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“You need not to climb mountain tops
You need not to cross the sea

You need not to find a cure

For everything that makes you weak

You need not to reach for the stars
When life becomes so dark

And when the wind

Does blow against the grain

You must follow your heart”

Dallas Green



RESUMO

GONCALVES, Jodo Marcos. Sintese e caracterizagcdo de nanocristais de LiYF4
dopados com lantanideos e suas aplicagcdes em nanotermometria. 2020. 166 p.
Tese (Doutorado em Quimica) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras,

Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo Preto, 2020.

A temperatura é um fator chave para a descricao de diversos fendbmenos e sistemas,
e a miniaturizacao de diversos tipos de tecnologia torna necessaria sua afericdo em
escala nanométrica. As atuais técnicas de medicdo de temperatura possuem a
limitacdo espacial a escala de poucos micrémetros, por esse motivo nanoparticulas
tém sido abordadas para atingir a leitura de temperatura até a escala nanométrica.
fons lantanideos possuem estados excitados termicamente acoplados, ou seja, a
populacao relativa destes niveis esta diretamente ligada a temperatura em que o
sistema se encontra, fazendo com que sejam ideais para termdémetros. A matriz
utilizada neste trabalho, o LiYF4, € conhecida por possuir uma baixa energia de fénons
que, associada a dopagem com ions lantanideos, € capaz de gerar propriedades
espectroscopicas Uteis para a termometria. Neste trabalho foram utilizadas duas
dopagens distintas; a primeira com Eu®*, cuja emissédo oriunda dos estados excitados
Do e °D1 sdo observaveis nesta matriz e possuem dependéncia com a temperatura,
e a segunda com o par Yb**/Er®* que apresentam emisséo na regiéo do visivel a partir
da excitacdo no infravermelho. As amostras contendo Eu®* mostraram-se excelentes
termdmetros luminescentes no estado sélido sob excitacdo em 392 nm, com
sensibilidade relativa 2,789 + 0,001 %-K™* a 300 K e incerteza da temperatura de 0,12
K. J& as nanoparticulas dopadas com o par Yb3*/Er3* se mostraram termdmetros tanto
em dispersdes hidrofébicas quanto em agua, com sensibilidade relativa da ordem de
1,24 %-K™1a 300 K, a depender da concentracéo de dopantes no sistema, ao analisar
a incerteza da temperatura, melhorias no sistema ainda sdo necessarias. Foi proposta
e estudado a inclusdo de nanoparticulas de ouro a superficie dos fluoretos, com uma
possivel rota de geragdo de calor localizada, visando fins de terapia fototérmica,

entretanto tal aquecimento ndo foi observado.

Palavras-chave: Termometria. Luminescéncia. Termdémetros luminescentes.

Lantanideos. Nanoparticulas luminescentes.



ABSTRACT

GONGCALVES, Joao Marcos. Synthesis and characterization of lanthanide-doped
LiYF4 nanocrystals and their nanothermometry applications. 2020. 166 p. Thesis
(Doctorate in Chemistry) — Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras, Universidade de
Séo Paulo, Ribeiréo Preto, 2020.

Temperature is a key fator to describe several phenomena and systems, and
miniaturization of several types of technology makes its measurement needed in the
nanoscale. Current techniques to measure the temperature have a scale limitation of
a few micrometers, for this reason, nanoparticles have been explored to achieve
temperature reading in the nanoscale. Lanthanide ions have thermally coupled excited
states, i.e. their population is directly dependent of the temperature in which the system
is immersed, making them ideal for thermometers. The host used in this thesis, LiYF4,
is known to possess low phonon energy which, associated with lanthanide doping, is
capable of producing useful spectroscopic properties for thermometry. In this work, two
different dopings were used; the first being Eu®*, in which emissions from the °D1 and
Do are observed in this host and have temperature dependency, and the second the
Yb3*/Er3* pair which present visible emission through infrared excitation which are
temperature dependent. The samples containing Eu3+ showed great temperature
readout in solid state under 392 nm excitation, with relative thermal sensitivity of 2.789
+ 0.001 %-K™* at 300 K and temperature uncertainty of 0.12 K. The Yb3*/Er®* codoped
particles also showed temperature readout in water and organic solvent dispersions, with
thermal sensitivity in the 1.24 %K' at 300 K range, depending on the dopant
concentration and high temperature uncertainty, which shows that this systems needs
improvement. Also, it was proposed and studied that the inclusion of gold nanopatrticles at
the surface of the fluoride particles could be a way to generate localized heating, which

was not observed.

Keywords: Thermometry. Luminescence. Luminescent thermometers. Lanthanides.

Luminescent nanopatrticles.
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1. INTRODUCAO

1.1 Luminescéncia
Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), a
definicdo de luminescéncia é a emissao espontanea de radiacdo de uma espécie no
estado excitado que ndo esteja em equilibrio térmico com seu ambiente (1). Uma
definicdo mais usual € a descrita por Blasse para material luminescente, que € o
material que converte certos tipos de radiacdo em radiacéo eletromagnética, excluindo

a emissao que acontece pela radiagéo do corpo negro (2).

De maneira geral, podemos definir a luminescéncia como a emissao de luz feita
por um material que absorveu alguma forma de energia; a Figura 1 mostra um
esquema de niveis de energia ilustrando esse conceito. Em primeiro lugar, o material
absorve uma quantidade de energia suficiente para promove-lo do estado
fundamental para o estado excitado (seta preta, Figura 1); em seguida, ele pode
retornar ao estado fundamental de duas maneiras: a primeira, sem popular um estado
intermediario, decaindo diretamente do estado excitado A* para o estado fundamental
A de maneira ndo radiativa na forma de calor, por exemplo, ou ainda de maneira
radiativa; a segunda, populando um nivel intermediario A* perdendo energia de
maneira ndo radiativa (seta ondulada, Figura 1) em seguida emitindo radiacao (seta
azul, Figura 1). Os processos pelos quais hd emissao de energia (decaimentos

radiativos) chamamos luminescéncia (2).
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Figura 1 - Esquema de niveis de energia mostrando a excitacdo de um material para seu estado
excitado e possiveis decaimentos, onde A é o estado fundamental, A* o estado excitado e A* um estado
excitado intermediario. A seta preta indica a absorgdo de energia, as setas ondulada perdas de energia
ndo radiativa e as setas azuis a emisséo de energia (luminescéncia).

EA _ A
( g A-X-’

Y Y A

Fonte: o autor.

Neste diagrama de niveis de energia, percebe-se que a energia emitida é
menor do que a energia absorvida, portanto, ao analisarmos o espectro de excitacao
e emissdo dos materiais luminescentes, a excitacdo se da em menores comprimentos
de onda (maior energia), enquanto a emissao se da em maiores comprimentos de
onda (menor energia), como mostrado na Figura 1, e se d4 o nome de downshifting
(3) e este processo sera explorado nesse trabalho para o ion Eu®*. Para o par de ions
Yb3*/Er®* serd explorado um outro processo, chamado conversdo ascendente de
energia (ou upconversion), descrito em mais detalhes na secédo 1.4. A conversao
ascendente é definida como a emissao de um féton a partir da absorcédo de dois ou

mais fétons (4).

O tipo de excitacao do estado fundamental para o estado excitado pode variar;
alguns exemplos sdo a quimiluminescéncia (excitacao a partir de rea¢des quimicas),
radioluminescéncia (excitacdo a partir de radiacdo ionizante), sonoluminescéncia
(excitacdo por ondas acusticas), triboluminescéncia (excitacdo por atrito) e
fotoluminescéncia (excitagdo a partir de radiacdo eletromagnética) (1). A Tabela 1
apresenta um exemplo para cada tipo de excitacdo citada no texto. O foco deste
trabalho se da na fotoluminescéncia, portanto, sera considerada apenas a luz como

fonte de excitagéo.
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Tabela 1 - Diferentes tipos de luminescéncia definidas a partir do seu tipo de excitacédo

Tipo de excitagdo Nome Exemplo Referéncia
Reac¢bes quimicas Quimiluminescéncia Luminol (5)
Radiacédo ionizante Radioluminescéncia CaWOq (6)
Ondas acusticas Sonoluminescéncia Fe(CO)s (7)
Atrito Triboluminescéncia  Sacarose (8)
Radiacao eletromagnética Fotoluminescéncia  LiYFa:Eu®* (9)

Fonte: o autor.

