e Tm®*/Yb?* estdo apresentados na
Tabela 2. Eles foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich e utilizados sem nenhuma

purificacdo adicional. O grau de pureza minimo dos reagentes foi de 99,99%.

Tabela 2- Reagentes utilizados nas sinteses das NPs-Ln** com suas respectivas composicdes e
massas molares.

Reagente Composi¢ao Quimica Massa Molar (g/mol)
Cloreto de Sddio NaCl 58,44
Cloreto de Célcio CaCl2 147,01

Cloreto de estroncio SrCl2 158,53
Cloreto de Lanténio LaCls 245,26
Cloreto de Itrio YCls 195,26
Cloreto de Yttérbio YhClz 279,40
Cloreto de Erbio ErCls 273,62
Cloreto de Tulio TmCls 275,29
Fluoreto de Amonio NH4F 37,04

Solvente Composicado Quimica Ponto de Ebulicéo (°C)
Agua tri-destilada H.0 100
Etileno Glicol -EG CoHgO2 197,3
Octadeceno -ODE CigHss 315

Acido Oleico - AO CigH3402 360

Fonte: Autor (2019)

A partir da estequiometria geral para sintese de fluoretos descrita na secdo 2.4, pela
Equacdo 2.2 ¢é possivel escrever a equacdo balanceada para reacdo de formacéo de cada uma
das matrizes estudadas;

— Para a matriz de CaF:

CaCly + 2NH4F — CaF, + 2NH4CI

Equacdo 3.1
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— Para a matriz de SrF»:

SrClz + 2NH4F  —  SrF2 + 2NH4Cl

Equacéo 3.2
— Paraa matriz de LaFa:
LaCls+ 3NHsF — LaFz + 3NH4CI
Equacéo 3.3
— Paraamatriz de NaYFs:
YClz; + NaCl + 4ANHsF — NaYFs + 4NH4ClI
Equacéo 3.4
— Paraamatriz de SrYFs:
YCIls + SrCl2 + sNHsF  —  SrYFs + 5NH4CI
Equacéo 3.5

A dopagem das matrizes é realizada por meio da substituicdo dos dtomos de um
componente da matriz por atomos de TRs na forma idnica, na concentracdo desejada. Para o
caso em que o sistema é co-dopado com 1 mol% de Er®* e 10 mol% de Yb®*, o balanceamento
das equacdes 2.1 - 2.5 torna-se:

— Para a matriz de CaF:
0,88CaCl, + 0,01ErCls + 0,1YbCI3 +2NH4sF — CaogsEro.01Ybo,1F2 + 2NH4CI
Equacéo 3.6
— Para a matriz de SrF:
0,88SrCl, + 0,01ErCls + 0,1YbCls + 2NH4F —  SrogsEroo1Ybo1F2 + 2NH4CI
Equacdo 3.7

— Para a matriz de LaFs:
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0,88LaClz+ 0,01ErCls + 0,1YbCl3 + 3NHsF — LaogsEro.01Ybo1Fs + SNH4CI
Equacdo 3.8

— Para a matriz de NaYFs:

0,88YClIs + 1NaCl + 0,01ErCls + 0,1YbClz +4NH4F — NaYogsEro.01Ybo1F4 + 4NH4CI
Equacéo 3.9
— Para a matriz de SrYFs:
0,88YClIs + 1SrCl> + 0,01ErCls + 0,1YbClz +5NHsF — SrYogsEro.01Ybo1Fs + SNH4ClI
Equacéo 3.10

No caso em que o sistema e co-dopado com 1 mols% de Tm** e 10 mols% de Yb®*,

0 balanceamento das equagdes € similar ao apresentado pelas equaces 2.6-10.

3.2. Técnicas de Caracterizagao

Para uma melhor compreensdo dos parametros investigados nesta tese, a
caracterizagdo estrutural dos materiais foi realizada através da determinacdo da estrutura
cristalina, composi¢do quimica, morfologia de superficie e tamanho das particulas. Estas
propriedades foram investigadas usando as seguintes técnicas, Difracdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia Raman,

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e espectroscopia de luminescéncia.

3.2.1. Difracao de Raios-X (DRX)

Com a descoberta da Difracdo de Raios-X (DRX) tornou-se possivel concentrar a
cristalografia no estudo e caracterizagdo das estruturas atdbmicas de materiais cristalinos. Os
cristais formam um grupo de materiais nos quais 0s seus atomos estéo arranjados numa estrutura
periddica tridimensional. A distribuicdo ordenada dos atomos em um material cristalino é
conhecida como estrutura cristalina ou rede cristalina, que por sua vez define as dimensdes da
célula unitéaria e o arranjo periodico do espaco. A célula unitéaria representa a menor unidade
estrutural de um cristal e possui lados paralelos aos eixos cristalinos [142]. A repeticéo

tridimensional exata dessa célula ao longo desses eixos gera a rede espacial do respectivo cristal
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e por essa razdo a DRX é bastante utilizada na determinag&o das fases cristalinas presentes em
materiais solidos [143].

Como os comprimentos de onda dos Raios-X sdo da ordem da distancia Inter atbmica,
eles sdo suficientemente capazes de penetrar em materiais sélidos e gerarem informacdes da
sua estrutura cristalina. Cada elemento ou substancia possui uma caracteristica Gnica, quanto a
posicao angular e intensidade do perfil de difracdo, que é a sua impressao digital, possibilitando
a obtencdo de um difratograma unico e independente de outros elementos [144]. A partir do
difratograma obtido pela interferéncia dos raios-X refletidos pelos planos cristalinos da
amostra, compara-se a localizacdo dos picos com os valores de padrdes encontrados na
literatura nos bancos de dados como JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Studies),
COD (Crystallography Open Database), AMCSD (American Mineralogist, The Canadian
Mineralogist), dentre outros e assim a estrutura cristalina do material pode ser identificada.

A técnica de DRX de pd, foi desenvolvida por Debye e Scherrer em 1916, a partir do
estudo de cristais de Cloreto de Sadio (NaCl) [145]. Nesse estudo foi demonstrado que quando
um feixe de Raios-X incide sobre um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes

originando o fendmeno de difracdo (Fig. 21).

Fig. 21 - Descricéo esquematica da difracao de dois planos consecutivos da rede.

Feixes Incidentes Feixes Difratados
o @ @ @ @
dars
o @ @ @ 9

® ® ® 0 \.‘ ® ®

Fonte: Autor (2019)

Quando um feixe de raios-X incide sobre os centros de espalhamento da rede
tridimensional, eles sdo difratados pelos planos cristalinos do material de acordo com a Lei de
Bragg:

A = 2dyy;sin@
Equacédo 3.11
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onde h, k e | sdo os indices de Miller, dnq representa o espacamento atdmico entre os planos da
fase cristalina, A ¢ o comprimento de onda dos Raios-X e 6 ¢ o angulo de incidéncia dos Raios-
X. A geometria elementar da difracdo é apresentada na Fig. 21. As ondas recebidas no angulo
0 sobre a superficie sdo refletidas no mesmo angulo. Essas ondas refletidas tém uma diferenca
de fase de 20 entre os dois planos consecutivos da rede. Em termos gerais, a intensidade dos
raios difratados fornece informacdes sobre as posi¢cdes atdmicas e, consequentemente, da
estrutura do cristal [143].

O tamanho do cristalito (D) pode ser calculado a partir da largura do pico usando a
equacdo de Debye-Scherrer [145]:

D= KA
~ [ cos g

Equacéo 3.12

Onde A é o comprimento de onda do Raio-X utilizado, 3 é a largura & meia altura, ou Full Width
at Half Maximum - FWHM, do pico de difragdo, 0 € o angulo de Bragg, e K é uma constante
de valor igual a 0,94. A eficacia desta formula é apenas para pequenas particulas (tamanho <
500 nm). Também € importante fazer a distin¢do entre tamanho dos graos, tamanho do cristal
e tamanho de cristalito. A Fig. 22 apresenta um diagrama de imagens que representa com uma
linha pontilhada o que é considerado quando se refere a estes diferentes tamanhos. O gréo é do
tamanho de um grupo de cristais e o cristalito, medido pela equa¢do 3.12, é do tamanho de um
dominio de espalhamento coerente (arranjo perfeito de células unitarias ou cristais perfeitos)
[145].

Fig. 22 - Representacao esquematica dos tamanhos de grao, cristal e cristalito.

o S

Grao Cristais Cristalito

Fonte: Adaptado da Ref. [145].
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Todos os dados de DRX apresentados nesta tese foram obtidos no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia da Universidade Federal de
Alagoas, com o auxilio da técnica Ana Rubia B. Ribeiro, usando o difratdmetro de raios-X
XRD-6000 (Shimadzu) com radiacdo de Cu-K, obtida a partir de um tubo de raios X de cobre
(L = 1,5405 A, Poténcia de 30 kV x 20 mA), no intervalo entre 20°-70°, com uma taxa de
varredura de 2°/min a um passo de 0,02°. Esses padr6es foram analisados pelo software Match!
versdo 2.3.3 que analisa e identifica quais sdo as fases presentes no difratograma de cada

amostra, e utilizando a equacéo de Debye-Scherrer determinou-se os tamanhos dos cristalitos.

3.2.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo baseada em radiagdo
monocromatica. Assim como a técnica de espectroscopia do infravermelho permite
informacg6es dos niveis vibracionais e das estruturas das moléculas, mas ao invés de usar a
absorcéo, como acontece na espectroscopia do infravermelho, a espectroscopia Raman utiliza
0 espalhamento [146].

Quando a radiagéo eletromagnética interage com os elétrons e nucleos dos atomos, a
radiacdo pode ser absorvida, transmitida ou espalhada. Essas intera¢des ddo origem a uma série
de técnicas espectroscopicas, que possibilitam obter informagdes sobre estrutura molecular,
niveis de energia, ligacdes quimicas, identificacdo e quantificacdo de elementos quimicos e
moléculas. Quando a radiacdo é espalhada, a maior parte dos fotons sdo espalhados
elasticamente, ou seja, a radiagcdo espalhada tem a mesma energia que a radiagéo incidida. Esse
tipo de espalhamento ndo traz nenhuma informacdo a respeito da estrutura e composicao
molecular e é chamado de espalhamento Rayleigh. No entanto, uma pequena fracéo da radiacéo
pode ser espalhada inelasticamente, ou seja, com energia diferente da incidida. Quando a
energia espalhada é menor que a incidida, o espalhamento é chamado de Stokes, quando a
energia é maior, denomina-se espalhamento anti-Stokes. A Fig. 23 ilustra o procedimento de
incidéncia de fotons com uma radiagdo monocromatica sobre a amostra e os diferentes tipos de

espalhamentos que podem ocorrer [147].
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Fig. 23 - Formas de espalhamentos da radiacdo que ocorrem quando uma radiacéo
monocromatica interage com uma amostra

Anti-Stok
radiacao i (PESLARES

monocromatica Rayleigh

Stokes
Fonte: Adaptado da Ref. [146].

O espectro Raman mostra um conjunto de transi¢fes vibracionais permitidas de uma
molécula. O nimero de bandas, as frequéncias e a intensidade relativa dessas bandas estdo
associadas com as vibragdes das ligagdes quimicas. As principais restricdes da espectroscopia
Raman sdo a pequena seccdo de choque e a interferéncia causada pela fluorescéncia da amostra.
A seccdo de choque é a probabilidade de interacdo entre duas particulas, nesse caso a molécula
e o féton, quanto maior a interagdo, maior a intensidade [147].

O resultado de uma analise por espectroscopia Raman consiste de um perfil contendo
bandas localizadas em funcéo do numero de onda, que séo caracteristicas do material em estudo.
De forma semelhante a DRX, a andlise dos espectros de Raman é realizada através da
comparagdo com os dados da literatura.

Os espectros Raman foram obtidos no Laboratdrio de Nano-Fotdnica e Imagens da
Universidade Federal de Alagoas em um microscépio confocal de fluorescéncia modelo
LabRam evolution da Horiba com range de operacao de 200 a 2200 nm e uma fonte de excitacdo

laser em 785 nm.

3.2.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho foi realizada através da técnica de Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (em inglés Fourier Transform Infrared
Spectroscopy ou FT-IR). Os nimeros de onda dos espectros de infravermelho podem variar de
10 a 14000 cm™. Contudo, na técnica de espectroscopia FT-IR sio investigados principalmente
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os comprimentos de onda na regido do infravermelho médio (MIR), pois os principais modos
vibracionais estdo presentes nessa regido, que corresponde a nimeros de onda entre 400 e 4000
cmt. Esta técnica tem sido muito utilizada na caracterizagdo de tipos de ligag@es entre dois ou
mais 4tomos e, consequentemente, identificacdo de seus grupos funcionais [148].

Para medidas de FT-IR é necessario um processo de preparacao das amostras e nesta
dissertacdo utilizou-se 0 método de pastilha de KBr, que consistiu em misturar uma pequena
quantidade das nanoparticulas com Brometo de Potassio (KBr) (KBr ndo tem absorcdo na
regido do infravermelho e, portanto, é usado como calibrador) e, subsequentemente a
preparacdo de uma pastilha usando um mecanismo de prensa. Para evitar sinais de absorcéo
largas provenientes da agua, foi necessario secar adequadamente tanto as amostras quanto o
KBr.