Diferentes tipos de materiais exibem fotoluminescéncia, como por exemplo,
moléculas organicas, quantum dots, complexos de lantanideos e materiais

inorganicos dopados com lantanideos, cujos exemplos serdo explorados a seguir.

A Rodamina 800 é uma molécula organica que, excitada em 633 nm,
apresenta uma banda de emisséo de luz com comprimento de onda maximo 708 nm
em metanol (10). Um outro exemplo de fotoluminescéncia em moléculas organica séo
as proteinas fluorescentes verdes, ou do inglés, green fluorescente proteins (GFPSs),
cuja variante extraida da 4gua viva Aequorea victoria possui uma banda de emissao
centrada em 508 nm quando excitada em 395 nm (11). Os quantum dots séo
nanoparticulas de materiais semicondutores, cujo espectro de emisséo é diretamente
influenciado por seu tamanho, como por exemplo materiais a base de CdS, que possui
emissdes de 355 a 490 nm com seu didmetro variando entre 1,9 a 6,7 nm (12).

Lantanideos podem exibir fotoluminescéncia tanto em complexos quanto
quando presentes como dopantes em materiais inorganicos. Um exemplo de
complexo de lantanideo que apresenta fotoluminescéncia € o tris(1-fenil-1,3-
butanodiona)eurdpio(lll), que apresenta emissao tipica do fon Eu®* com maximo de
emissdo em 613 nm quando excitado em 367 nm (13). O ion eurdpio trivalente
também pode estar presente como dopante em materiais inorganicos, como no caso
do LiYF4, e apresentar fotoluminescéncia com emissédo em 613 nm e excitagdo em

395 nm (9,14).

Cada um dos exemplos de materiais fotoluminescentes dados possui suas

particularidades quanto ao mecanismo envolvido em sua emissao, entretanto sera
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detalhado apenas o ultimo caso, de materiais inorganicos dopados com lantanideos,

ja que ele representa o material estudado nesta tese.

A excitacdo por fétons pode ocorrer de duas maneiras nesse tipo de material:
diretamente na espécie que emite energia, como no ja citado caso do LiYF4 dopado
com fons Eu3®* (9,14) ou primeiramente em um sensibilizador, que transfere energia
para a espécie emissora (chamada ativadora) (2,15), como € o caso do NaYF4 dopado
com ions Yb%* e Er®*, no qual o ion Yb3 atua como sensibilizador do ion Er¥* no
mecanismo de luminescéncia via conversdo ascendente de energia (16). O uso de
sensibilizadores esta associada a limitacdes do ativador, como sua baixa absorcéo
(15). Um esquema mostrando como pode ocorrer a excitacao para que haja emissao
de energia esta apresentado no Figura 2, onde as setas pontilhadas representam a

transferéncia de energia.

Figura 2 - Representacdo esquematica de um material que contém um sensibilizador e um ativador e
dos mecanismos possiveis de emissdo, ha qual uma delas a excitacdo e emissdo diretamente pela
espécie ativadora e a outra em que a excitagdo ocorre em um sensibilizador que transfere energia para
o0 ativador.

— ) Excitagdo
= - = P Transferéncia de energia

——— Emisséo

Fonte: adaptado de (2).

Os processos de transferéncias de energia podem ter uma grande importancia
em materiais como o NaYF4 dopado com Yb/Er ou Yb/Tm, ja que o sensibilizador esta
presente no material para aumentar a eficiéncia de emissédo, uma vez que o Yb3*

absorve energia de forma mais eficiente que os outros lantanideos (4,16).
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Para que ocorra a transferéncia de energia, duas condicbes precisam ser
atendidas: o sensibilizador e o ativador necessitam ter uma sobreposicado energética
de seus niveis excitados e precisam estar em uma distancia pequena suficiente para
interagirem entre si (2). A distancia dependera do tipo de interagdo: quando as
transicOes possuem carater de dipolo elétrico, a interacao € do tipo dipolo-dipolo, e a
probabilidade da transferéncia de energia é dada pela equacéo 1, e é chamada de
transferéncia de energia de Forster (17,18); também € possivel a interacao dipolo-
quadrupolo, que é chamada de transferéncia de energia de Dexter, cuja probabilidade

de transferéncia € dada pela equacao 2 (17-19):

A E E
Paa(R) = = [LSEL8 4 (1)
B E E

Onde P é a probabilidade de transferéncia de energia, A e B sdo termos que
dependem dos tempos de vida radiativos do sensibilizador e ativador, do indice de
refracdo do material e da se¢do de choque de absorcéo do ativador, R a distancia
entre essas espécies, fs(E)fa(E) representa sobreposicdo espectral entre a emissao
do sensibilizador e a absorcdo do ativador e E € o valor de energia onde ocorre a
méaxima sobreposi¢éo fs(E)fa(E) (2,17). Nota-se que a distancia entre o sensibilizador
e ativador é inversamente proporcional a probabilidade da transferéncia de energia,

portanto, as espécies devem estar proximas uma da outra.

Nesta tese, serdo destacados alguns materiais que possuem como base a
fotoluminescéncia de ions lantanideos; eles possuem caracteristicas Unicas, como a
largura de seus picos de emisséo, baixa influéncia do ambiente de coordenacédo e
elevados tempos de vida do estado excitado, que podem ser exploradas para diversas

aplicacoes tecnoldgicas e, portanto, serdo discutidos na sec¢ao posterior.

1.2. Lantanideos
A descoberta dos lantanideos se deu na Escandinavia, iniciando-se com
Johann Gadolin em 1794 com a obtenc¢do da itria (uma mistura de oxidos de itrio,
itérbio e érbio) e com o ultimo lantanideo a ser separado sendo o promécio, em 1948
(20,21). A dificuldade da separacédo dos lantanideos € o motivo principal para que
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tantos anos separassem sua primeira obtengdo de sua separagdo, uma vez que,
geralmente, eles sdo encontrados com o mesmo numero de oxidacdo (+3) e raios
atdmicos bastante préximos, necessitando de métodos laboriosos para completa
separacéo (20,21). Esses métodos podem ser separados em trés: separacao quimica,

meétodos de troca ibnica e extracdo com solvente.

A separacdo quimica pode ser feita tanto por precipitacdo de sais insolaveis
quanto na cristalizacdo. A precipitagdo implica na mistura de dois ou mais sais solluveis
que produzirdo outro, menos soltvel, como no caso da precipitagdo como hidréxidos,
por exemplo. Ja na cristalizacdo um sal é obtivo a partir de uma solu¢do concentrada
que, a partir diminuicdo do volume do solvente ou variagdo da temperatura, ocorre a
cristalizacao desse sal que pode ser separado (22). H4 também a possibilidade de
utilizar-se de estados de oxidacdo menos comuns, seguidos de precipitacdo ou

cristalizacao (20,21).

A troca ibnica é um método cromatogréafico que permite separar os lantanideos
de acordo com sua afinidade em uma resina de troca ibnica (fase estacionaria), que
esta relacionado tanto com o tamanho do ion hidratado quanto de sua carga. Como
os lantanideos possuem caracteristicas similares entre si, sendo necessario ainda um
tratamento da fase estacionaria com agentes complexantes, a fim de realizar-se a

separacao ainda de acordo com a estabilidade dos complexos (22).

Por fim, a extracdo com solventes € um método baseado no coeficiente de
particdo dos lantanideos em uma mistura de solventes imisciveis, isto €, na migracao
dos lantanideos de uma fase aquosa para uma fase organica. Por exemplo, utilizando-
se fosfato de tributila (TBP) e acido nitrico, é possivel realizar a separacdo dos
lantanideos, bastando variar a concentracdo do acido nitrico, que fara com que
diferentes lantanideos estejam presentes na fase orgéanica, a partir da formacao de

diferentes complexos com o TBP (22).