Os espectros de transmissdo por FT-IR de todas as amostras foram obtidos no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do Grupo de Optica e Nanoscopia da Universidade
Federal de Alagoas, com o auxilio da técnica Ana Rubia B. Ribeiro em um espectrofotdmetro
FT-IR IRPrestige-21 (Shimadzu) utilizando o método de pastilha de KBr. Os espectros foram
registados na faixa de 400-4000 cm™.

3.2.4. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Através da técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) é possivel obter
imagens a uma resolucdo significativamente maior em comparacdo com 0S microscopios
oOticos devido ao comprimento de onda dos elétrons. Tal caracteristica permite ao usuario
examinar detalhes infimos, até mesmo uma simples coluna de &tomos, a qual é dezenas de
milhares de vezes menor do que o menor objeto reconhecivel em um microscopio 6tico. A
técnica de MET é uma das principais formas de andlise em uma vasta gama de campos
cientificos, tanto em ciéncias fisicas quanto bioldgicas. As imagens séo obtidas a partir de um
feixe de elétrons que atravessa a amostra e sofre diversos tipos de espalhamento que dependem
das caracteristicas do material.

Imagens de campo claro sao formadas por elétrons que sofrem pouco desvio, enquanto
as de campo escuro sdo formadas por elétrons difratados pelos planos cristalinos do material.
InteracGes do feixe com o material geram raios-X caracteristicos que fornecem informacdes
sobre os elementos quimicos presentes na amostra [149].

As medidas de MET foram realizadas na Espanha, com o auxilio do aluno de pds-
doutorado Uéslen Rocha e a partir das imagens de MET foi possivel obter a distribuicdo de

tamanho das particulas analisadas.
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3.2.5. Espectroscopia de Luminescéncia

A espectroscopia de luminescéncia é uma técnica muito utilizada nas pesquisas com
matérias fotdnicos por ser de fornecer informagdes sobre o comportamento Gticos desses
materiais. Os espectros de luminescéncia apresentados nesta tese foram obtidos no Laboratério
de Nano-Fotonica e Imagens (LNFIm) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL). A partir
de um Fluorimetro modelo NanoLog da HORIBA (Fig. 4) equipado com uma lampada de
filamento de Xenon de 450 W (utilizada para as medidas de downconversion); uma lampada
pulsada; uma fotomultiplicador R928P (modelo Hamamatsu)); uma fotomultiplicadora R5509-
73 (Hamamatsu) e outros. Nas medidas de CAE foi utilizado como fonte de excitacdo um laser
da companhia Lumics sintonizado em 980 nm com poténcia controlada. Enquanto que, nas

medidas de CDE com a lampada de filamento de Xenon de 450 W do Fluorimetro.

Fig. 24 - (a) Fluorimetro NanoLog UV-VIS-NIR da HORIBA, (b) Abertura para insercdo das
amostras por meio do uso de cubeta.

Fonte: Autor (2019)
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4.1. Introducéo

O uso de NPs-Ln** tem se tornado cada vez mais frequente em pesquisas cientificas,
devido ao grande numero de aplicacBes em que estas podem ser utilizadas [71, 77, 81, 107,
150-152]. A busca por técnicas que possam melhorar as propriedades luminescentes desses
materiais também tem atraido grande interesse cientifico [74, 153, 154]. A principal forma pela
qual é possivel melhorar as propriedades luminescentes de NPs-Ln®" ¢ através da melhoria do
processo de sintese. Contudo, para se conseguir um processo eficiente na sintese de cada matriz
investigada muitos parametros devem ser levados em consideracdo, como por exemplo, a
temperatura, tempo de reacdo, tratamento térmico e o tipo de solvente utilizado na reacéo.
Todos esses e varios outros parametros estdo sendo investigados no processo de producdo de

novas matrizes.

Entre as varias matrizes hospedeiras a base de flior, os nanocristais LaFz sdo
particularmente interessantes, pois apresentam alta cristalinidade a partir de processos de
sintese em baixas temperaturas (= 75°C). Cristais de LaFs apresentam fase cristalina hexagonal.
No entanto, Sales [34], demonstrou em seu trabalho de dissertagéo que a partir de um tratamento
térmico dos nanocristais de LaFz em temperatura superiores a 500 °C é possivel obter um novo
material, na forma de cristais de LaOF com fase cristalina tetragonal [155, 156]. Esse estudo é
corroborado pelos trabalhos de Thoma [157], Greis [158] e Sabolev [159], onde demonstraram

o dimorfismo dos nanocristais de LaFs quando submetidos a altas temperaturas.

Mansmann apontou que a estabilidade cristalina da matriz LaFs depende do raio idnico
e do nimero de coordenag&o dos fons Ln** incorporados na matriz [160]. Quando o raio idnico
do ion lantanideo aumenta, isso faz com que a energia de repulsdo entre ions de fluor diminua,
e com isso a fase hexagonal é estabilizada. Portanto, ap0s 0 processo de sintese 0s nanocristais

de LnFs (Ln = La-Nd) geralmente adotam a fase hexagonal até seu ponto de fusdo [161].

Com o estabelecimento de uma rota de sintese eficaz, a matriz de LaFs tem sido
utilizada no desenvolvimento de varios trabalhos em nosso grupo de pesquisa (GNFI), como
no trabalho de Trindade, no estudo de sintonizag&o de cor a partir das emisses dos ions Dy®*
e Th** co-dopados na matriz em que a sintese e a otimizag&o da estrutura foi desenvolvida pelo
autor desta tese [25]. No entanto, existem poucos estudos que apresentem uma discussdo dos
efeitos do solvente utilizado na reacdo e da Temperatura de Sintese (TS) no controle da
cristalinidade dos nanocristais inorganicos, portanto, nesse capitulo foi realizado uma analise

acerca desses efeitos.
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4.2. Sinteses dos Nanocristais

Para a optimizacdo do processo de sintese, foi tomado como ponto de partida a rota de
sintese de co-precipitacdo reportada por Dang [45], van Veggel [56] e adaptada por Kumar [63].
Para isso foram sintetizadas NPs de fluoreto de lantanio - LaFs co-dopadas com os ions terras
raras Yb*3/Er®* na proporcdo de 10:1, respectivamente.

No caso do estudo sobre a influéncia do solvente, foram utilizados 5 tipos de solvente:
Etileno Glicol (EG), Agua Milli-Q, Octadeceno (ODE) e as misturas de solventes, Agua com
EG, na proporcéo de 1:1 e Octadeceno com Acido Oleico (AO) na proporcéo 4:1. Para a sintese,
0,89 mmol de LaCls, 0,1 mmol de YbCIs e 0,01 mmol de ErCls foram adicionados em um baldo
redondo de unico bico de 100 ml contendo 20 ml do solvente EG, a solucdo foi mantida sob
aquecimento a ~75°C. Posteriormente, 2 mmol de uma solucdo de NH4F foi injetada na mistura
gota a gota e esta foi mantida a ~ 75°C por 1 h sob vigorosa agitacdo. Depois da solucdo ter
arrefecido a temperatura ambiente, formou-se um precipitado das NPs no fundo do baldo. Esse
precipitado foi coletado por centrifugacdo, com trés lavagens com alcool etilico a 8000 rpm por
8 min, 9000 rpm por 9mim, 10 rpm por 10 mim, e uma com agua Milli-Q a 12000 rpm por 15
min. O produto resultante foi seco a 60°C em atmosfera ambiente por 48 h e em seguida tratado
termicamente a 500°C por 3h. No caso dos outros solventes de reacdo, as NPs foram
sintetizadas de forma analoga e sob 0s mesmos parametros, exceto pelo uso do outro solvente.

Para o estudo da influéncia da temperatura, foram utilizadas 4 temperaturas de sintese
75, 90, 110 e 130°C. Para a sintese, 0,89 mmol de LaCls, 0,1 mmol de YbClsz e 0,01 mmol de
ErCls foram adicionados em um baldo redondo de Gnico bico de 100 ml contendo 20 ml do
solvente EG, sendo a solugdo mantida sob aquecimento a ~75°C. Posteriormente, 2 mmol de
uma solucdo de NH4F foi injetada na mistura gota a gota e esta foi mantida a ~ 90°C por 1 h
sob vigorosa agitacdo. Depois da solucéo ter arrefecido a temperatura ambiente, formou-se um
precipitado das NPs no fundo do baldo. Esse precipitado foi coletado por centrifugacdo, com
trés lavagens com alcool etilico a 8000 rpm por 8 min, 9000 rpm por 9min, 10 rpm por 10 min,
e uma com agua Milli-Q a 12000 rpm por 15 min. O produto resultante foi seco a 60°C em
atmosfera ambiente por 48 h e em seguida tratado termicamente a 500°C por 3h. Para as outras
temperaturas de reacdo, as NPs foram sintetizadas de forma analoga e sob 0s mesmos

parametros, exceto pelo uso da outra temperatura no processo de sintese.

4.3. Influéncia do Solvente
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Com relac&o aos efeitos dos solventes (EG, Agua, Octadeceno (ODE) e as misturas
de solventes, Agua com EG, na proporcdo de 1:1 e Octadeceno com Acido Oleico (AO) na
proporcao 4:1, todas as amostras foram sintetizadas com a temperatura de sintese de TS=75°C
por 2h e tratadas termicamente a 500°C por 3h. Para verificar a influéncia dos solventes na
cristalinidade e na luminescéncia das NPs de LaFs:Er/Yb, foram realizadas medidas de difracéo

de raios-x e de luminescéncia por CAE.

4.3.1. Difracéo de Raios-X (DRX)

A Fig. 25:a-f mostra os difratogramas das NPs de LaFs:Er/Yb sintetizados por meio
do uso de diferentes solventes de reacdo. Os picos de difracdo observados para as amostras
obtidas por cada solvente coincidem perfeitamente com os picos de difragdo do padréo
cristalogréfico registrado no banco de dados JCPDS n°32-0483 que apresenta estrutura da fase
hexagonal e grupo espacial P3cl, isso mostrando que todos os solventes podem ser utilizados
na sintese de NPs de LaFs.

Fig. 25- Padrdes de DRX para amostras de LaFs:Er/Yb sintetizadas utilizando como solvente a)
EG, b) 50%éagua + 50%EG, c) 4gua, d) 80%ODE+20%A0, e) ODE e f) padrao cristalogréafico de
LaF; Hexagonal.
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A cristalinidade das amostras foi observada e comparada através da intensidade do
pico de difracdo (111), em 26 = 27,8°, e seus valores estdo apresentados na Tabela-3, a partir
da qual pode-se observar que as NPs obtidas a partir do solvente de reacdo EG (Fig. 25-a)
apresentam uma maior cristalinidade em relagéo as demais. Seguida pelas NPs obtidas com a
mistura entre os solventes ODE e AO (Fig.25-d), a mistura entre os solventes EG e Agua

(Fig.25-b), somente o solvente Agua (Fig.25-c) e somente ODE(Fig.25-¢).

O tamanho do cristalito foi estimado a partir da equacdo de Scherrer, descrita na
se¢do 3.2.1. Para isso o pico mais intenso do plano (111) a 26=27,8° foi usado e os resultados
estdo apresentados na Tabela 3. Os resultados demostram que todos os solventes de reagdo
formaram amostras com cristalitos na escala nano e em relagéo ao uso dos diferentes solventes
pode-se observar que com o solvente EG obteve-se cristalitos, com tamanhos de D=24,06nm;
com a mistura dos solventes Agua e EG, D=19,40nm; com o solvente Agua, D=17,69nm; com
a mistura dos solventes ODE e AO, D=21,09; e com o solvente ODE, D=17,43nm.

Tabela 3 - Parametros de difragdo obtidos das NPs de LaFs:Er/Yb sintetizadas por meio do uso
de diferentes solventes de reagéo.

Amostras Pico M&x. (°)  FWHM (°) D (nm)
EG 27,8 0,37 ~24
50%Agua + 50%EG 27,8 0,44 ~19
Agua 27,8 0,48 ~17
80%0DE+20%A0 27,8 0,41 ~21
ODE 27,8 0,48 ~17

Fonte: Autor (2019)

4.3.2. Espectroscopia de Luminescéncia

O grau de cristalinidade das NPs de LaF3:Er/Yb alterou as propriedades Opticas dos
fons Er**/Yb®". Na Fig. 26 comparamos os espectros de luminescéncia por CAE das NPs de
LaF3 co-dopadas com 1mol% de Er** e 10mol% de Yb®*, preparadas com diferentes solventes
de reacdo, sob excitacdo de um laser continuo (CW) de diodo em 980nm. Os espectros de
luminescéncia mostram duas bandas de emissdo caracteristicas do ion de Er®*, uma na regido
do verde com dois picos centrados em 523 e 540nm, atribuidas as transicoes *Hiiz — *lis; €
4Sar2 — *l1s12, € uma na regido do vermelho com pico centrado em 660 nm, atribuida as transi¢ao
*For — *lis;2. Além disso pode-se observar que todos os solventes possibilitaram que as
moléculas dos reagentes pudessem colidir com energia suficiente para alcancar o estado ativado
e permitir que a rea¢do ocorresse, mesmo sob baixa temperatura (TS=75°C), resultando em uma

boa formacéo dos cristais. Para as NPs preparadas com o solvente de reacdo EG foi observado
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uma eficiéncia luminescente maior quando comparada as NPs preparadas com os demais

solventes.