Os lantanideos séo os elementos quimicos que se encontram entre o lantanio
e o lutécio na tabela periodica, e sdo caracterizados pela sucessiva ocupacgéo de
elétrons na camada 4f (20,23). Como dito anteriormente, o nUmero de oxidagdo mais
comum e estavel para os lantanideos é o +3, embora os estados de oxidacdo +2 e +4

também sejam observados (20,21,23). A Tabela 2 apresenta a configuracao eletrénica
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dos lantanideos em seus estados de oxidacédo 0 e +3, e, quando observados, o0 +2 e

+4,

Tabela 2 - Distribuicao eletrénica dos lantanideos em seus estados de oxidagdo 0 e +3, e quando ha

ocorréncia, +2 e +4

0 +2 +3 +4
La (Z=57) [Xe] 5d* 6s? - [Xe] -
Ce (Z=58) [Xe] 4f! 5d* 6s? - [Xe] 4f* [Xe]
Pr (Z =59) [Xe] 4f 6s? - [Xe] 4f? [Xe] 4ft
Nd (Z = 60) [Xe] 4f* 6s2 [Xe] 4f* [Xe] 4f3 [Xe] 4f2
Pm (Z = 61) [Xe] 4f° 6s? - [Xe] 4f4 -
Sm (Z =62) [Xe] 4f¢ 6s2 [Xe] 4f° [Xe] 4f° -
Eu (Z =63) [Xe] 47 6s2 [Xe] 4f [Xe] 4f6
Gd (Z = 64) [Xe] 4f7 5d! 6s? - [Xe] 4f" -
Tb (Z = 65) [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f8 [Xe] 4f7
Dy (Z = 66) [Xe] 410 6s? [Xe] 4f10 [Xe] 4f° [Xe] 4f8
Ho (Z = 67) [Xe] 4! 652 - [Xe] 4f10 -
Er (Z =68) [Xe] 4f1? 6s2 - [Xe] 4ft -
Tm (Z = 69) [Xe] 412 652 [Xe] 4f13 [Xe] 4f*? -
Yb (Z = 70) [Xe] 4f14 652 [Xe] 414 [Xe] 4f13 -
Lu (Z =71) [Xe] 4f14 5d1 6s? - [Xe] 414 -

Adaptado de (20).

Em um atomo hidrogendide, calcula-se a energia dos niveis de um atomo,

utiliza-se a equagao de Schodinger:
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Ay = Ey (3)

onde H é o operador Hamiltoniano, em que est&o incluidos os operadores de energia
cinética e potencial para a funcédo de onda (24). A funcao de onda que descrevem o i-

ésimo elétron na aproximacdao orbital pode ser representada da seguinte forma:
¥ (r,0,®) = Ri(r)Y;(6,P) (4)

Onde Ri(r) representa a funcéo de onda radial do i-ésimo elétron, e Yi(8,®) a funcdo
de onda angular dos orbitais hidrogendides utilizando coordenadas polares (24).

Uma caracteristica importante dos orbitais f, que sera crucial para as
propriedades espectroscopicas é que eles sdo mais internos do que os orbitais 5d e
6s presentes nos lantanideos. Isso pode ser facilmente observado na distribuicéo
radial de densidade para os elétrons nas camadas 4f, 5d e 6s em funcao da distancia
do ndcleo (Figura 3) (25). Este fato fard com que os elétrons das camadas 4f sejam
blindados do exterior pelos 5d, acarretando em uma relativa insensibilidade da

emissdo dos lantanideos ao ambiente quimico, como sera explorado a seguir.

Figura 3 - Distribuicao radia quadratical das funcdes de onda hidrogendides dos orbitais 4f, 5d e 6s do
ion Gd*.
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Fonte: adaptado de (26).

Solucdes analiticas exatas para a equacdo 4 sO sao obtidas para atomos
hidrogendides, ou seja, um atomo que possui apenas um elétron (24). Para &tomos
multieletrbnicos consideram-se aproximacdes para o calculo dos niveis de energia,
em que uma delas é a Teoria das Perturbacdes, na qual a funcao inicial € o produto
simples de orbitais hidrogendides para os elétrons do sistema atémico polieletronico
(27). O lantanideo, entdo, é tratado como um sistema atébmico isolado que
posteriormente é perturbado por um campo cristalino externo, resultando em um

hamiltoniano com o formato dado pela equacéo 5.
H = Hpg + Hso + Hec (5)

onde Hre € a perturbacdo da repulsdo eletrdnica entre os elétrons, Hso é o

acoplamento spin-érbita e Hec € a perturbagéo causada pelo campo cristalino (21).

A primeira perturbacédo a ser considerada é a repulsédo coulémbica (Hre) entre
os elétrons que estdo nos subniveis 4f, que quebra a degenerescéncia da
configuracéo eletr6nica em termos espectroscopicos do tipo 2S*IL, onde S é a soma
dos momentos angulares de spin dos elétrons, L a soma dos momentos angulares

orbitais e cujo desdobramento esta na ordem dos 10000 cm™ (21,28).

A segunda perturbacgéo considerada é o acoplamento spin-6rbita (Hso) que leva
em conta a interacdo entre 0 momento angular da érbita do elétron e seu momento
angular de spin, em que cada um dos termos espectroscépicos serd desdobrado em
niveis 25*1L;, onde J é a soma de S e L, com um desdobramento da ordem de 1000
cm™ (21,28).

A Ultima perturbacao a ser considerada neste trabalho é a perturbacéo causada
pelo ambiente externo, ou desdobramento do campo cristalino (Hcc), cujo
desdobramento estd na ordem de apenas 100 cm?, dando a esses elementos
caracteristicas de emissdo atdbmicas (20,21). Com a influéncia do campo cristalino
(ambiente externo), esses niveis de energia podem ser desdobrados em 2J+1, que
também s&do chamados subniveis Stark (2,29). A Figura 4 representa como uma
dessas perturbacdes, juntamente com a ordem de grandeza em que quebram a

degenerescéncia dos niveis de energia. O numero de subniveis Stark observados em
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um espectro de emissao esta diretamente relacionado ao grupo de ponto em que 0

lantanideo se encontra (20).
Figura 4 - Quebras de degenerescéncia observadas em lantanideos para a repulsao intereletrénica,

acoplamento spin-Orbita e campo cristalino com suas respectivas energias de desdobramento
observadas.

E,

4 7
— 104 cm™?
~. ! T |102 cm™!
T 103 cm~!
Campo central Repulsdo intereletrénica Acoplamento spin-orbita Campo cristalino

Adaptado de (29).

Desta forma, nota-se que o ambiente de coordenacao em que o lantanideo esta
inserido tem pouca influéncia em suas propriedades espectroscopicas. Esta pequena
influéncia é representada pelos diagramas de niveis de energia para os lantanideos,
destacando-se os trabalhos de Dieke (30) e Carnall (31). Na Figura 5 esta apresentado

o diagrama de niveis de energia de Carnall.



Figura 5 - Diagrama de niveis de energia para os ions lantanideos trivalentes.
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Outra caracteristica essencial para as aplicacdes dos ions lantanideos é que

suas transicdes eletronicas ocorrem nos niveis associados a configuragdo 4fN, e por

isso sdo chamadas de transicbes 4f-4f ou intra-4f. Isto faz com que elas sejam

permitidas por dipolo magnético (17,29), que permite transicdes entre orbitais com

mesma paridade, porém proibidas pela regra de selecdo de Laporte, definida como:

em uma espécie centro-simétrica, sdo permitidas por dipolo elétrico as transicdes

entre orbitais com paridade oposta (20,21,33). Em sistemas nao centrossimétricos

elas séo observadas devido a uma mistura entre configuracées com paridade oposta,

relaxando essa regra de selecéo (21,29). Por serem proibidas essas transi¢coes sao

pouco intensas e, por conta de seu carater atbmico, apresentam picos finos. Outro

fator importante que resulta dessas transi¢des proibidas é que o tempo de vida do

estado excitado torna-se bastante longo, na ordem de milissegundos (20,21,23),

enguanto moléculas organica possuem tempos de vida da ordem de nanosegundos

(33,34), devido a suas transi¢cdes serem permitidas.
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Uma maneira de contornar a limitacdo da baixa absorcéo dos ions lantanideos
€ 0 uso do chamado efeito antena, que consiste na absorcdo de energia por um
cromaoforo que transfere energia para o lantanideo, aumentando assim a eficiéncia da
absorcao de luz (20). A Figura 6 apresenta o mecanismo de como o efeito antena
pode aumentar a eficiéncia da emissao; em primeiro lugar, um foéton incide no sistema,
sendo absorvido pelo cromoforo, promovendo-o para seu estado excitado, como este
estado excitado & ressonante com o estado excitado do ion lantanideo, ha uma
transferéncia de energia nédo radiativa entre eles, populando o estado excitado Ln* do
ion lantanideo, que por sua vez retornara ao seu estado fundamental emitindo o foton
hv’. Como a transicdo A* «— A é uma transigdo permitida, o numero de fotons
absorvidos é muito maior do que os absorvidos pelo ion lantanideo, aumentando
assim a eficiéncia do sistema. Novamente, tomando o ion Eu®* como exemplo, sua
absortividade molar em solugdo aquosa é da ordem de 1 mol-L™t-cm™(2), enquanto o
complexo Eu(tta)sbipy possui uma absortividade molar de 19400 mol-L™*-cm™ quando
solubilizado em cloroférmio, que consiste na absorcédo do complexo, em contrapartida

da absortividade molar apenas do Eu3* (35).

Figura 6 - Figura esquematica do mecanismo do efeito antena, onde hv indica o féton incidente, hv'
indica o f6ton emitido, A o estado fundamental do croméforo que funciona como antena, A* seu estado
excitado, Ln o estado fundamental do ion lantanideo, Ln* seu estado excitado, a seta preta representa
a absorgéo do féton incidente, a seta vermelha a emissao do foton hv’ e a seta verde a transferéncia
de energia entre os estados excitados da antena e do lantanideo.

A*

hv

Fonte: adaptado de (20).
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1.3. O ion Eu®*

A luminescéncia do ion Eu®* possui algumas peculiaridades que o tornam ideal
para que ele seja utilizado como uma sonda espectroscopia para a simetria de sua
primeira esfera de coordenacéo (36,37), e tais propriedades serdo discutidas nesta

secao.

Como ja discutido anteriormente, o campo cristalino pode quebrar a
degenerescéncia dos niveis 25*1L; dos lantanideos em 2J+1 subniveis Stark (2,29), e
0 numero de componentes observadas no espectro de emisséo sera dependente do
grupo de ponto em que o lantanideo se encontra (20). A Tabela 3 mostra o nimero

de componentes Stark observados em funcédo do namero J.

Tabela 3 - NiUmero de componentes dos subniveis Stark observados em espectros de emisséo do ion
Eus* de acordo com o grupo de ponto em que ele se encontra

Grupo de ponto J=0 J=1 J=2 J=3 J=4
On 0 1 0 0 0
Td 0 1 1 1 1
Cav 1 2 2 2 4
Sa4 0 2 3 4 4
Cs 1 2 3 5 6
Cov 1 3 5 7 9

Fonte: (36).

A primeira caracteristica importante a ser observada diz respeito a transicado
Do — ’Fo. Esta transicéo é observada em baixas simetrias (Cnv, Cn ou Cs) ndo possui
uma quebra de degenerescéncia sob influéncia de nenhum campo cristalino, com
apenas um componente Stark, porém, a ocorréncia de mais de um componente Stark
indica que o Eu®* estéa localizado em mais de um sitio com simetrias diferentes, desde
gue ela esteja presente nessas simetrias (36,37), como por exemplo, a rede
metalorganica Eus(Ci14aHsN204)4(OH)(H20)4]-2H20, no qual foram observadas duas
componentes para a transicdo °Do — Fo do Eu®* que foram atribuidos a dois sitios
com simetria distintas, e que foram mais tarde determinados por sua estrutura

cristalina (38).
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Uma outra caracteristica importante da emissédo do ion Eu®* é a razéo entre a
intensidade das transicdes °Do — ’F2 e °Do — ‘F1. A transicdo entre os niveis *Do e
’F1 se da por dipolo magnético, o que a torna sua intensidade fracamente dependente
do ambiente quimico, enquanto a transicdo entre os niveis °Do e ‘F2 é chamada
transicao hipersensivel, cuja intensidade possui grande dependéncia da simetria local
(36). A predominancia da transi¢éo °Do — ’F1 em detrimento da °Do — ’F2 indica que
0 ambiente quimico em que o Eu®* se encontra possui uma alta simetria, como é o
caso do YF3:Eu®*, cuja simetria é D4d € a emissdo mais intensa é atribuida a emisséo
Do — "F1(36,39).

Um exemplo no qual o eurdpio foi utilizado como sonda espectroscoépica foi
para determinagdo da quebra de simetria em estruturas cubicas e hexagonais de
NaYFs. Devido a uma pequena diferenca entre os raios idnicos do Y3* e do Eu®,
guando h&a a dopagem com eurdépio a simetria local muda de On para Cs na estrutura
cubica do NaYFs e de Csn para Cs na estrutura hexagonal do NaYF4 por conta do
alongamento das ligacdes com o fltor (40).

A matriz estudada neste trabalho também teve o Eu3* utilizado como sonda
espectroscopica. O LiYF4 € um importante material para emissao laser do UV ao
infravermelho médio (41), cuja estrutura cristalina é associada a scheelita (CaWOa),
no qual o itrio encontra-se em um sitio de simetria com numero de coordenacao igual
a 8 e com simetria Sa (42,43). Materiais com a mesma estrutura tetragonal do tipo
scheelita, como o SrWOa4:Eu®*,Na* confirmaram a simetria Ss4 pelos espectros de
fotoluminescéncia (44). No espetro de luminescéncia do Eu®* como dopante no LiYF4
nédo foi possivel observar a transicéo °Do — ’Fo, assim como a intensidade entre as
transicées Do — ‘F1 e °Do — ‘F2 serem proximas, evidenciando um alto grau de
simetria em seu ambiente quimico (14,43). Seu espectro de alta resolucdo permitiu
confirmar que o desdobramento dos niveis Stark sdo compativeis com a simetria S4
(14).

1.4. Converséo ascendente de energia
A conversdao ascendente de energia € um mecanismo especial de
fotoluminescéncia, onde temos emissao de energia do tipo anti-Stokes, ou seja, a

emissao se da em maiores energias do que a excita¢do devido a absorcao sequencial



32

de dois ou mais fétons (2). Esse fenbmeno pode ocorrer em sistemas contendo
lantanideos por diferentes mecanismos, que foram descritos por Auzel (45,46), no
qual cada um deles possui uma eficiéncia diferente. Os dois mecanismos mais
eficientes sédo chamados de conversdo ascendente de energia por transferéncia de
energia (do inglés, energy transfer upconversion, ETU) e absorcao do estado excitado
(do inglés, excited state absorption, ESA). Esses dois mecanismos e suas respectivas
eficiéncias estdo apresentados na Figura 7 a seguir. Outros mecanismos, nao
discutidos aqui, sao a sensibilizacao cooperativa, luminescéncia cooperativa, geracao
de segundo harmdnico e a excitacdo por absorcao de dois fétons, com eficiéncias de
1076,10°8, 1071 e 10713(46). Por terem eficiéncias muito baixas, a geragéo de segundo
harmbnico e absorcdo de dois fétons s6 podem ser observadas utilizando lasers
pulsados e altas densidades de poténcia (106 W-cm~2), enquanto os mecanismos ESA
e ETU podem ser observados com excitagcdes mais brandas, como lasers continuos,

lampadas de xendnio ou halogénios e até mesmo com luz solar focalizada (4).

Nota-se pelas eficiéncias descritas por Auzel, juntamente com a dependéncia
com a distancia para a transferéncia de energia descrita na secéo 1.1, que sistemas
gue contenham ions ativadores proximos a sensibilizadores possuem maior eficiéncia.
No caso de materiais com codopagem de Yb/Er, para maximizar a conversao
ascendente de energia, sdo utilizadas altas concentracdes de sensibilizador Yb3* (na
faixa de 20% de dopagem) para maximizar o ETU, assim como concentracdes
relativamente altas de Er3* (proximas de 2%) para que também possa ocorrer o ESA
juntamente com o ETU, sem que haja supressdo da emissdo por concentracao
(46,47). Comparando-se os rendimentos quanticos (razdo entre numero de fétons
absorvidos e nimero de fétons emitidos) de compostos de Tm?3*, verifica-se que o
mecanismo de downshifting € muito mais eficiente, com rendimento quantico proximo
a 63% para o composto YVO4Tm (48), enquanto o rendimento quéantico de
upconversion para LiYF4:Yb,Tm é de 1,9% para uma poténcia de excitacdo de 1
W.cm2 (49). Vale notar que, apesar do baixo rendimento quantico, ainda é possivel a

observacdo da emissédo de UC a olho nu.
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Figura 7 - Mecanismos de conversdo ascendente de energia por transferéncia de energia e absorcéo
do estado excitado.

ETU ESA

n=103 n=10°

Adaptado de (46).

O mecanismo ETU consiste na absor¢do de um foton de energia por um
sensibilizador que é promovido ao seu estado excitado, e transfere energia para o
ativador; antes que o ativador possa retornar ao seu estado fundamental, o
sensibilizador pode absorver mais um foton e novamente transferir energia para o
ativador, populando um estado excitado de maior energia; ao retornar ao estado
fundamental do ativador, h4 a emisséo de um féton com energia igual & soma dos dois

fétons absorvidos pelo sensibilizador (4,46).