Fig. 26 - Espectros de luminescéncia das amostras de LaFs:Er/YDb sintetizadas utilizando como
solvente EG, 50%agua + 50%EG, agua, 80%0ODE+20%A0 e ODE
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O fato da amostra preparada com solvente de reacdo EG apresentar maior
cristalinidade e luminescéncia esta associado a alta viscosidade deste em relagdo aos demais
solventes. Para se ter uma perspectiva disto temos que a viscosidade dindmica do EG é
nee=1,61x1072 Pa.s [162] enquanto que da agua é paga= 8,94x107* Pa.s [163], portanto, 0
solvente EG possibilita a formacdo de NPs altamente cristalinas e com luminescéncia mais
intensa. Sendo esse, 0 mais indicado na sintese de NPs de LaFs.

O mecanismo pelo qual as emissdes do sistema Er/Yb sdo obtidas esta representado
na Fig. 27. Nesse diagrama simplificado de niveis de energia, quando o sistema € bombeado
pela radiacdo laser em 980 nm, o ion de Yb® absorve um féton e é levado do estado
fundamental 2F7;, para seu estado excitado 2Fs. Em seguida, através de um processo de
transferéncia (TE1) o ion de Er** é promovido, a partir do estado fundamental #1152 para o estado
excitado *l11/2; uma segunda transferéncia de energia (TE2) proveniente do mesmo ou de outro
fon de Yb® excitado permite que o ion de Er®* seja levado do estado excitado *l11/2 para o nivel
*Fz2. A partir desse nivel, o Er** relaxa ndo radiativamente por meio de decaimentos por
multifénons, podendo popular os estados excitados 2Hiiz (DM1) e “Ssz (DM2) que geram
emisses no verde, por meio das transi¢des *Hiiz — *l1s2 € *Sz2 — *l1s2 € 0 nivel *Fgr2 (DM3)

que leva a emissdo no vermelho por meio da transicio *Fo;z — *l1sp2.
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Fig. 27 - Diagrama simplificado de niveis de energia dos ions Er®* e Yb* mostrando os mecanismos
responsaveis pela populacéo dos niveis emissores do Ers*.
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4.4. Influéncia da Temperatura de Sintese

Os efeitos da temperatura de sintese foram investigados, pois para um mesmo
solvente a energia cinética das moléculas aumenta com o aumento da temperatura do meio de
reacdo. Esse movimento permite que as moléculas colidam com energia suficiente para alcancar
0 estado ativado e a reacdo possa ocorrer. Dessa forma, a temperatura do meio de reacdo € um
fator de grande importancia para a formacéo de cristais de alta qualidade. As temperaturas de
sintese utilizadas no estudo foram de 75, 90, 110 e 130°C. Todas as amostras foram sintetizadas
com o solvente de reacdo EG por 2h e ao final tratadas termicamente a 500°C por 3h. A
verificacdo da cristalinidade e da luminescéncia das NPs de LaFz:Er/Yb foram realizadas com

medidas de difracdo de raios-x e espectroscopia de emissao.
4.4.1. Difracéo de Raios-X (DRX)

Para as medidas de difracdo foram utilizadas as amostras sintetizadas nas
temperaturas de reacdo de 75, 90 e 130°C. Devido a pouca quantidade de massa da amostra
preparada em 110°C, ndo foi possivel realizar medidas de DRX com a mesma. Na Fig. 28-a-d

sdo apresentados os difratogramas das NPs de LaFs:Er/Yb sintetizados em temperaturas de
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sintese de 75, 90 e 130°C. Os picos de difracdo observados para as amostras obtidas para cada
temperatura de sintese coincidem perfeitamente com os picos de difracdo do padrédo
cristalogréafico registrado no banco de dados JCPDS n°32-0483, que apresenta estrutura da fase
hexagonal e grupo espacial P3cl. Esse resultado mostra que em todas as temperaturas utilizadas
na sintese, foi possivel obter a formacéo das NPs de LaFz. Quanto a cristalinidade das amostras,
utilizou-se o pico de difragdo (111), em 26 = 27,8° para comparar a qualidade cristalina das
NPs. Na Tabela-4 esses dados sdo apresentados e pode-se observar que as NPs obtidas em 90°C
(Fig. 28-b) apresentam uma maior cristalinidade em relagdo as demais, seguida pelas NPs
obtidas com a temperatura de sintese de 75°C (Fig. 28-c) e 130°C (Fig. 28-a).

Fig. 28 - Padrbes de DRX para amostras de LaFs:Er/Yb sintetizadas utilizando como
temperaturas de sintese a)130°C, b)90°C, ¢)75°C e d) padrao cristalografico de LaF; Hexagonal.

LaF,:1Er/10Yb-TT-500°C

400 ]
la
300 )
200
100
~ 0]
S 2400 {5~ ' : ' ; ' : ' —
5 1600 —— TS=90°C
o 800 M
® 0 A
- . T v T T T T T T
D 1500 7c) — T8=75°C
g 1000 -
8 500 M \
£ 0 A
. . . , : : . , .
d 111 JCPDS card: 32-0483
110 13
002 300 302 115
IJ 112 II 221 214 5p3 o34¥
| : ’ , ! Ll : L
20 30 0 50 60 70

4
20 (Graus)

Fonte: Autor (2019)

O tamanho dos cristalitos formados foi estimado de maneira andloga a feita no estudo
do solvente e os resultados estdo apresentados na Tabela 4. Os resultados demostram que toda
as temperaturas permitiram a formacao de amostras com cristalitos na escala nanométrica.

Tabela 4 - Parametros de difracéo de raio-X obtidos das NPs de LaFs:Er/Yb sintetizadas por
meio do uso de diferentes temperaturas de reacao.

Amostras PicoMéax. (°) FWHM (°) D (nm)
TS=130°C 27,8 0,36 ~ o4
TS=90°C 27,8 0,28 ~33
TS=75°C 27,8 0, 37 ~ 24

Fonte: Autor (2019)
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4.4.2. Espectroscopia de Luminescéncia

As diferentes temperaturas utilizadas na sintese das NPs permitiram que estas fossem
formadas com diferentes cristalinidades, que por sua vez refletem fortemente nas propriedades
Opticas dos fons Er¥*/Yb%*. Na Fig. 29 estdo apresentados os espectros de luminescéncia por
CAE nas NPs LaFs co-dopadas com 1mol% de Er** e 10mol% de Yb**, nas diferentes
temperaturas de reacdo. Todas as medidas foram realizadas sob excitacdo de um laser continuo
(CW) de diodo em 980nm e o espectro da luminescéncia mostra duas bandas de emisséo
caracteristicas do fon de Er®*, uma na regido do verde com dois picos centrado em 523 e 540nm,
atribuidas as transicdes 2Hiiz — *l1si2 € *Sz2 — *l1si2, € Uma na regido do vermelho com pico
centrado em 660 nm, atribuida as transi¢ao “Fez — *l1s/2.

Pela Fig. 29 é possivel observar que na temperatura de sintese de 75°C as NPs
apresentam picos de luminescéncia bem definidos e com alta intensidade em comparagao com
as demais amostras. Quando a sintese é realizada na temperatura de 90°C, a luminescéncia das
NPs aumenta consideravelmente em relacdo as preparadas em 75°C, pois quando a reacao
ocorre na temperatura de 90°C tem-se uma maior taxa de liberacéo dos ions de F e as moléculas
possuem maior energia de ativacédo, possibilitando uma melhor organizagdo dos nanocristais,
confirmado nos resultados de DRX, melhorado a uniformidade da distribuicio dos fons de Er3*
e Yb%, que, responséavel pelo aumento da luminescéncia das NPs. Para a temperaturas de
sintese de 110°C a luminescéncia das NPs é 15x menor, em relacdo as NPs preparadas na
temperatura de 90°C e em 130°C a luminescéncia é ainda menor. Essa redugdo da
luminescéncia pode estar relacionada a diminuigdo na viscosidade que o solvente sofre com o

aumento da temperatura. No entanto, ndo temos maiores detalhes.
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Fig. 29 - Espectros de luminescéncia das amostras de LaFs:Er/Yb sintetizadas com diferentes
temperaturas de reacgao.
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4.5. Conclus6es do Capitulo

Nesse capitulo investigamos a influéncia do solvente e da temperatura de sintese na
reacdo, observando a cristalinidade e luminescéncia de NPs de LaFsz:Er/Yb. A importancia
desse estudo esta diretamente relacionada a capacidade das amostras serem utilizadas nos mais
diversos estudos. Investigando os melhores parametros na sintese, as propriedades dpticas das

NPs sdo melhoradas.

No estudo da influéncia do solvente, a sintese das NPs foi realizadas com a
temperatura de reacdo de 75°C para todos os solventes (Etileno Glicol (EG), Agua, Octadeceno
(ODE) e as misturas de solventes, Agua com EG, na proporcéo de 1:1 e Octadeceno com Acido
Oleico (AO) na proporcdo 4:1. Com base nas analises realizadas obteve-se uma melhor

cristalinidade e luminescéncia utilizando EG como solvente.

No caso do estudo da influéncia da temperatura de sintese, as NPs foram preparadas
com o solvente EG em todas as temperaturas investigadas (75, 90, 110 e 130°C) e a melhor

cristalinidade e luminescéncia foi obtida nas NPs preparadas na temperatura de reacéo de 90°C.

Portanto, para obter NPs com as melhores propriedades dpticas utiliza-se 90°C e o

solvente EG.
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5.1. Introducéo

A eficiéncia luminescente de NPs-Ln®" esta relacionada com as interacdes com o0 meio
hospedeiro onde os ions TR®" se encontram. Nessa perspectiva, nesse capitulo foi realizado um
estudo das propriedades estruturais e espectroscopicas das matrizes de Fluoreto de Estroncio
(SrF2), Fluoreto de Calcio (CaF,), Fluoreto de ltrio e Sodio (NaYFs) e Fluoreto de itrio e
Estroncio (SrYFs), na influéncia das emisses dos ions Er®*/Yb®'. Para efeito de simplicidade,
daqui em diante as NPs serdo referidas como: CaF2:Er/Yb, SrF.:Er/Yb, NaYFsEr/Yb e
SrYFs:Er/Yb.

5.2. Sintese

A sintese das NPs foi realizada usando o método de co-precipitagdo, com 0s
parametros optimizados no capitulo 4. Quatro tipos de NPs a base de flior foram sintetizadas
no estudo incluindo CaF,, SrF,, NaYF4 e SrYFs, todas co-dopadas com os ions terras raras Yb**
e Er®* na proporcao de 10:1.

No caso das NPs co-dopadas CaF2:Er/Yb, 0,89 mmol de CaCl, 0,1 mmol de YbCls e
0,01 mmol de ErCl3 foram adicionados em um bal&o redondo de unico bico de 100 ml contendo
20 ml do solvente EG, a solugao foi mantida sob aquecimento a ~ 90°C. A escolha do solvente
e da temperatura foram feitas com base nos resultados do Capitulo 3. Posteriormente, 2 mmol
de uma solucéo de NH4F foi injetada na mistura gota a gota e esta foi mantida a ~90°C por 1 h
sob vigorosa agitacdo. Depois de arrefecido a temperatura ambiente, formou-se um precipitado
das NPs no fundo do bal&o. Esse precipitado foi coletado por centrifugacéo, com trés lavagens
com alcool etilico a 8000 rpm por 8 min, 9000 rpm por 9 mim, 10 rpm por 10 mim, e uma com
agua Milli-Q a 12000 rpm por 15 min. O produto resultante foi seco a 60°C em atmosfera
ambiente por 48 h. Nesse estudo ndo foram realizados tratamentos térmicos nas NPs.

As outras NPs (SrF2:Er/Yb, NaYF4:Er/Yb e SrYFs:Er/Yb) foram sintetizados com um
procedimento analogo, contudo, usando 1 mmol de NaCl, 0,89 mmol de YClz e 4 mmol do
NHF na sintese das NPs de NaYFs e 1 mmol de SrCl», 0,89 mmol de YClz e 5 mmol do NHsF
nas NPs de SrYFs.

5.3.Caracterizacéo estrutural
5.3.1. Difracdo de Raios-X (DRX)
A composicdo de fases, a cristalinidade e o tipo de cristal formado das NPs foram
identificados nos resultados por DRX. A Fig. 30-a-d mostra os resultados das medidas de DRX
das NPs a base de fluor: CaF, (Fig.30-a), SrF2 (Fig.30-b), NaYF4 (Fig.30-c) e SrYFs (Fig.30-d)
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co-dopadas com Er¥*/Yb®* como preparadas e o cartdo cristalogréafico padrdo de cada uma. Os
resultados indicam que os quatro tipos de NPs apresentam estrutura cristalina bem definida,
mesmo em temperatura relativamente baixa no processo de sintese (~90°C). Os resultados da
Fig. 30 indicam que os padrdes de difracdo obtidos das NPs de CaFz:Er/Yb, SrF.:Er/Yb,
NaYF4:Er/Yb e SrYFs:Er/Yb correspondem a uma fase cubica pura com grupo espacial Fm3m
JCPDS N° 35-0816, 06-0262, 77-2042 e 53-0675, respectivamente. Nenhum pico associado a
outras fases cristalinas foi detectado nos resultados, indicando que as NPs obtidas apresentam
alto grau de pureza.