Ja no mecanismo ESA, ha a absorcdo de um féton por uma espécie ativadora,
que é promovida ao estado excitado e, antes de retornar ao estado fundamental, pode
absorver outro foton, populando um nivel mais energético. O retorno ao estado
fundamental resultara na emissdo de um féton com energia igual a soma dos dois

fotons absorvidos (4,46).

Nota-se pela descricdo dos dois mecanismos que uma caracteristica
importante para ocorrer a conversao ascendente de energia é a necessidade de um
longo tempo de vida do estado excitado intermediario para que a incidéncia de um
segundo foton ocorra, e isso torna os lantanideos candidatos ideais para a conversao

ascendente (15).
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Outro fator importante que deve ser apontado € a escolha da matriz em que 0s
lantanideos serdo inseridos de forma a minimizar perdas nao radiativas. Materiais com
baixa energia de fonon sdo extensivamente utilizados como matriz para conversao
ascendente de energia, uma vez que isso diminui a probabilidade de ocorrer relaxacao
multifonon (perda de energia ndo radiativa pela vibracdo coletiva da matriz), que
diminuiria a populacdo dos estados excitados dos lantanideos (47,50). A Tabela 4

mostra a energia de fénon de algumas matrizes utilizadas para esse proposito.

Tabela 4 - Energias de fénon para materiais comumente utilizados para conversdo ascendente de
energia

Material Energia de fonon (cm™)
Vidro fosfato 1200
Vidro silicato 1100
Vidro fluoreto 550
Vidro calcogeneto 400
LaPOs 1050
YAG 860
YVOa 600
LaFs 300
LaCls 240

Fonte: (47).

Materiais a base de fluoretos sdo extensivamente explorados na literatura como
matrizes para conversdo ascendente de energia (50), sendo o melhor descrito na
literatura o NaYF4, que pode ser sintetizado em duas estruturas cristalinas diferentes;
a cubica (a) e a hexagonal (), onde a B possui uma intensidade de emissao (quando
dopados) maior comparado com a a (51,52). A estrutura da fase cubica € isomorfa ao
CaF2, em que os ions Y3* possuem uma simetria octaédrica (53), enquanto a fase
hexagonal os ions Y3* é Can (54). Como a estrutura hexagonal ndo possui um centro
de simetria, ao contrario da cubica, as regras de selecdo sdo mais relaxadas,

explicando assim sua maior intensidade de emisséo (55).
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Mais recentemente, uma outra matriz de fluoreto vem sendo explorada, o LiYFa.
E reportado na literatura que a intensidade da emissdo dos LiYF4 é 25 vezes mais
intensa que do NaYF4, atribuida & uma menor distancia entre os dopantes promovida
pelo menor raio i6nico do Li* (56). Os métodos mais comuns de obtencdo desse
fluoreto sdo a hidrotermal (57-59) e decomposicdo térmica (60—63). E possivel
modular o tamanho dessas particulas a partir das condi¢cdes experimentais tanto na
decomposicao térmica, quanto na sintese por meio hidrotermal. Na decomposi¢ao
térmica, é reportado que modulando a quantidade de acido oleico e oleilamina é
possivel obter nanoparticulas de LiYF4 de 5 a 90 nm (64), enquanto em sintese
hidrotermal, a variacdo na quantidade de NaF inicialmente colocada no tratamento

hidrotermal foi capaz de alterar o tamanho das particulas de 53 nm até 77 nm (65).

Um dos grandes desafios para algumas possiveis aplicacdes, principalmente
as biolégicas, dessas particulas € que, na sintese por decomposicao térmica, as
particulas obtidas sdo hidrofébicas (16,52,61), e, para circunvir essa limitacéo,
algumas estratégias séo a retirada ou substituicdo de seus ligantes que o tornam
hidrofébico, como tratamento com acido seguido de adicdo de &cido poliacrilico
(66,67), dendrimetros do tipo PAMAM (68,69), modificacdo com silica (70-73) ou
ainda sua modificacdo com cisteina por epoxidacdo do acido oleico e posterior
abertura do anel ep6xido (74). Neste trabalho a modificacdo com cisteina foi escolhida
para posterior modificacdo com nanoparticulas de ouro, como sera explorado no

capitulo 5.

Aplicacdes para essas particulas ja foram exploradas, como plataformas de
terandstico (terapia e diagndstico simultaneos) in vitro: uma estrutura do tipo nucleo-
casca-casca (core-shell-shell) de LiYF4:Yb, Tm-LiYFs-LiYF4:Nd foi sintetizada, na qual
a emissdo do Nd3** pode ser utilizada para diagnoéstico e a emissdo do Tm3* como
terapia em células de cancer de mama (75). Os LiYF4 também foram utilizados para
estimar a condutividade térmica de membranas celulares o que permitira descrever
com maior precisao 0s processos de transferéncia de calor em processos biolégicos
e de terapia, uma vez que o0s métodos convencionais de determinacdo de
condutividade térmica se baseiam em contato elétrico e ndo seriam capazes de

estimar com precisdo em sistemas micrométricos (76).

A escolha dos ions lantanideos na matriz também € essencial para que haja

conversdo ascendente de energia, ja que, aléem do tempo de vida do estado excitado
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ser suficientemente alto para a incidéncia de um segundo foton, € necessario que os
estados excitados tenham energia compativel para a transferéncia de energia ou para
a absorcdo de dois fotons. Alguns dos lantanideos que apresentam conversao
ascendente sdo o Ho3" (62,77), Pr3* (78), Tm3* (79,80) e Er** (16,63). Um
sensibilizador muito comum é o ion Yb3*; sua secdo de choque é maior que dos
ativadores mencionados anteriormente, o que aumenta a sua eficiéncia de absorcao,
além disso, sua transigdo °F72 — ?Fs2 possui uma energia quase ressonante com
transicoes dos ativadores mais comuns, como “l132 do Er3* e 0 3Hs do Tm3* (4). Ainda
€ possivel fazer uma mistura entre os lantanideos, alterando os que estdo presentes
no material ou ainda apenas mudar a proporcdo entre os dopantes para se alcancar
diferentes perfis de cor emitida (81-84). Por exemplo, a emissdo do NaYFa4:Yb,Tm
apresenta a coloragdo azul, porém, a presenca e concentracéo de Er3* foi capaz de

gradualmente alterar a coloracao do azul para o branco (82).

Neste trabalho, foi escolhido o par de ions Yb3*/Er®*, por isso, seu mecanismo
de conversdo ascendente sera explorado em maiores detalhes (Figura 8). O
mecanismo predominante é o ETU do Yb3* para o Er®*, porém vale destacar que o
ETU Er**— Er3* e 0 ESA do Er®* também sdo mecanismos possiveis. Em primeiro
lugar, uma excitacdo em 980 nm utilizando um laser continuo incide sobre o material,
fazendo com que o Yb®* passe do estado fundamental 2F72 para o estado excitado
°Fs2 €, em seguida, transfere energia para o Er®*, populando o nivel #l112. Apés um
segundo foton ser absorvido pelo Yb®*, h4 uma segunda transferéncia de energia para
o Er3*, que pode popular o estado “F7/2, no qual ocorrerdo decaimentos nédo radiativos
até os estados emissores ?Hii2, 4S3z € *Forz, gerando emissdes na regido do verde e
do vermelho (4,16,59,85).
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Figura 8 - Diagrama de niveis de energia dos ions Yb3* e Er3* e mecanismos de conversdo ascendente
de materiais dopados com esses lantanideos.
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Fonte: adaptado de (86).

EmissBes com um numero de fétons maior do que 2 também podem ser
observadas, como no caso do LiYF4:Yb3*, Tm3*, no qual foram observados processos
envolvendo 3 fétons e uma emissdo no UV que pode ser atribuida a um processo de
5 fotons (61). O par de ions Yb/Er também pode apresentar processos de 3 fétons,
como observado para o Y2SiOs:Yb,Er, com a emissdo ?Ho2 — 4l152 observada em 405
nm (87). Para calcular o nimero de fétons envolvidos em um processo de conversao
ascendente de energia, se utiliza o fato de a intensidade variar em funcéo da poténcia

de acordo com a equacao 6 (88,89):
[ < p" (6)

onde | é a intensidade de emissao, P a poténcia do laser de excita¢do utilizado e n o
namero de fotons envolvidos no processo. Portanto, ao se fazer o grafico do
logaritmico da intensidade em funcédo do logaritmo da poténcia utilizada para a
excitacdo, o numero de fotons envolvidos no processo de conversdo ascendente sera

dado pelo coeficiente linear da reta obtida (46,61,89,90).
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1.5. Temperatura e termémetros luminescentes
A temperatura é uma propriedade termodindmica fundamental, e uma variavel
de extrema importancia para a descricdo de qualquer sistema, seja ele natural ou
nao (91,92). O funcionamento de termdémetros depende de manifestacdes fisicas ou
efeitos moleculares reprodutiveis, que se relacionam com a mudanca de

temperatura (91).