Fig. 30 - Difratogramas de DRX com seus respectivos padrdes de difracio da literatura das NPs
a) CaF,, b) SrF», ¢) NaYF, e d) SrYFs co-dopadas com 1Er*/10Yb3*,
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Fonte: Autor (2019)

O tamanho dos cristalitos formado pelos nanocristais foi estimado pela equacdo de
Scherrer (Eq. 3.12). O célculo foi realizado com o plano cristalino (111), que corresponde a 26
= 28,4°, 26,8°, 28,2° e 27,0° para as matrizes de CaF», SrF>, NaYFse SrYFs, respectivamente.

Tabela 5 - Parametros de difracéo obtidos pelas NPs de CaF,, SrF;, NaYF. e SrYFs co-dopadas
com Er/Yb.

Matrizes Pico Max. (°) FWHM (°) D (nm)
CaF; 28,4 0,38 ~22
SrF 26,8 0,48 ~17

NaYF; 28,2 0,38 ~ 26
SrYFs 27,0 0,57 ~11

Fonte: Autor (2019)
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5.3.2. Microscopia Eletrbnica de Transmissao (MET)
O tamanho e a morfologia das NPs foram observados usando medidas de MET. As
Fig. 31, 32, 33 e 34 mostram as imagens de MET (a) e os histogramas de distribuicdo de
tamanhos (b) das NPs de CaF», SrF>, NaYF4 e SrYFs, respectivamente. Todas as amostras foram

co-dopadas com 1Er¥*/10Yb%* e as medidas foram feitas nas NPs sem tratamento térmico.

A imagem de MET mostrada na Fig. 31-a indica que as NPs de CaF.:Er/Yb
apresentam morfologia hexagonal, alta monodispersibilidade. Enquanto que a Fig. 31-b indica
que as NPs apresentam um diametro médio de cerca de 21 nm e uma distribuicdo estreita de
tamanho, indicando boa uniformidade de tamanho de NPs.

Fig. 31 - a) Imagem de MET e b) Diagrama de distribui¢cdo de tamanhos das NPs de CaF; co-
dopados com Er/Yb.
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Fonte: Autor (2019)

Na Fig. 32-a pode-se observar que as NPs de SrF2:Er/Yb apresentam morfologia
cubica. Pela Fig. 32-b tem-se que as NPs apresentam um diametro medio de 21 nm e uma
distribuicdo bastante larga de tamanho, com cristais cerca de 60 nm, provavelmente devido a
formacéo de aglomerados. No entanto, apesar dos grandes aglomerados observados na imagem

ainda é possivel observar cristais individuais com morfologia cubica.
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Fig. 32 - a) Imagem de MET e b) Diagrama de distribui¢do de tamanhos das NPs de SrF; co-
dopadas com Er/Yb.
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A Fig. 33-a mostra a imagem de MET das NPs de NaYF4:Er/Yb, e as particulas

sintetizadas em geral ndo apresentam uma morfologia bem definida, com a presenca de cubos

e esferas simultaneamente. Pela Fig. 33-b, o tamanho das NPs esta em torno de 26 nm, também

com uma larga distribuicdo de tamanho e alto grau de aglomeracgdo, indicando baixa
monodispersibilidade das NPs.

Fig. 33 - a) Imagem de MET e b) Diagrama de distribuicdo de tamanhos das NPs de NaYF; co-
dopadas com Er/Yb.
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A Fig. 34 mostra que as NPs de SrYFs:Er/Yb apresentam morfologia esférica, com um

tamanho de cerca de 8 nm e uma distribuigdo de tamanho estreita.
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Fig. 34 - a) Imagem de MET e b) Diagrama de distribui¢do de tamanhos das NPs de SrYFs co-
dopadas com Er/Yb.
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Uma das razOes para o efeito de agregacdo observado nas NPs de SrFz:Er/YD,
NaYF4:Er/Yb e SrYFs:Er/Y foi 0 uso de EG como solvente e sem a presenca de um agente de

revestimento.

5.3.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR foi usada para caracterizar a presencga de impurezas nas NPs.
A Fig. 35 mostra os espectros de FTIR das NPs de CaF», SrF., NaYFse SrYFs co-dopadas com
Er¥*/Yb3*. A banda em aproximadamente 1427cm foi identificada e esta relacionada com a
presenca de cations de amonia NH** adsorvidos na superficie das particulas [51]. A intensidade
relativamente baixa desta banda (NH*") para NPs de CaF, e SrF. podem ser atribuidos & menor
quantidade do precursor NH4F que foi utilizado nas sinteses. A absorbancia proeminente
observada em 1638 cm™ ¢ atribuida as vibragdes por flexdo da molécula de O—H da agua
residual que é fisicamente adsorvida na superficie das particulas, revelando a presenca de
grupos de hidroxilas em todas as amostras. O uso do EG como solvente de reacdo na sintese
induziu a formagcéo da banda de absorcdo larga em 3456 cm™ que é atribuida & vibragdo por

estiramento da agua residual absorvida.
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Fig. 35 - Espectros de FTIR das NPs de a) CaF, b) SrF;, ¢) NaYF. e d) SrYFs co-dopadas com
Er/YD.
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5.3.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para estimar a energia de fénon efetiva de cada
matriz e para isso 0s espectros Raman foram medidos em NPs sem dopantes, para evitar
presenca de luminescéncia no sinal Raman. A Fig. 36 mostra os espectros Raman das NPs de
CaF», SrF2, NaYFse SrYFs. Para cada amostra, deconvolucgdes do espectro com Lorentzianas
foram feitas e dessas foram reveladas a presenca de sub-bandas centradas em posicdes
especificas. Tendo em conta as posicdes, as larguras a meia altura - FWHMs e as intensidades
correspondente de cada sub-banda, foi possivel calcular a energia de fénon efetiva para cada

amostra a partir da equacéo 5.1:

_ Xidiwil;

Epy = , Equacéo 5.1
Ph Wil quag

onde Ai, wi, € li sdo a posicdo, a FWHM e a intensidade relativa de cada sub-banda,

respectivamente.
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Fig. 36 - Espectros Raman das NPs de a) CaF2, b) SrF, ¢c) NaYF, e d) SrYFs sem dopantes.
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Fonte: Autor (2019)

Os valores das energias de fonon efetivas obtidos para cada amostra foram de 290,
310, 380 e 330 cm™ para as NPs de CaF», SrF,, NaYF4 e SrYFs, respectivamente e estdo de
acordo com os encontrados na literatura. Como podemaos ver, os fluoretos apresentam energia
de fénon muito baixa e isso € muito importante na tentativa de se obter materiais com emissoes

mais eficientes.

5.4. Caracterizacdo espectroscopica
5.4.1. Luminescéncia

Medidas de luminescéncia foram realizadas para investigar os efeitos da matriz
hospedeira nas propriedades luminescentes das NPs. A partir da combinagéo dos ions de Er®* e
Yb?** foi possivel observar duas bandas de emissdo caracteristicas do ion de Er®*, uma na regiéo
do verde com dois picos centrados em 520 e 540nm, atribuida as transi¢ées 2Hiiz — *lis2 €
4Ssr2 — 11512, € UMa na regido do vermelho com um pico centrado em 660 nm, atribuida a
transicdo “Forz — *l1s/2. A utilizacio do fon de Yb®" se justifica pelo fato do mesmo apresentar
uma banda de absorcéo larga localizada em torno de 980 nm devido a transicio 2F7; —2Fsp,

que também é bastante ressonante com muitas transi¢cGes de outros ions lantanideos tipicos
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(Er®*, Tm® e Ho%"), facilitando a transferéncia de energia e tornando o Yb* um ion muito
adequado para uso como sensibilizador nos processos de CAE por transferéncia de energia. A
concentracdo de sensibilizador foi mantida a 10 mol %, enquanto o contetdo do ativador de 1
mol %, no intuito de minimizar perdas por transferéncia de energia entre os ions de Er3* (self-
guenching). Na Fig.37-a-d comparamos os espectros de luminescéncia das NPs de CaF;:Er/Yb,
SrF2:Er/Yb, NaYF4Er/Yb e SrYFs:Er/Yb, sob excitacdo por um laser de diodo continuo (CW) em
980 nm com poténcia de 1,3 W. Como é possivel observar na Fig.37-a-d, as matrizes
hospedeiras apresentam forte influéncia na intensidade luminescente das NPs. As NPs de
NaYFs apresentam uma luminescéncia cerca 14 vezes maior em relacdo as demais (Fig.37-c).

Fig. 37 - Espectros de emissdo a temperatura ambiente das NPs a) CaF», b) SrF;, c) NaYF, e d)
SrYFs co-dopadas com Er/Yb.
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Fonte: Autor (2019)

Com relacéo a influéncia das matrizes hospedeiras na forma e relagdo das bandas de

emissdo verde/vermelha, é possivel observar pela Fig. 38 que para a matriz de SrYFs a emissao
predominante é a verde, para a matriz de NaYF4 é a vermelha e para as matrizes de CaF e SrF;
as emissoes verde e vermelha apresentam praticamente a mesma intensidade. A forte emissao
do vermelho em relagdo ao verde da matriz de NaYF4 pode estar relacionada a presenca de

aglomerados de fons de Er*, justificada pela auséncia de tratamento térmico nas NPs, que



74

possibilita relaxagdes cruzadas entre os fons de Er®*, que por sua vez aumentam a populagéo do

nivel *Fg2 emissor no vermelho.

Fig. 38 - Area integrada das bandas de emissao observadas no verde e no vermelho.
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Na Fig. 39 sdo apresentados os diagramas de niveis de energia dos fons de Er** e Yb**
e 0s possiveis mecanismos de transferéncias de energia entre estes. Quando o sistema €
bombeado pela radiacdo laser em 980nm o ion de Yb®* absorve um féton, sai do estado
fundamental 2F72 e passa a ocupar o0 estado excitado 2Fsj2. Em seguida, o primeiro processo de
transferéncia (TE1) permite que o ion de Er®* seja promovido a partir do estado fundamental
*115/2 para o estado excitado *l11/2, uma segunda transferéncia de energia (TE2) proveniente do
mesmo ou de outro jon de Yb®" excitado permite que o ion de Er®* seja levado do estado
excitado *l112 para o estado excitado de mais alta energia *Fz2 e com isso o fon Er®* pode
relaxar ndo radiativamente por decaimentos por multifonons e popular os niveis 2Hi12 (DMs) e
4Sar2 (DMy), que geram as emissdes no verde por meio das transicdes 2Hiiz — *lis € *Sap —
*115/2. Decaimentos por multifénon a partir desses niveis podem ainda popular o nivel *Fos2

(DM3) levando a emissdo no vermelho por meio da transicao *Forz — “lis2.
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Fig. 39 - Diagrama simplificado de niveis de energia dos ions Er®* e Yb*", mostrando os possiveis
mecanismos de transferéncia de energia para geracao das emissdes por CAE.
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Nos processos de emissdo por CAE é conhecido que a intensidade emitida pelas NPs
(Icae) apresenta uma dependéncia com a poténcia de excitacdo (Pexc) dada por luc o (Pexc)",
onde n é um numero de fétons necessarios para excitar o nivel emissor. Para determinar o
numero de fétons responsaveis pelo mecanismo de upconversion em cada matriz hospedeira,
as intensidades das emissbes por upconversion foram colocadas em funcdo da poténcia de
excitagdo do laser e, como pode ser visto na Fig. 40 - a e b, as emissdes do Er®* no verde e no
vermelho demonstraram dependéncia quadratica em baixas densidades de excitacdo indicando
que 0 mecanismo de excitacdo € realizado através da absorcao de dois fotons.
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Fig. 40 - Dependéncia com a poténcia das emissbes por Upconversion no a) verde e b) vermelho
das NPs de CaF,, SrF,, NaYF,4 e SrYFs co-dopadas com Er®*/Yb®" sob excitacdo laser em 980 nm.
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Fonte: Autor (2019)

5.5. Conclusdes do Capitulo

Neste trabalho, NPs de CaF, SrF2, NaYF4e SrYFs co-dopadas com 1mol% de Er®* e
10mol% de Yb®* foram preparadas pela rota de sintese de co-precipitacdo rapida, facil e
sustentavel. Todas as matrizes investigadas apresentaram alta cristalinidade com estrutura
cristalina cubica, dimensdes dentro da escala nanométrica e baixa energia fénon efetiva.
Através das medidas de luminescéncia foi possivel observar que, sob excitacao laser em 980nm,
todas as NPs apresentaram as duas bandas de emissdo por upconversion do Er®* na regifo

visivel, sem a necessidade de tratamentos térmicos.

Os resultados comparativos das intensidades das emissdes demonstram claramente que
as NPs mais eficientes séo as formadas pela matriz NaYFs4, que demonstraram uma eficiéncia
14 vezes maior do que as NPs de CaF», SrF2, que possuem aproximadamente o mesmo tamanho,
~20 nm, e de SrYFs com cristais de dimensdes bem menores ~ 9 nm. Estes resultados apontam
que as NPs desenvolvidas ao longo do estudo possuem alta qualidade estrutural e eficiéncia na

luminescente, tornando possivel seu uso nas mais diversas aplicacdes tecnoldgicas ou
biomédicas.
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6. EFEITO DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO
TERMICO NAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
LUMINESCENTES DE DIFERENTES
HOSPEDEIROS FLUORETOS CO-DOPADOS COM
OS IONS Er¥/Yb®
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6.1. Introducéo

Dentre o0s processos de otimizacdo pos-sintese das propriedades estruturais e
luminescentes de NPs-Ln®*", o tratamento térmico (TT) em temperatura especifica é o mais
comum nas pesquisas cientificas devido ao baixo custo e facilidade de sua realizacéo e aos varios
beneficios que este promove [73, 74, 156]. Nesta parte do trabalho foi investigada a influéncia
do TT nas propriedades estruturais e espectroscépicas das matrizes Fluoreto de Estroncio (SrF2),
Fluoreto de Célcio (CaF), Fluoreto de Lantanio (LaFs), Fluoreto de itrio e Sodio (NaYF4) e
Fluoreto de Itrio e Estroncio (SrYFs) co-dopadas com Er¥*/Yb®, na proporcio 1:10. Através
desse estudo sera possivel determinar a temperatura de TT que otimiza a luminescéncia dessas
NPs-Ln®*" levando em conta as alteracdes estruturais sofridas pelas mesmas. Para observar as
alteraces sofridas pela estrutura das NPs-Ln®*" foram realizadas medidas de DRX, FT-IR e
MEV, enquanto que o estudo das propriedades dpticas foi realizado por meio de medidas de
luminescéncia. Foram analisadas cinco amostras, sendo quatro destas tratadas, respectivamente,
em 300, 500, 700 e 900 °C e uma mantida sem TT (Room Temperature - RT). Para efeito de
simplicidade, daqui em diante as NPs serdo referidas como: CaF2:Er/Yb, SrF::Er/Yb,
LaFs:Er/Yb, NaYF4:Er/Yb e SrYFs:Er/Yb.

6.2. Sintese

A sintese das NPs-Ln®* foi realizada utilizando o método de co-precipitacdo, reportado
nos capitulos 4 e 5. Aqui cinco tipos de NPs a base de fluor foram sintetizadas para o estudo
incluindo CaF, SrF,, LaFs, NaYFs e SrYFs, todas co-dopadas com 1mol% de Er®* e 10mol%
de Yb3*. Para todas as NPs foi utilizado na sintese o solvente EG, com uma temperatura de
sintese de 90°C e ap0s preparacao das NPs, essas foram separadas em cinco partes, onde quatro
foram tratadas termicamente nas temperaturas 300, 500, 700 e 900 °C durante 3 horas.

6.3.Caracterizacdo estrutural
6.3.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

A composicao de fases e a cristalinidade das NPs obtidas para as diferentes matrizes e
nas diferentes temperaturas de TT foram identificadas por DRX. Na Fig. 41 esta apresentado
os resultados das medidas de DRX das NPs de CaF,:Er/Yb em diferentes temperaturas de TT
(Fig. 41-b-f) e os cartdes cristalograficos do CaF. (Fig. 41-a) e do CaFCl (Fig. 41-g). Os
resultados mostrados na Fig. 41 indicam que as NPs de CaF.:Er/'Yb em RT (Fig. 41-b)
apresentam uma fase puramente cubica de CaF2, com grupo espacial Fm3m e consistentes com
0 padrdo de difracdo do cartdo JCPDS N° 35-0816 (Fig. 41-a). Com o TT em 300°C (Fig.41-
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c), 500°C (Fig. 41-d) e 700°C (Fig. 41-e) observa-se um aumento na cristalinidade das NPs,
sendo o0 maximo apresentado nas NPs com TT em 700°C, com nenhum pico associado a outras
fases cristalinas. Para as NPs TT em 900°C (Fig. 41-f), a evaporacao dos anions de Flaor (F)
provoca uma vacancia na superficie das NPs e a sua estrutura sofre uma cloracdo devido a
presenca de fons de Cloro (CI*1) que se ligaram na superficie das NPs durante o processo de
sintese [121, 133], com isso surge uma segunda fase cristalina identificada como sendo
tetragonal de B-CaFCl, com grupo espacial P4/nmm e consistente com o padréo de difracao do
cartdo JCPDS N° 70-0483 (Fig. 41-g). No caso das NPs de CaF2:Er/YDh, tem-se entdo que a
temperatura de TT ideal é a de 700°C, pois nessa temperatura de TT a fase cristalina das NPs
ndo sofre modificacOes e apresentam a mais alta cristalinidade.

Fig. 41: (a) Padrao do cartéo cristalogréafico de CaF, cubico (JCPDS 35-0816), difratogramas das
amostras de CaF2:Er/Yb em (b) RT e tratadas termicamente em (c) 300°C, d) 500°C, (e) 700°C,
() 900°C e (g) Padrio do cartio cristalografico de p-CaFCl tetragonal (JCPDS 70-0483).
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Fonte: Autor (2019)

O tamanho dos cristalitos formados pelas NPs de CaF2:Er/Yb foram estimados em

todas as temperaturas de TT e os resultados estdo inseridos na Tabela 6. A partir desses
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resultados é possivel observar que com o TT os cristalitos sofrem um aumento de tamanho,

indo de 19,13 nm em RT para 63,90 nm para a amostra TT em 900°C.

Tabela 6 - Posicao angular do pico de maxima intensidade, sua FWHM e o tamanho calculado do

cristalito.
Amostras Pico Max. (°) FWHM (°) D (hm)
CaF2:Er/Yb-RT 28,4 0,45 ~19
CaF2:Er/Yb-300°C 28,4 0,42 ~20
CaF2:Er/Yb-500°C 28,4 0,36 ~24
CaF2:Er/Yb-700°C 28,4 0,22 ~48
CaF2:Er/Yb-900°C 28,4 0,20 ~ 64

Fonte: Autor (2019)

Os resultados apresentados na Fig. 42-a-g referem-se as NPs de SrF2:Er/Yb. Para as
NPs de SrF:Er/Yb em RT (Fig. 42-b) observou-se uma fase puramente cubica de SrF,, com
grupo espacial Fm3m e consistente com o padrédo de difracdo do cartdo JCPDS N° 06-0262
(Fig. 42-a). Como TT em 300 (Fig. 42-c), 500°C (Fig. 42-d) e 700°C (Fig. 42-¢) a cristalinidade
aumenta, tendo um maximo em 700°C, e a fase cristalina permanece inalterada. Com o TT em
900°C (Fig. 42-f), tem-se o mesmo efeito ocorrido para as NPs de CaF2:Er/Yb, mas aqui a
cloragdo induziu a formagdo da fase cristalina tetragonal de B-SrFCI, com grupo espacial
P4/nmm e consistente com o padrdo de difracdo do cartdo JCPDS N° 24-1192 (Fig. 42:g) [121,
164]. Dessa forma, é possivel afirmar que o TT em 700°C é o ideal para as NPs de SrF2:Er/Yb,
pois até essa temperatura a fase cristalina ndo sofre modificacfes e as NPs apresentam alta

cristalinidade em comparacao as demais.
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Fig. 42: (a) Padréo do cartéo cristalogréafico de SrF; cubico (JCPDS 06-0262), difratogramas das
amostras de SrF2:Er/Yb (b) em RT e tratadas termicamente em (c) 300°C, (d) 500°C, (e) 700°C,
(f) 900°C e (g) Padrio do cartio cristalografico de p-SrFCl tetragonal (JCPDS 24-1192).
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Fonte: Autor (2019)

No caso das NPs de SrF2:Er/Yb os tamanhos dos cristalitos obtidos em todas as

temperaturas de TT estdo inseridos na Tabela 7. Aqui os cristalitos em RT apresentam um

diametro de 17,39 nm e crescem em todas as temperaturas de TT, tendo o tamanho de 66,37

nm parao TT em 900°C.

Tabela 7 - Posicdo angular do pico de méxima intensidade, sua FWHM e o tamanho calculado do

cristalito.

Amostras
SrF2:Er/Yb-RT
SrF2:Er/Yb-300°C
SrF2:Er/Yb-500°C
SrF2:Er/Yb-700°C
SrF2:Er/Yb-900°C

Pico Max. (°) FWHM (°) D (nm)
26,8 0,48 ~17
26,8 0,40 ~21
26,8 0,36 ~24
26,8 0,22 ~48
26,8 0,19 ~66

Fonte: Autor (2019)
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Na Fig. 43-a-g estdo apresentados os resultados de DRX referente as NPs de
LaFs:Er/Yb. No caso das NPs como preparadas (Fig. 43-b) é possivel observar que essas
apresentam uma fase puramente hexagonal de LaFs, pertencente ao grupo espacial P3cl e
consistente com o padrédo de difracdo do cartdo JCPDS N° 32-0483 (Fig. 43-a). No caso das
NPs sob TT em 300 (Fig. 43-c) e 500°C (Fig. 43-d) a cristalinidade aumenta com a temperatura
de TT e a fase cristalina permanece inalterada. Mas com o aumento da temperatura de TT para
700°C (Fig. 43-e) é possivel observar a presenca da fase hexagonal de LaFs, assim como novos
picos de difragcdo que caracterizam o surgimento da fase tetragonal de LaOF, pertencente ao
grupo espacial P4/nmm e consistente com o padréo de difracdo do cartdo JCPDS N° 05-0470
(Fig. 43-g). Essa transformacdo de fase foi possivel devido a evaporacdo dos anions de Fluor
(F), que provoca a formacao de uma vacancia na superficie das NPs e uma contaminacéo pelo
fons de Oxigénio (O?*) presentes na atmosfera do TT. Para as NPs tratadas em 900°C (Fig. 43-
f), observa-se a extincdo da fase hexagonal de LaFz e o aparecimento da fase puramente
tetragonal de LaOF com alto nivel de cristalinidade [155, 156].

Fig. 43: (a) Padréo do cartdo cristalografico de LaF; cubico (JCPDS 32-0483), difratogramas das

amostras de LaFsz:Er/Yb (b) em RT e tratadas termicamente em (c) 300°C, (d) 500°C, (e) 700°C,

(f) 900°C e (g) Padréo do cartéo cristalogréafico de LaOF tetragonal (JCPDS 05-0470).
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Para as NPs de LaFs:Er/Yb os tamanhos dos cristalitos em todas as temperaturas de
TT foram obtidos e estdo inseridos na Tabela 8. Aqui os cristalitos em RT apresentam um
didametro de 16,99 nm e com o TT a posi¢do do pico maximo muda e o tamanho do diametro
cresce, de modo que em 900°C é de 70,64 nm.

Tabela 8 - Posi¢do angular do pico de méxima intensidade, sua FWHM e o tamanho do cristalito

calculado.
Amostras Pico Max. (°) FWHM (°) D (nm)
LaF3:Er/Yb-RT 27,9 0,50 ~16
LaF3:Er/Yb-300°C 27,9 0,47 ~18
LaF3:Er/Yb-500°C 27,9 0,41 ~21
LaF3:Er/Yb-700°C 27,7 0,24 ~41
LaF3:Er/Yb-900°C 26,7 0,19 ~70

Fonte: Autor (2019)

A Fig. 44-a-g mostra os resultados de DRX referente as NPs de NaYF4:Er/Yb. No caso
das NPs como preparadas (Fig. 44-b) observa-se a presenca da fase puramente clbica de
NaYFs, com grupo espacial Fm3m e consistente com o padréo de difragéo do cartdo JCPDS N°
77-2042 (Fig. 44-a). No caso das NPs sob TT em 300 (Fig. 44-c) e 500°C (Fig. 44-d) nota-se
um aumento na cristalinidade e a conservacao da fase puramente cubica de NaYF4. Para as NPs
tratadas em 700°C (Fig. 44-e) a fase cristalina anterior se mantém e a cristalinidade aumenta.
Como TT em 900°C (Fig. 44-f) a fase cubica de NaY F4 ainda € observada, mas é possivel notar
o0 surgimento de uma outra fase cristalina referente a uma transformacéo de fase da estrutura
para a fase cristalina hexagonal de NaYFs4, com grupo espacial P6s/m e consistente com o
padréo de difracdo do cartdo JCPDS N° 28-1192 (Fig. 44-q) [74, 165].
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Fig. 44: (a) Padrao do cartéo cristalografico de NaYF, cubico (JCPDS 77-2042), difratogramas
das amostras de NaYF4:Er/Yb (b) em RT e tratadas termicamente em (c) 300°C, (d) 500°C, (e)
700°C, (f) 900°C e (g) Padréo do cartéo cristalogréafico de NaYF4 hexagonal (JCPDS 28-1192).
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Fonte: Autor (2019)

Com relacéo as NPs de NaYF4:Er/Yb os tamanhos dos cristalitos obtidos em todas as

temperaturas de TT estdo inseridos na Tabela 9. Aqui os cristalitos em RT apresentam um

didametro de 24,55 nm e com o TT a posi¢do do pico maximo muda e o tamanho do diametro

cresce, de modo que com o TT em 900°C, esse diametro é de 65,10 nm.