Os termbmetros podem ser classificados dependendo da natureza do contato

entre o0 sensor e 0 objeto da analise (93), sendo eles:

e TermOmetros invasivos (ou termdmetros de contato): O sensor encontra-se em
contato direto com o meio a ser analisado. Exemplo: termopares

e Termdmetros semi-invasivos: O sensor modifica 0 meio de interesse para
analise remota de sua temperatura. Exemplo: tintas térmicas

e Termdmetros ndo invasivos: a temperatura do meio a ser analisado é

observada remotamente. Exemplo: termometria de radiacéo de corpo negro.

H4, ainda, uma segunda maneira de classifica-los, sendo em primarios ou
secundarios. Termbmetros secundarios sdo aqueles que necessitam de uma
calibracao feita comparando com uma referéncia, enquanto 0s primarios seguem uma
equacao de estado para medir a temperatura absoluta diretamente de uma medida
(94-96).

E sabido que algumas caracteristicas luminescentes podem mudar em funcéo
da temperatura, como intensidade e tempo de vida, por exemplo (97). A utilizacdo da
luminescéncia como sensor de temperatura inicia-se com Paul Neubert, em 1932, no
gual um material composto de ZnS e Cu tinha sua emisséo suprimida em funcéo da
temperatura (97). Com o advento de novas tecnologias, avan¢o das existentes e
miniaturizagcdo dos sistemas, 0s termdmetros convencionais, como 0s a base da
expansdo do mercurio e termopares nao foram capazes de atender as demandas,
uma vez que suas resolucdes espaciais s&do da ordem de 10 ym (91,93). Por esse
motivo, a luminescéncia de moléculas e nanoparticulas vem atraido atencéo por ndo
apresentar essa limitagcdo, uma vez que suas dimensdes séo inferiores a limitacao

imposta pelos termopares e termémetros convencionais.
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Diversos tipos de nanomateriais luminescentes ja foram explorados para
diferentes tipos de aplicacdo. A GFP extraida de Aequorea victoria foi utilizada para
medir diferencas de temperatura em mitocondrias de células in vitro (98), quantum
dots comerciais foram para deteccdo de gradientes de temperatura em células
neurais, também in vitro (99), ambos baseados na razdo de intensidade entre dois
comprimentos de onda diferentes. Polimeros também foram explorados para
bioimageamento e medidas de temperatura simultaneos; tais polimeros sé&o
compostos de trés unidades: uma que respondera a mudanca de temperatura, em que
a baixas temperaturas ela se encontra em um estado estendido, e com 0 aumento da
temperatura tende a se enovelar, a segunda unidade garante hidrofilicidade ao
polimero e a terceira unidade é a sonda fluorescente, que tem seu tempo de vida do
estado excitado modificado em fungéo da interagdo com a primeira unidade (100).

Além desses ja citados, materiais baseados em lantanideos para imageamento
térmico de microcircuitos eletrénicos, em que uma nanoparticula dopada com
Yb3*/Er®* foi colocada em uma ponteira de microscopia de forca atdmica e foi possivel
acompanhar mudancas de temperatura de um circuito (101). Além disso, com
nanoparticulas de NaYFa4:Yb3* Er* foi possivel acompanhar o aquecimento de células
de cancer cervical in vitro (102) e até mesmo para estimar a condutividade térmica de
membranas celulares a partir de nanoparticulas de LiYF4 modificadas com uma
bicamada lipidica, como ja citado na secdo 1.4. Tanto as nanoparticulas quanto a
agua sao capazes de converter a excitacao do laser em 980 nm em calor, aguecendo
0 sistema. A equacdo 7 foi utilizada para se estimar a condutividade térmica da
camada lipidica (76).

1 (al?A No No

ATpax = —( L+ L)+ “— Py (7)
K'f AS 47TﬁLTL 47'[3pr

onde o primeiro termo na somatdria entre parénteses leva em conta o aquecimento

pela agua, o segundo termo pelo aquecimento devido a bicamada lipidica e o termo

fora dos colchetes o aquecimento gerado pelas nanoparticulas. O ATmax € 0

aguecimento maximo gerado no sistema e P4 € a densidade de poténcia do laser.

Portanto, estimando-se as contribuicbes separadamente da agua e das
nanoparticulas ndo modificadas, foi possivel calcular a condutividade térmica da

bicamada lipidica, que foi considerada um modelo mimético para membranas
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celulares (76). Mais detalhes serdo abordados no Capitulo 5, uma vez que 0 mesmo

procedimento foi utilizado para estimar a condutividade térmica de solventes.

Em relagdo aos materiais organicos apresentados, os materiais baseados em
lantanideos possuem algumas caracteristicas que podem ser consideradas
vantajosas, a depender de sua aplicacdo. Os elevados tempos de vida dos estados
excitados, por exemplo, fazem com que seja facil evitar a fluorescéncia de outros
compostos organicos presentes em ambiente celular (103). Além disso, a utilizacao
da conversao ascendente de energia com lantanideos oferece uma grande vantagem,
ja que a excitacdo se da na regido de 980 nm, onde ha maior penetracao da radiacao
em tecidos (104).

Dois principais tipos de termémetros baseados em Eu®* sédo descritos
utilizando-se a emissao do tipo downshifting, sendo eles os baseados na intensidade
de emissdo e o0s baseados em espectroscopia resolvida no tempo. Lojpur e
colaboradores descreveram o rise time (tempo em que o nivel emissor ainda esta
sendo populado por relaxac¢do nao radiativa dos estados excitados mais energéticos)
do Eu®* quando dopante na matriz SrY204 como uma funcdo linear na faixa de
temperatura de 293 K até 473 K (96), e Li e colaboradores descreveram o rise time do
material BaY2ZnOs:Eu®* com uma boa correlagdo com a temperatura de 330 K a 510
K (105), enquanto o complexo Eu(bzac)s(H20)2 teve seu tempo de vida em funcdo da
temperatura explorado na faixa de 75 K a 300 K (13). A dependéncia do tempo de vida
radiativo com a temperatura é atribuido a relaxacdo ndo radiativa da matriz,

diminuindo o tempo de vida radiativo a altas temperaturas (106).

Utilizando a intensidade das transicbes, 0 mesmo complexo citado
anteriormente (Eu(bzac)s(H20)2) pode ser descrito como termémetro com a transi¢cao
Do — ’Fo, que tem sua intensidade suprimida a altas temperaturas, também por
relaxacéo via fonon (13), e Y20s:Eu®* utilizou-se da razédo da transi¢éo °Do — ‘F4 em
duas excitacdes diferentes: as transigées °Do — ‘F2 € °Do — Fo (107). O LiYF4Eu®*
possui transicbes oriundas do estado excitado °Di, 0o que permitiu que Meert e
colaboradores utilizassem a razéo entre as transicoes °D1 — ‘F1 e °Do — ’F1 para a
caracterizacdo de um termdmetro luminescente de Eu®*, uma vez que estes estados
excitados sao termicamente acoplados (108). A razdo para a escolha dessas
transicOes especificas se deve a falta de sobreposicdo de outras transicdes nas

regides em que elas ocorrem, facilitando a interpretacao do resultado.
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A conversdo ascendente de energia também do ion Er®* também pode ser
utilizada como sensor de temperatura, utilizando-se uma equacao de distribuicdo de
Boltzmann (93), cuja deducdo se encontrara em detalhes mais a frente. Um vidro
telurito dopado com Yb3* e Er3* apresentou linearidade de 278 K a 473 K (109), assim
como nanoparticulas de SrF2:Yb3* Er®* apresentaram linearidade da intensidade de
emissao entre 300 K e 380 K (95) e nanoparticulas de NaYF4:Yb3* Er®* foram capazes
de medir variacbes de temperatura em células de cancer cervical entre 298 K
e 318 K (102).