Tabela 9 - Posi¢do angular do pico de méxima intensidade, sua FWHM e o tamanho do cristalito

calculado.

Amostras
NaYF4Er/Yb-RT
NaYFa4:Er/Yb-300°C
NaYF4:Er/Yb-500°C
NaYF4:Er/Yb-700°C
NaYFa4:Er/Yb-900°C

Pico Max. (°)
28,2
28,2
28,3
28,6
30,0

FWHM (°) D (hm)

0,36475
0,33439
0,23895
0,21972
0,19933

24,55
27,36
44,61
52,16
65,10
Fonte: Autor (2019)
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Os resultados da Fig. 45-a-g referem-se aos dados de DRX das NPs de SrYFs:Er/YD.
Para as NPs como preparadas (Fig. 45-b) tem-se a presenca da fase puramente cubica de SrYFs,
com grupo espacial Fm3m e consistente com o padrdo de difracdo do cartdo JCPDS N° 56-
0375 (Fig. 45-a). Sob TT em 300 (Fig. 45-c) e 500°C (Fig. 45-d), as NPs apresentam um
aumento na cristalinidade e conservam a fase puramente ctbica de SrYFs. Como TT em 700°C
(Fig. 45-e) a fase cristalina anterior se mantém, mas ocorre uma significativa reducdo na
cristalinidade. No caso das NPs tratadas em 900°C (Fig. 45-f) a fase cubica de SrYFs ainda €
observada, mas é possivel observar o surgimento de uma outra fase cristalina referente a uma
transformacéo de fase, mas neste caso a fase contaminante ndo foi identificada com nenhum

banco de dados de difracdo (Fig. 45-9).

Fig. 45: (a) Padréo do cartdo cristalografico de SrYFs cubico (JCPDS 53-0675), difratogramas das
amostras de SrYFs:Er/Yb (b) em RT e tratadas termicamente em (c) 300°C, (d) 500°C, (e) 700°C,
(f) 900°C e (g) Padrao do cartéo cristalografico ndo localizado.
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No caso das NPs de SrYFs:Er/Yb os tamanhos dos cristalitos obtidos em todas as
temperaturas de TT estdo inseridos na Tabela 10. Aqui os cristalitos em RT apresentam um
diametro de 7,24 nm e com o TT em 900°C, esse didmetro cresce para 39,66 nm.

Tabela 10 - Posi¢do angular do pico de maxima intensidade, sua FWHM e o tamanho do cristalito

calculado.
Amostras Pico Max. (°) FWHM (°) D (nm)
SrYFs:Er/Yb-RT 27,0 1,12 ~7
SrYFs:Er/Yb-300°C 27,0 1,03 ~9
SrYFs:Er/Yb-500°C 27,2 0,50 ~16
SrYFs:Er/Yb-700°C 27,2 0,327 ~28
SrYFs:Er/Yb-900°C 26,7 0,25 ~39

Fonte: Autor (2019)

6.4. Caracterizacdo Espectroscopica

6.4.1. Luminescéncia

Medidas de luminescéncia foram realizadas com as NPs de cada matriz em RT e sob
TT em 300, 500, 700 e 900 °C, no intuito de investigar os efeitos das alteracfes sofridas por
cada matriz hospedeira, devido ao tratamento térmico, nas suas caracteristicas luminescentes.
Como foi visto na se¢éo 6.3.1, esses efeitos incluem uma mudanga na fase cristalina de cada
matriz estudada e, portanto, esse estudo também visa identificar a temperatura de tratamento
térmico que maximiza as caracteristicas luminescentes de cada fase cristalina observada em
cada matriz. Em todas as matrizes investigadas a combinacdo dos ions de Er®* e Yb®"
possibilitou a observacdo de duas bandas de emissdo caracteristicas do ion de Er®*, uma na
regido do verde com dois picos centrados em 520 e 540nm, atribuida as transicdes 2Hii, —
*I15/2 € *S312 — *l15/2, € Uma na regido do vermelho com um pico centrado em 660 nm, atribuida
a transicao *Forz — *l1s2, com o0 fon Yb** atuando como sensibilizador no processo de excitagio
do Er¥* (Fig. 46). As concentracdes dos fons de Yb®" (10 mol %) e Er** (1 mol %) foram
estabelecidas com base nos estudos de concentracéo realizados por T. O. Sales em seu trabalho
de dissertacdo de mestrado [166]. Todas as medidas foram realizadas com excitagdo usando um
laser continuo (CW) de diodo em 980nm, com poténcia ajustada em 840mW e no intervalo de
500 a 750 nm.
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A Fig. 46-a-e mostra os espectros de luminescéncia das NPs de CaF.:Er/Yb em RT e
tratadas termicamente nas temperaturas 300, 500, 700 e 900°C. A primeira observacao a ser
feita aqui, € a de que o aumento da temperatura de TT possui uma forte influéncia na
luminescéncia das NPs, provocando tanto um aumento na intensidade de emissédo, como uma
alteracdo na forma da banda de emissdo do Er®* em altas temperaturas, como pode ser visto na
Fig. 46-f. Em RT, devido ao uso de uma poténcia relativamente baixa (Pexc=840mW), as NPs
ndo apresentaram emissao (Fig. 46-a). Nas NPs sob TT em 300°C a luminescéncia, apesar de
fraca, ja se torna visivel (Fig. 46-b). Com o TT em 500°C é possivel observar todas as bandas
de emissdo pertencentes ao Er®* na regido investigada, contudo a banda de emiss&o no vermelho
é nitidamente mais intensa que a banda de emissdo do verde, o que € incoerente, pois como a
matriz de CaF, possui uma energia de fonon efetiva baixa (~290 cm?, calculado no Cap. 5), 0s
decaimentos por multifonons para o estado “Fe/» 80 menos provaveis que para os estados *Hi1/
e *Ssp2. A justificativa para esse efeito pode ser atribuida a segregagdo e posterior formagéo de
aglomerados (clusters) de ions de Er** em sitios i6nicos da matriz de CaF, durante o seu
processo de sintese. Esse efeito foi observado e explicado por Drazic e colaboradores [132]
para as NPs de CaF, dopadas com Tm3*, onde demonstraram que a flutuagio da densidade
i6nica, causada pelo potencial eletrostatico no cristal de CaF», provoca uma distribuicdo ndo
homogénea e a formacéo de clusters de ions de Tm**. No caso do ion de Er®* esses clusters

levam ao surgimento ou aumento de processos de relaxacdo cruzada (RC) entre esses ions.
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Fig. 46 Espectros de emissdo das NPs de CaF.:Er/Yb em a) RT, tratadas termicamente em b) 300
°C, €) 500 °C, d) 700 °C e €) 900 °C e f) comparacao da area integrada das intensidades emitidas
pelas bandas no verde e no vermelho em cada temperatura de tratamento térmico.
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Como descrito no digrama de niveis de energia da Fig. 47, a RC reduz a densidade de

populacéo dos niveis emissores no verde (*Hui2 € “Ss2) e aumenta a densidade de populagéo do

nivel #1132 € consequentemente do nivel *Fg2, por meio de uma transferéncia de energia do

Yb®". Para as NPs com TT em 700°C as emissdes aumentam consideravelmente (Fig. 46-d),

sendo a intensidade da banda no vermelho cerca de 80 vezes maior que a mesma banda das NPs

com TT em 500°C e tornando-se ainda mais intensa que a verde (como mostrado na Fig. 46-f).

No caso das NPs com TT em 900°C, ocorre uma reducédo nas emissdes e uma modificacdo da

forma espectral das bandas (Fig. 46-€), ambos os efeitos estdo relacionados a mudanca da fase

cristalina de CaF, para CaFCl, que por sua vez possui um carater mais amorfo que a fase CaF»
[121, 133].
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Fig. 47: Diagrama simplificado de niveis de energia dos ions Er3* e Yb®*, mostrando os possiveis
mecanismos de transferéncia de energia.
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Na Fig. 48-a-e estdo apresentados os espectros de emissdo das NPs de SrF2:Er/Yb em
RT e com TT em 300, 500, 700 e 900°C. Novamente, tem-se que 0 aumento da temperatura de
TT induz uma forte influéncia na luminescéncia das NPs. Em RT, devido ao uso de uma
poténcia relativamente baixa (Pexc=840mW), as NPs ndo apresentaram emisséo (Fig. 48-a).
Com o TT em 300°C a luminescéncia, apesar de fraca, j& se torna visivel (Fig. 48-b). Para as
NPs sob TT em 500°C o espectro de emissdo possui todas as bandas referentes ao ion de Er3*
na regido investigada. Analogamente ao observado com a matriz de CaF,, na matriz de SrF; a
emissao no vermelho € mais intensa que a no verde (Fig. 48-c). Como o SrF, pertence a mesma
classe de cristais de alcalinos terrosos a base de flior que o CaF, (que incluem CaF, SrF; e
BaF_), o seu potencial eletrostatico também provoca flutuag@es da densidade i6nica de Er®*, a
formacao de clusters do mesmo e, consequentemente, 0 mesmo efeito nas suas emissdes. Com
TT em 700°C todas as emiss@es sofrem um aumento absurdo (Fig. 48-d). Uma dimensdo desse
aumento pode ser observada na Fig. 48-f, onde a emissdo da banda do vermelho tem um
aumento de cerca de 100 vezes em relacdo a mesma banda das NPs com TT em 500°C. Outra
observacdo importante aqui, é a reducdo da razdo entre as emissdes no vermelho e no verde
observada com aumento do TT nas NPs de 500 °C para 700 °C que ocorre, principalmente,
devido a disperséo dos clusters formados com o crescimento das NPs em 700 °C. Para as NPs
com TT em 900°C a emisséo sofre uma reducgéo e ocorre uma modificacdo da forma espectral
das bandas de emissdo (Fig. 48-d), assim como na matriz de CaF,, ambos os efeitos estdo

relacionados a mudanca da fase cristalina de SrF» para a fase amorfa de SrFCI.
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Fig. 48: Espectros de emissdo das NPs de SrF2:Er/Yb em a) RT, tratadas termicamente em b) 300
°C, €) 500 °C, d) 700 °C e €) 900 °C e f) comparacao da area integrada das intensidades emitidas
pelas bandas no verde e no vermelho em cada temperatura de tratamento térmico.
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Os resultados de luminescéncia para as NPs de LaFs:Er/Yb em RT e com TT em 300,

500, 700 e 900°C estdo mostrados na Fig. 49: a-e. No caso das NPs em RT nenhuma emissao é

observada (Fig. 49-a). Quando o TT é realizado em 300°C a cristalinidade das NPs aumenta e

surge uma fraca emissdo (Fig. 49-b). Com TT em 500°C o espectro de emissdo das NPs

apresenta todas as emissdes referentes ao ion de Er¥* e a intensidade dessas emissdes aumenta

consideravelmente, comparada a das NPs com TT em 300°C (Fig. 49-c). Como foi observado

nas andlises de DRX, na temperatura de 700 °C o TT induz o inicio do surgimento de uma nova
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fase cristalina devido a contaminagdo por Oz presente da atmosfera do TT e como resultado, a
forma da banda espectral é alterada e a intensidade da luminescéncia sofre um aumento (Fig.49-
d). Na temperatura de TT de 900°C a fase cristalina muda completamente de LaFs para LaOF
e a alteracdo na forma da banda torna-se ainda mais evidente e a intensidade da luminescéncia
¢ ainda maior (Fig. 49-e). O aumento na intensidade luminescente estd relacionado
principalmente com aumento do tamanho dos cristais com o TT. Portanto, no caso da matriz de
LaFs a temperatura mais indicada para realizar o TT, sem que a estrutura seja alterada, & 500
°C, pois embora as emissfes sejam mais fracas em relacdo as apresentadas nas NPs com TT em
700 e 900°C (Fig. 49-f), a fase cristalina de LaFs € conservada.

Fig. 49: Espectros de emissdo das NPs de LaF3:Er/Yb em a) RT, tratadas termicamente em b) 300
°C, €) 500 °C, d) 700 °C e €) 900 °C e f) comparacao da area integrada das intensidades emitidas
pelas bandas no verde e no vermelho em cada temperatura de tratamento térmico.
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Fonte: Autor (2019)

Para as NPs de NaYF4:Er/Ybem RT e com TT em 300, 500, 700 e 900°C os resultados
de luminescéncia estdo mostrados na Fig. 50-a-e. Em RT as NPs de NaYF4:Er/Yb, com fase

cristalina clbica, ja apresentaram uma emissdo com todas as bandas referentes ao ion de Er*
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bem definidas (Fig. 50-a). Quando o TT é realizado em 300°C a emissao das NPs aumenta em
relacdo as em RT (Fig. 50-b) e, parao TT em 500°C a intensidade de todas as bandas observadas
continua a aumentar (Fig. 50-c). Com o TT em 700°C a intensidade da luminescéncia aumenta,
mas a forma de ambas as bandas de emissdo muda indicando o inicio do surgimento de uma
nova fase cristalina [74] (Fig. 50-d). Para o TT em 900°C a luminescéncia da banda vermelha
aumenta e a da verde diminui em relacdo as das NPs com TT em 700°C (Fig. 50-e). O

comportamento das emissdes em cada temperatura de TT pode ser observado na Fig. 50-f.