Tanto o Eu®* quanto o Er®* possuem niveis termicamente acoplados, como
mostrado na Figura 9. O Eu3* possui os niveis °D1 e Do com diferenca de energia
préxima aos 1800 cm™, enquanto o Er3* possui uma diferenca de energia entre o
2H112 e 0 “Sz2 de aproximadamente 800 cm™ (21), tornando ambos aptos para se a

termometria luminescente.

Figura 9 — Diagrama de niveis de energia do Eu?®*, evidenciando a diferen¢a de energia entre os estados
excitados °Dg e 5D1, e do Er®*, evidenciando a diferenca de energia dos niveis 2Hi1/2 € 4Sap.
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Fonte: o autor.

Os termdmetros luminescentes que serdo descritos neste trabalho terdo como
base a razdo entre a intensidade de dois niveis emissores que sao termicamente
acoplados, isso significa que a diferenca de energia entre eles esta entre 200 cm™ e
2000 cm™, permitindo que a temperatura despopule um deles em detrimento do outro
(93). Tomando como exemplo um material com o diagrama de niveis de energia
representado na Figura 10, a populacéo desses dois niveis excitados representados

seguira uma distribuicdo de Boltzmann (Equagéo 8):
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Figura 10 - Diagrama de niveis de energia hipotético para um material que servira de termémetro.

E,

>

Adaptado de (90).

N, = N; (%) exp (;bif) (8)

onde gn é a degenerescéncia do nivel n, AE a diferenga de energia entre o baricentro
das transicoes, ko a constante de Boltzmann e T a temperatura. Como a intensidade
de emissdo é proporcional a populacdo dos niveis e ao decaimento espontaneo,
podemos escrever que a relacdo da intensidade entre duas emissdes € descrita pela
Equacéo 9:

A=;°—2=Bexp(_—AE) (9)

01 kpT

na qual B é uma constante dependente da degenerescéncia do estado excitado, das
taxas de emisséo espontaneas dos estados excitados e das frequéncias angulares

das transicdes, que podem ser calculados utilizando os parametros de Judd-Ofelt (93).

Como visto anteriormente na Figura 9, a diferenca entre os estados excitados
Do e °D1 do Eu®* possuem uma diferenca de energia da ordem de 1800 cm™, o que
os torna termicamente acoplados (108). Com isso, pode-se obter um termdmetro com

base na relacédo de intensidade do Eu3* que segue a equacéo 10 (108):
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I'sp, . 7 —AE
A=;=Bexp(—) (10)
I'spyo 75y kpT
Para os termémetros baseados na emissdo do fon Er®* por converséo
ascendente de energia, ainda € possivel eliminar a dependéncia com o valor de B,
utilizando a equacgéao 11 (76,93,95):
1 1k A
—=———bln(—) (11)
T Ty, AE Ao
onde To é a temperatura onde ndo ha aguecimento induzido pelo laser de excitacao e
Ao 0 parametro de intensidade nessa temperatura, que pode ser calculado pela
extrapolacao do grafico de A em fungao da poténcia do laser para o laser desligado
(P =0).

A partir disso, foi possivel caracterizar as propriedades das nanoparticulas de
LiYF4 como termdmetros luminescentes. Em seguida, essas particulas puderam ser
modificadas com nanoparticulas de ouro, na expectativa de gerar aquecimento do

sistema.

1.6. Nanoparticulas de ouro
Dentro do contexto deste trabalho, foi proposta uma transferéncia de energia
entre o lantanideo e nanoparticulas de ouro, com um possivel aquecimento localizado

do sistema para futuras aplicacdes em terapia fototérmica.

Esferas de ouro metalico com tamanho nanométrico (de 1 a 100 nm) possuem
uma forte absor¢cdo na regido de 520 nm (110,111), dando origem a uma cor
avermelhada (111). Tal absor¢do de luz tem origem de um fen6meno chamado
ressonancia de plasmon de superficie (SPR, do inglés, Surface Plasmon Resonance)
(112).

O fendbmeno de SPR ocorre devido a interacédo entre as ondas eletromagnéticas
(luz) e os elétrons superficiais das nanoparticulas, causando uma oscilacdo coerente
destes elétrons (110,111). Esta oscilacdo da nuvem eletrénica do metal cria duas
regides com cargas opostas (Figura 11), fazendo com que seja gerada uma forga para

restaurar a nuvem eletrénica para a posi¢cao de equilibrio (112). Tal interacdo se da
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gquando o tamanho da nanoparticula € da ordem do comprimento de onda da luz
incidente (112). O comprimento de onda em que se da a absorcdo das nanoparticulas
de ouro esté diretamente ligado com seu tamanho (113,114). Com isso, é possivel
modular a regido espectral na qual ocorrera a absorcéo.

Figura 11 - Geracdo de uma oscilacdo na nuvem eletrénica de uma nanoparticula de ouro por meio da
incidéncia de radiacdo eletromagnética.

A
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Fonte: (109).

Existem diferentes métodos de sintese para as nanoparticulas de ouro; o
método Brust-Schiffrin utiliza-se de um catalisador de transferéncia de fase para
transferir um precursor de ouro (HAuCls4) de uma fase aquosa para uma fase organica,
gque em seguida é reduzido por um agente redutor (NaBH4), formando as
nanoparticulas de ouro (115). Também é utilizado o mesmo agente redutor em
solugdes aquosas de HAuUCIls para preparacdo de sementes (pequenos nucleos) e
posterior crescimento desses nudcleos, obtendo um controle de tamanho de particulas
entre 5 e 40 nm (113). Aminoacidos também foram investigados como agentes
redutores, com bons resultados obtidos com asparagina e histidina, por exemplo,

produzindo particulas de aproximadamente 4 nm (116).

Um meétodo de sintese bastante utilizado para a sintese de nanoparticulas de
ouro foi descrito por Turkevich em 1951 (117), que consiste na reducao de HAuCls por
citrato de sodio a 100 °C, produzindo nanoparticulas esféricas de 20 nm. Controlando
a concentracdo de precursor, agente redutor, concentracdo de Cl~ e pH, ainda é
possivel obter particulas de até 5 nm (118) e, ainda, utilizando sintese por crescimento

de sementes, é possivel controlar o tamanho entre 15 e 300 nm (114).

Além da temperatura, também é possivel utilizar um tratamento com plasma de
hélio para catalisar a reducdo de HAuCls para Au®. Aplicando-se uma alta voltagem
em uma seringa com fluxo de gas hélio, é possivel gerar um jato de plasma que,
direcionado a uma solucdo aquosa contendo HAuCIls e citrato de soédio, foram
formadas nanoparticulas de ouro (9) (Figura 12). Neste caso, o citrato de sodio néo
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age como redutor, sendo apenas um estabilizador eletrostatico para as

nanoparticulas; a reducdo do Au3* pode feita pela producdo de H202 gerado pelo

plasma na interface com a agua (9,119,120), de acordo com as reacdes a seqguir:
egas + H,0 - OH" + H™

20H* - H,0,
3H,0, + 600H™ + 24Au3* — 24u° + 30, + 6H,0

Figura 12 - Desenho esquematico do experimento de geracéo de plasma de He a partir de um gerador
de baixa frequéncia (LFG), um amplificador de poténcia e um transformador gerando uma descarga no
eletrodo. Esta descarga sera responsavel pela geracao do plasma de He na seringa.

Power supply DBD Experiment

Plasma jet

Power amplificator

Beaker

Fonte: (9)

Além da absorcao de luz visivel pela SPR, as nanoparticulas de ouro (AuNPs,
do inglés, Au NanoParticles) podem gerar um aumento de temperatura local por conta
da oscilacéo de sua nuvem eletrénica (110,121). A energia absorvida pela AUNP pela
excitacao na regido da banda de SPR pode ser convertida em calor por processos
nao radiativos, aumentando a temperatura de seu ambiente local por relaxacdo multi-
fénon (110).

Este aumento de temperatura local foi utilizado para liberagéo controlada em
lipossomos, por exemplo. Wu e colaboradores foram capazes de controlar a liberacao
de 6-carboxifluoresceina em um lipossomo a partir da excitacdo de nanocascas ocas
de ouro, que aqueceram seu ambiente promovendo a formacgé&o de bolhas de vapor

gue foram capazes de destruir a integridade do lipossomo (122).
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Além de liberacéo controlada, esse efeito térmico de AuNPs pode ser utilizada
para terapia fototérmica, em que o aquecimento é utilizado para o tratamento. O’'Neal
e colaboradores detectaram uma temperatura de 50 °C em células de cancer de célon
de camundongos utilizando terapia fototérmica com AuNPs, que foram capazes de
eliminar os tumores em 10 dias (123). Rengan e colaboradores utilizaram AuNPs em
lipossomos para a remocdo de fibrossarcomas em camundongos por terapia

fototérmica (124).