Fig. 50: Espectros de emissdo das NPs de NaYF4:Er/Yb em a) RT, tratadas termicamente em b)
300 °C, ¢) 500 °C, d) 700 °C e €) 900 °C e f) comparacdo da area integrada das intensidades
emitidas pelas bandas no verde e no vermelho em cada temperatura de tratamento térmico.
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Fonte: Autor (2019)

A Fig. 51-a-e mostra os espectros de emissdo das NPs de SrYFs:Er/Yb em RT e com
TT em 300, 500, 700 e 900°C. Assim como em todas as matrizes anteriores 0 aumento da
temperatura de TT provoca uma forte influéncia nas emissées das NPs. Em RT as NPs ainda
ndo apresentaram emissdo (Fig. 51-a). Para o TT em 300°C as NPs mostram uma fraca emissao

(Fig. 51-b), em 500°C o0 espectro de emissio possui todas as bandas referentes ao ion de Er3*
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bem definidas (Fig. 51-c), com o TT em 700°C as emiss6es das NPs sofrem um aumento
absurdo (Fig. 51-d), sendo ambas as bandas de emissdo quase 100 vezes maior que as das NPs
com TT em 500°C (Fig. 51-f) e para as NPs com TT em 900°C a emissdo sofre uma reducao
bastante significativa e uma modificacdo da forma espectral dessas bandas é observada (Fig.
51-e).

Fig. 51: Espectros de emissao das NPs de SrYFs:Er/Yb em a) RT, tratadas termicamente em b)
300 °C, ¢) 500 °C, d) 700 °C e €) 900 °C e f) comparacdo da area integrada das intensidades
emitidas pelas bandas no verde e no vermelho em cada temperatura de tratamento térmico.
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Fonte: Autor (2019)

Na Fig. 52 realizamos uma comparagéo entre os espectros de emissao das NPs de CaF,

SrF,, LaFs, NaYF4 e SrYF5 co-dopadas com 1%Er® e 10%Yb** e com TT em 500°C. A partir
da figura pode-se afirmar que as NPs obtidas com a matriz de NaYFs apresentam a maior

intensidade de emissao.
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Fig. 52: Espectros de emissdo das NPs de CaFz, SrF», LaFs, NaYF4e SrYF5 co-dopdas com 1%Er3*
e 10%YDb?® com TT em 500°C.
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O efeito da matriz hospedeira sobre a relacdo das bandas de emissdo verde/vermelho,
pode ser observado na Fig. 53, onde realizou-se integracdo da area baixo das curvas. Como
pode-se observar cada matriz apresenta uma relagdo distinta com os ions dopantes e isso, como
foi discutido em cada caso, é refletido diretamente na relacdo entre as bandas de emissdo no
verde e no vermelho. Para as matrizes de CaF,, SrF. e SrYFs a emissdo predominante € a
vermelha, enquanto que as matrizes de LaFs e NaYF4 é a verde.

Fig. 53: Area integrada das bandas de emissdo observadas no verde e no vermelho das NPs de
CaF,, SrF,, LaFs, NaYF, e SrYF5 co-dopadas com 1%Er®* e 10%Yb* com TT em 500°C
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6.5. Conclus6es do Capitulo

Ao longo deste capitulo investigou-se a influéncia do TT nas fases cristalinas de cada
matriz e a respectiva luminescéncia apresentada por elas. Com isso foi possivel observar nas
NPs de CaF.:Er/Yb que com o aumento da temperatura de TT, os ions de FlGor (F) evaporam
provocando uma vacancia na superficie das NPs e ocorre uma clorag¢do devido a presenca de
fons de Cloro (CI*1) nessa superficie e com isso 0 material sofre uma mudanga de o-CaF cubica
para B-CaFCl tetragonal. Esses efeitos tém influéncia direta na luminescéncia que, além da
variacdo na sua intensidade devido a alteracdo na cristalinidade, sofrem uma mudanca na forma
da banda de emissdo. Como na temperatura de TT de 700°C as NPs de CaF.:Er/Yb ainda se
encontram na fase pura de CaF» cubico e apresentam os melhores resultados de luminescéncia,
essa € a temperatura mais indicada para se realizar o TT. Além disso, 0 TT provocou um
aumento no tamanho dos cristalitos formados pelos cristais. Esses mesmos resultados foram
observados para as NPs de SrF2:Er/YDb, sendo que a mudanga observada na fase cristalina foi

da a-SrF; cubica para a B-SrFCl tetragonal.

No caso das NPs de LaFs:Er/Yb, os dados de DRX mostraram uma alteragédo na
estrutura da fase da matriz de LaFs a partir da temperatura de tratamento de 700 °C, que esta
associada a contaminacdo da matriz por O e 0 surgimento de um novo composto, identificado
como sendo de LaOF. Na temperatura de tratamento térmico de 900 °C, as NPs apresentam
unicamente a fase LaOF, com um aumento significativo no tamanho do cristalito formado pelos
cristais e a luminescéncia é relativamente muito mais forte. Desse modo, conclui-se que as NPs

com TT em 500°C possuem a maior eficiéncia luminescente sem formacéo de outro composto.

Para as NPs de NaYF4:Er/Yb, uma contamina¢do com fase p-NaYF4 hexagonal foi
observada apenas com TT em 900°C, assim como uma forte mudanca na forma espectral das
suas emissdes. Nesse caso a temperatura mais indicada para se realizar TT € 500°C, tendo em

vista que a fase cristalina e a forma das bandas espectrais ndo foram alteradas.

Para as NPs de SrYFs:Er/Yb o TT em 700°C induz uma forte melhoria na
luminescéncia das NPs e a fase cristalina original (SrYFs cubica), a essa temperatura,

permanece pura.

Por fim, a partir da comparacao realizada entre as NPs de diferentes matrizes sob TT
em 500°C foi possivel determinar que a matriz de NaYF4 apresenta uma luminescéncia cerca
de 8 vezes mais forte em relacdo as demais e que a relacdo de intensidade entre as bandas no

verde e vermelho é fortemente influenciada pelo hospedeiro em que os ions se encontram.



7. INFLUENCIA DE HOSPEDEIROS FLUORETOS NA
NANOTERMOMETRIA LUMINESCENTE NO
INFRAVERMELHO DOS IONS DE Tm?®* E Yb®
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7.1.  Introducéo

Uma das principais aplicacbes de NPs-Ln®* no campo da biomedicina é em
nanotermometria luminescente. Como descrito na introducdo, para se ter um nanotermémetro
luminescente (NTL) eficiente é necessario que 0 mesmo seja excitado por um comprimento de
onda dentro de uma das JBs e que suas emissdes estejam localizadas na regido do infravermelho
préximo da I-JB ou ao longo de toda a extensdo da I1-JB e da 111-JB. Uma demonstracéao disso,
foi realizada por Ximendes e colaboradores ao desenvolverem um NTL baseado em uma NP
com estrutura ndcleo/casca constituida de um ndcleo formado pela matriz de LaFs co-dopada
com os fons de Er¥*/Yb®*" e uma casca formada pela matriz de LaFs co-dopada com os ions de
Tm**/Yb® (LaFs:Er¥*/Yb* @ LaFs:Tm®*/Yb®), sintetizada pelo autor desta tese, em que a
partir de uma excitacdo de tnico feixe em 690 nm no Tm3* foi possivel observar uma forte
dependéncia com a temperatura da raz&o entre as emissdes em 1000 nm do Yb*', localizada na
11-JB, e em1530 nm do Er®*, localizada na 111-JB. O uso de uma estrutura com separagio
espacial entre Tm®* e Er®* foi proposto a fim de evitar a extingo da luminescéncia por meio de
transferéncias de energia do Er®* para o Tm® [66]. A partir dos resultado de Ximendes,
verificou-se a possibilidade de desenvolver um NTL operando na I-JB e I1-JB com NPs co-
dopadas com os ions de Tm**/Yb3*, excitadas em 690 nm. Por tanto, fecharemos os resultados
desse trabalho de tese com uma aplicagdo para as NPs luminescentes investigadas, que foi testa-
las como NTLs. Para isso utilizamos as matrizes hospedeiras SrF», CaF», LaFs, NaYFs e SrYFs
co-dopadas com os fons Tm®/Yb3*, em concentragio molar na propor¢io de 1:10,
respectivamente. Para efeito de simplicidade as NPs serdo referidas, daqui em diante, como
SrF:Tm/YDb, CaF2:Tm/YD, LaFs:Tm/Yb, NaYFs:Tm/Yb e SrYFs:Tm/Yb.

7.2. Sintese

A sintese das NPs-Ln** foi realizada utilizando o método de co-precipitacéo, reportado
nos capitulos 4 e 5. Aqui cinco tipos de NPs a base de fltor foram sintetizadas para o estudo,
incluindo CaF,, SrF», LaFs, NaYF4 e SrYFs todas co-dopadas com 1 mol% de Tm®* e 10 mol%
de Yb3*. Para todas as NPs foi utilizado na sintese o solvente EG, com uma temperatura de
sintese de 90°C e apds preparacao das NPs essas foram tratadas termicamente a 500°C durante
3 horas.

7.3.  Caracterizacao espectroscopica

7.3.1. Luminescéncia
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Medidas de luminescéncia na regido do infravermelho préximo, no intervalo de 730 —
1170nm, foram realizadas com as NPs de SrF.:Tm/Yb, CaF.:Tm/Yb, LaFz:Tm/YDb,
NaYF4Tm/Yb e SrYFs:Tm/Yb.Para isso as NPs foram excitadas por um laser em A =690 nm
com poténcia de ~580 mW. Os resultados destas medidas podem ser observados na Fig. 54,
onde é possivel identificar duas bandas de emissdo para ambas as NPs. A primeira é referente
a transicéo *Hs — ®Hg do fon de Tm®", com emissdo centrada em torno de 810 nm e a segunda
referente a transicio 2Fs;2 — 2Fs2 do fon de Yb**, com emissio centrada em torno de 1000 nm.
Com relacdo as janelas bioldgicas, temos que a emissdo do Tm3* esta localizada na 1-JB,
enquanto que a emissdo do Yb®* na 1I-JB. As intensidades de emissdo das NPs foram
comparadas e a emissdo do Yb** em torno de 1000 nm é mais eficiente que a do Tm3* em torno
de 810 nm, para todas as NPs estudadas (Fig. 54). Observando comparativamente a emissao do
Yb®*" em 1000 nm para cada uma das matrizes, tem-se que as NPs de NaYF4:Tm/Yb apresentam
a melhor eficiéncia luminescente, seguidas pelas NPs de SrF.:Tm/Yb, SrYFs:Tm/10Yb,
LaFs:Tm/Yb e por ultimo, com menor eficiéncia luminescente, as NPs de CaF2:Tm/Yb.

Fig. 54 - Espectros de emissdo das NPs de SrF.:Tm/Yb, CaF.:Tm/Yb, LaFs:Tm/Yb,
NaYF4:Tm/Yb e SrYFs:Tm/Yb com distin¢éo das janelas bioldgicas.
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Na Fig. 55 estdo apresentados os diagramas de niveis de energia dos fons Tm3* e Yb%*,
assim como a esquematizacdo do processo de emissdo desses ions quando sdo excitados por
uma fonte laser em 690 nm. Para isso, o ion de Tm®" que funciona como sensibilizador, absorve

a radiagdo de 690 nm, saindo do seu estado fundamental *Hs para os estados excitados 3F2,3. A
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partir desses niveis o ion de Tm®* pode sofrer uma relaxagdo por multifénon para o nivel Ha,
tornando possivel dois processos:
i- O fon de Tm** decai radiativamente para o estado fundamental (3Hs — 3Hs),
gerando a emissao em 810nm;
ii- Por meio de uma transferéncia de energia assistida por fonons (TE1) do Tm®*
para o Yb%, este ultimo é levado do seu estado fundamental 2F7, para o
excitado 2Fsy, resultando em um decaimento radiativo de volta para o estado
fundamental (?Fs;z — 2F712) responsavel pela emissdo em 1000 nm.
A partir do nivel Fs o ion de Tm** também pode sofrer uma relaxagdo cruzada (RC)
que o levaria ao nivel *Hs de onde sofreria uma transferéncia de energia assistida por fonons
(TE2) do Tm®* para o Yb**, resultando na emiss&o em 1000 nm.

Fig. 55 - Diagrama simplificado de niveis de energia dos ions Tm3* e Yb**, mostrando os possiveis
mecanismos de transferéncia de energia para geracao das emissdes por CDE.
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7.4. Termometria por Razéo de Intensidade de Fluorescéncia - RIF
Para verificar a eficiéncia das NPs como NTLs dentro da 1-JB e 11-JB, foram realizadas

medidas de luminescéncia em funcdo da temperatura dentro da faixa de temperatura fisiologica
(25-70°C) com as NPs de SrF:Tm/Yb, CaF2:Tm/Yb, LaF::Tm/Yb, NaYFs#Tm/Yb e
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SrYFs:Tm/Yb sob excitagdo laser em 690 nm, poténcia de excitagdo de 580 mW e no intervalo
espectral de 730 - 1170nm. A Fig. 56- a-e mostra a modificacdo nos espectros de luminescéncia
normalizados em 810 nm das NPs de SrF:Tm/Yb (Fig: 7.3-a), CaF:Tm/Yb (Fig: 7.3-b),
LaFs:Tm/Yb (Fig: 7.3-c), NaYF4:Tm/Yb (Fig: 7.3-d) e SrYFs:Tm/Yb (Fig: 7.3-e) devido a
variacdo da temperatura de 25 até 70°C.

Fig. 56 - Espectros de emissdo normalizados da NPs de a) SrF.:Tm/Yb, b) CaF.:Tm/Yb, c)
LaFz:Tm/Yb, d) NaYF4s:Tm/Yb e e) SrYFs:Tm/Yb nas temperatura de 25 e 70 °C.
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Fonte: Autor (2019)

Como observado no mecanismo de excitacdo do sistema Tm**/Yb®" descrito na secéo
anterior, as duas provaveis transferéncias de energia do Tm*" para o Yb** (TE: e TE>) sofrem
interferéncia da energia de fénon da rede cristalina da matriz. Portanto, é de se esperar que a
forma das bandas de emissdo, quando normalizadas, sejam dependentes da temperatura e neste

caso particular a probabilidade de TE do Tm** para 0 Yb®*" diminui com aumento da temperatura
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e a razdo de intensidade das emissdes dos fons de Tm3* e de Yb*" aumenta linearmente com a
temperatura para todas as matrizes estudadas, como pode ser observado na Fig.57-a-e, a partir

de analises pela razdo das intensidades emitidas em 810 nm pelo ion de Tm3* (ls10 nm) € em

1000 nm pelo fon de Yb** (l1000 nm). A partir dessa relagdo linear e da Equagéo 1.5 (S, = %%,
onde A ¢ a razdo das intensidades lgio nm € l1000 nm) foi determinada a sensibilidade térmica
relativa em fungdo da temperatura para cada matriz investigada e o resultado também esta
apresentado na Fig. 57-a-e. Como podemos observar, a matriz com maior sensibilidade térmica
relativa em temperatura ambiente foi a de SrYFs, com Sr= 2,36%°C ! (Fig. 57-:€), sequida da
matriz de NaYF4 com Sr= 1,14%°C " (Fig. 57-d), SrF> com Sr= 0,74°C™* (Fig. 57-a), CaF2 com
Sr=0,52°C!(Fig. 57-b) e a de LaFs;com a menor sensibilidade térmica relativa em temperatura

ambiente Sr= 0,47%°C .
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Fig. 57 - Variacdo da razao entre as intensidades lsionm € l1000nm € da sensibilidade térmica relativa
com a temperatura no intervalo de 25 e 70 °C para as NPs de a) SrF2: Tm/Yb, b) CaF,:Tm/YDb, ¢)
LaFs;:Tm/Yb, d) NaYF.:Tm/Yb e e) SrYFs:Tm/YDb.
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Na Fig. 58, temos a sensibilidades térmica relativa de diferentes NTLs reportados na

literaturas que trabalham dentro da mesma faixa espectral que os NTLs desenvolvidos ao longo

desta tese. Vale salientar aqui a importancia dos NTLs operando dentro das JBs, pois

apresentam menos, ou quase despreziveis, interacbes com o sistema sob anélise (bioldgico).

Ademais, os NTLs desenvolvidos nesta tese utilizam duas bandas de emissdo, o que reduz o



103

erro nas medidas e apresentam alta sensibilidade térmica relativa, no caso das NPs de
SrYFs:Tm/YD.

Fig. 58 - Sensibilidade térmica relativa de diferentes NTLs e suas faixas de operacao espectral.
Para os nanotermOmetros ratiométricos, como os desenvolvidos aqui nesta tese, 0s comprimentos
de onda a partir dos quais a temperatura é calculada sdo representados como pontos solidos
conectados por linhas. Em todos os casos, a sensibilidade térmica representada corresponde ao
maior valor alcancavel em cada sistema.
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7.5.  Conclusdes do Capitulo

Nesse capitulo desenvolvemos NPs de SrF>:Tm/Yb, CaF2:Tm/Yb, LaFs::Tm/YDb,
NaYF4:Tm/Yb e SrYFs:Tm/Yb e investigamos seu uso como NTLs operando na I-JB e 11-JB
sob excitacdo laser em 690 nm, poténcia de excitacdo de 580 mW e no intervalo espectral de
730 -1170nm. Para isso, foram realizadas medidas de luminescéncia com a temperatura no
intervalo de 25 a 70°C e por meio da técnica RIL, com as emissdes lsionm, referente a transicao
3H; — 3He do ion de Tm** e l1ooonm, referente a transicdo 2Fs;; — 2Fs2 do fon de Yb®*', as
sensibilidades térmicas relativas das NPs foram calculadas e a matriz com maior sensibilidade
térmica relativa em temperatura ambiente foi a de SrYFs, com Sr= 2,36%°C* e com menor foi
a de LaFs com Sr = 0,47%°C 1. De uma forma geral, todas as matrizes estudadas se

demonstraram excelentes candidatos a nanotermometria luminescente.
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8. CONCLUSOES FINAIS E PESPECTIVAS
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Ao longo desta tese foram realizadas sinteses e caracterizagBes estruturais e
luminescente de varios tipos de NPs-Ln®*" a base de fltor. Essas medidas possibilitaram obter
importantes informag6es com intuito de indicacdo dos melhores sistemas e quais as condi¢des

de suas sinteses para as suas possiveis aplicacdes.

Primeiramente, no Cap. 4 foi realizada uma optimizacdo do processo de sintese das
NPs, por meio de uma analise da influéncia do solvente de reacdo e da temperatura de sintese
(TS) sobre as propriedades cristalinas e luminescentes das NPs. Para isso, foram utilizados os
solventes Etileno Glicol (EG), Agua Milli-Q, Octadeceno (ODE) e duas misturas de solventes,
Agua com EG, na proporcéo de 1:1 e Octadeceno com Acido Oleico (AO) na proporgéo 4:1 e
as TS de 75, 90, 110 e 130°C. Foi observado que o solvente EG e a TS de 90 °C levam a uma
melhor cristalinidade e luminescéncia das NPs.

No Cap. 5 esses parametros optimizados foram utilizados na sintese de NPs de CaF-,
SrF2, NaYF4e SrYFs co-dopadas com 1mol% de Er** e 10mol% de Yb®*, de modo a se propor
uma rota de sintese de co-precipitacdo mais rapida, facil e sustentavel, pois ndo houve liberacado
de gases poluentes no processo e por meio das caracterizagdes realizadas foi observado que
todas as matrizes apresentaram alta cristalinidade com estrutura cristalina cubica, dimensdes
dentro da escala nanométrica, baixa energia fénon efetiva, emissdo luminescente sem a
necessidade de tratamentos térmicos e os resultados comparativos das intensidades das
emissdes demonstram que as NPs mais eficientes sdo as formadas pela matriz NaYFs, que
demonstraram uma eficiéncia luminescente cerca de 14 vezes maior do que as NPs de CaF,
SrF2, que possuem aproximadamente o mesmo tamanhos de cristalitos de ~20 nm, e de SrYFs

com cristais de dimensdes bem menores ~ 9 nm.

O tratamento térmico (TT) é uma técnica que possibilita a melhoria das propriedades
estruturais e luminescentes de NPs através do aumento da cristalinidade destas. Dessa forma,
no Cap. 6, investigou-se a influéncia do TT sobre as fases cristalinas das matrizes nas NPs de
CaF2:Er/Yb, SrF2:Er/YDb, LaFz:Er/Yb, NaYF4:Er/Yb e SrYFs:Er/Yb, assim como sobre a
respectiva luminescéncia apresentada por elas. Para a matriz de CaF.:Er/Yb, constatou-se que
a temperatura de TT de 700°C é a mais indicada, tendo em vista as melhorias observadas sem
que a fase cristalina fosse afetada. Para TT em temperaturas superiores observou-se que 0s ions
de Fluor (F) evaporam provocando uma vacancia na superficie das NPs e uma cloracdo devido
a presenca de fons de Cloro (CI*Y) na superficie das NPs, que induz uma mudanca na fase

cristalina de a-CaF, clbica para 3-CaFCl tetragonal, produzindo alteracdes diretas na estrutura
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e na luminescéncia das NPs. O mesmo comportamento foi registrado para as NPs de
SrF2:Er/YDb, sendo que a mudanca observada na fase cristalina foi a-SrF, cubica para B-SrFCI
tetragonal. No caso das NPs de LaFz:Er/Yb, os dados de DRX mostraram alteragdo na estrutura
da fase a partir da realizacdo de TT em 700 °C, que esta associada a contaminagdo por Oz e 0
surgimento de uma nova fase, identificada como sendo de LaOF, de maneira que na temperatura
de tratamento de 900 °C, temos unicamente a presenca desta fase, assim como aumento no
tamanho do cristalito formado pelos cristais e também da luminescéncia. Desse modo, as NPs
com TT em 500°C possuem a maior eficiéncia luminescente sem sofrer alteragdo na sua
estrutura cristalina. Para as NPs de NaYF4Er/Yb uma contaminagdo com fase B-NaYF4
hexagonal foi observada apenas para TT em 900°C, assim como uma forte mudanca na forma
espectral das suas emissdes. Nesse caso, a temperatura mais indicada para se realizar um TT €
500°C, tendo em vista que a fase cristalina e a forma das bandas espectrais ndo foram alteradas.
Para as NPs de SrYFs:Er/Yb o TT em 700°C induz uma forte melhoria na luminescéncia das
NPs mantendo a fase cristalina original (SrYFs cubica), a essa temperatura, permanece pura.
Por fim, a partir da comparacéo realizada entre as NPs de diferentes matrizes sob TT em 500°C,
foi possivel determinar que a matriz de NaYF4 apresenta uma luminescéncia cerca de 8 vezes
mais eficiente em relacdo as demais e que a relacdo de intensidade entre as bandas de emissao

no verde e no vermelho é fortemente influencia pelo hospedeiro em que os ions se encontram.

A aplicacdo proposta foi investigar o potencial das NPs de SrF:Tm/Yb, CaF2:Tm/Yb,
LaFs:Tm/Yb, NaYF4:Tm/Yb e SrYFs:Tm/Yb como nanotermdmetros luminescentes operando
na I-JB e 11-JB. Para isso, foram realizadas medidas de luminescéncia que indicaram a presenca
de duas bandas de emissdo, a primeira em 810 nm, referente as transi¢do *Hs — 3Hs do ion de
Tm?", e a segunda em 1000 nm, referente as transicdo 2Fs, — 2Fs2 do ion de Yb*. A partir
desses resultados, foram realizadas medidas de luminescéncia com a temperatura no intervalo
de 25 a 70°C e utilizando a razéo entre as intensidade de 810 nm 1000 nm, a sensibilidade
térmica relativa de cada matriz foi calculada e a matrizcom maior sensibilidade térmica relativa
em temperatura ambiente foi a de SrYFs, com Sr=2,36%°C !, enquanto que a menor foi a de
LaFs com Sr= 0,47%°C L. De uma forma geral, todas as matrizes estudadas se demonstraram
excelentes candidatos como NTLs.

. Portanto, esse Gltimo sendo um potencial candidato para varias aplicacdes como

nanotermdmetro fluorescente.

Além dos trabalhos aqui inclusos, alguns estudos vém sendo realizados, como:
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Com base nos resultados observados no Cap. 5, a matriz de NaYF4 apresenta
uma intensidade luminescente superior, qguando comparada com as demais NPs
preparadas através do método de co-precipitacédo, tornado estad matriz uma forte
candidata no desenvolvimento de NPs para estudo de sistemas biologicos.
Nessa perspectiva, o desenvolvimento e optimizagdo de NPs com estruturas
core-shell (NaYF4Er3*/Yb*@NaYF4:Tm3*/Yb®*) para imageamento e
termometria luminescente na terceira janela biolégica (111-JB) vem sendo
realizado;

Devido a alta biocompatibilidade da matriz de CaF», essa matriz possui uma
potencial aplicacdo no desenvolvimento ou recobrimento de NPs voltadas ao
estudo de sistemas biologicos;

Devido a distribuicdo de tamanho uniforme e similar, e a emissdo com
predominancia no vermelho das NPs de CaF, co-dopadas com Er¥*/Yb%*, em
comparacdo as NPs de LaFs, estas podem utilizadas no desenvolvimento de
sistema emissor de luz sintonizavel dentro da regido do visivel por meio de
estruturas core-shell;

Com a identificacdo das matrizes que apresentam propriedades estruturais e
Gticas mais eficientes, estudos podem ser realizados para desenvolver NTLs
mais com maior eficiéncia na deteccdo da temperatura;

Para melhorar a eficiéncia das NPs, quando inseridas em meios bioldgicos,

estudos de modificacdo de superficie podem ser realizados;
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