A partir disso, foi proposta a modificagdo das nanoparticulas de LiYF4 com
nanoparticulas de ouro, de modo a obter uma ressonéancia entre a emissdo dos
lantanideos com a absorcdo do ouro, na expectativa de que haja uma geracédo de

aquecimento localizado que possa ser utilizado futuramente como terapia fototérmica.
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1.7. Objetivos

O objetivo central deste trabalho foi a obtencdo de nanoparticulas

luminescentes a base de ions lantanideos para atuarem como termémetros primarios.

Para isso, alguns objetivos intermediarios foram propostos:

e Sintese de nanoparticulas de LiYF4 pelo método de decomposicao térmicas
néo dopadas, dopadas com Eu®*, ou codopadas com o par Yb3*/Er3*;

e Caracterizacao estrutural e espectroscopica das nanoparticulas obtidas;

e Visando futuras aplicagBes biologicas, mudanca no perfil hidrofébico das
particulas obtidas por decomposicéo térmica para hidrofilico;

e Estudo da dependéncia dos perfis espectrais em funcédo da temperatura, via
downshifting ou conversao ascendente de energia;

e Modificagdo das nanoparticulas de LiYF4 com nanopatrticulas de ouro,

e Estudo do possivel efeito fototérmico causado pela presenca de nanoparticulas

de ouro.



48

1.8. Descricao da parte experimental

1.8.1. Sintese das nanoparticulas de LiYF4

A sintese das nanoparticulas de LiYF4 foi feita por decomposi¢do térmica,
seguindo o descrito por Mahalingam e colaboradores (61) e Boyer e colaboradores
(16).

Em primeiro lugar, foram obtidos os trifluoroacetatos de lantanideos [Ln(TFA)s,
onde Ln € o lantanideo de interesse]. Aproximadamente 1 g do sal Ln20s3 foi colocado
em um balédo de fundo redondo, e foram acrescentados 20 mL de &cido trifluoroacético
diluido (50% v/v em H20) e aquecido a 80 °C, até que a solugcdo se tornasse
transparente. Apds isso, a solucédo foi deixada secar a 80 °C, obtendo-se o p6 de
Ln(TFA)a.

Em uma segunda etapa, as quantidades estequimétricas de Ln(TFA)s e
trifluoroacetato de litio (LITFA) foram adicionadas a um baldo de trés bocas,
juntamente com 40 mL de &cido oleico e 40 mL de 1-octadeceno. As quantidades de
trifluoroacetatos estdo apresentadas na Tabela 5. Essa mistura foi aquecida a 110 °C
por 30 min para que fosse eliminada qualquer umidade do sistema. Apds esse tempo,
a solucao foi aquecida a 300 °C por uma hora, obtendo uma disperséao coloidal
amarelada. As nanoparticulas foram isoladas por precipitagdo com uma mistura de
ciclohexano:acetona (1:4 v/v) e centrifugacéo a 3600 rpm por 10 min. Essas particulas
foram lavadas trés vezes com a mesma mistura em que foram precipitadas e secas
sob vacuo. As nanoparticulas resultantes eram facilmente dispersas em solventes

organicos, como ciclohexano.
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Tabela 5 - Quantidades em mmol de Ln(TFA)3 e LiTFA utilizados para o preparo dos diferentes
materiais sintetizados

Material Nome LITFA Y(TFA)s Yb(TFA)s Er(TFA)s Eu(TFA)s
LiYF4 Li300
LiYF4:Eu 2% Eu2 4 3,92 - - 0,08
LiYF4:Yb20%  YDb20Er2 4 3,12 0,80 0,08 -
LEr2%
LiYF4:Yb3%,  Yb3Er0,1 4 3,85 0,12 0,04 -
Er0,1%
LiYF4:Yb3%, Yb3Er0,025 4 3,879 0,12 0,001 -
Er0,025%

Fonte: o autor

1.8.2. Modificacdo com cisteina

Para aumentar a dispersibilidade dessas nanoparticulas em agua, foi realizada
uma modificacdo com cisteina, baseada na epoxidacdo da insaturacdo presente no
acido oleico que estabiliza as particulas (125) e posterior abertura do anel epoxido

pela cisteina (74).

Em primeiro lugar, 0,1 mmol de nanoparticulas de LiYF4 e 0,01 mmol de acido
3-cloroperoxibenzodico foram dispersos em 4 mL de ciclohexano e 2 mL de
diclorometano e aquecidos a 40 °C por 3 h sob refluxo. Depois desse tempo, foi
adicionado 0,2 mmol de L-cisteina e deixados para reagir por 5 h a 40 °C sob refluxo.
Essas nanoparticulas modificadas com cisteina foram isoladas por centrifugacédo a
3600 rpm por 10 min e lavado por duas vezes com etanol e duas vezes com agua

MilliQ para remocao de moléculas que ndo reagiram e secas sob vacuo.
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Tabela 6 - Nomes das amostras modificadas com cisteina

Material Nome
LiYF4 modificado com cisteina Li300 cys
LiYF4:Eu 2% modificado com cisteina Eu2_cys
LiYF4:Yb20%,Er2% modificado com Yb20Er2_cys
cisteina
LiYF4:Yb3%,Er0,1% modificado com Yb3Er0,1_cys
cisteina
LiYF4:Yb3%,Er0,025% modificado com Yb3Er0,025 cys
cisteina
Fonte: o autor.
1.8.3. Sintese de AuNPs por método Turkevich e modificacéo

de Yb3Er0,025 cys com AuNPs
Para a sintese de AuNPs pelo método Turkevich (117), em um Erlenmeyer, 8
mL de uma solucéo de HAUCls 1,02 mmol-L™* foram aquecidas a 100 °C em um banho
de dleo, assim como uma solugao de citrato de sddio 0,052 mol-L™1. Entdo, 130 uL da
solucdo de citrato de sodio foram adicionadas a solu¢do de HAuCl4, que mudou sua
coloracdo de amarelado para incolor. Depois de cerca de dois minutos, a dispersao

final tinha uma coloracéo vermelha, indicando a presenca das AuNPs.

A 1 mL da dispersdo de Yb3Er0,025 cys com concentrac¢éo 4,0 mg-mL~! foram
adicionados 50 uL da dispersao concentrada de AuNPs. Tal volume foi escolhido para
gue ndo houvesse uma alteracéo significativa na concentragdo de Yb3Er0,025_cys

na dispersao resultante.
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1.8.4. Sintese de AuNPs e modificacdo de Eu2_cys com

AuNPs por tratamento de plasma

O setup experimental esta apresentado na Figura 12, onde eletrodos externos
foram colocados na superficie externa de uma seringa, por onde foi passado um fluxo
de gas He de 2 L-min™', como descrito por Gongalves e colaboradores (9). O
amplificador de poténcia utilizado foi Behringer EPX4000 EUROPOWER—4000 W—
0-50 kHz. Todo o aparato operava com uma voltagem de 18 kV a uma frequéncia de
36 kHz. A ponta da seringa foi colocada a aproximadamente 2 cm de distancia do
béquer, permitindo que o plasma tocasse a superficie do liquido.

1.9. Técnicas de caracterizacao

1.9.1. Difracdo de Raios X (DRX)

A difracéo de raios X foi feita em um difratdmetro de raios X modelo D2 Phaser
da Bruker-AXS, com escaneamento de 6/2 6 acoplado e &anodo de cobre
(Ka = 1,5418 A), no Departamento de Quimica da FFCLRP.

1.9.2. Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

Imagens de microscopia eletronica de transmisséo realizada no microscopio
eletrdnico de transmissdo JEOL JEM-100CX Il 100 kV. As amostras foram
previamente dispersas em diclorometano e colocadas em banho de ultrassom por 30
minutos. As micrografias foram realizadas na Faculdade de Medicina de Ribeirao
Preto. A microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo foi feita em um
microscopio de energia filtrada EF-TEM de 200kV, da marca JEOL, modelo 2200FS e

modo de STEM integrado, realizadas na Universidade de Aveiro, em Portugal.

As amostras hidrofébicas foram dispersas em diclorometano e as hidrofilicas
em etanol, tratadas em banhos de ultrassom antes de serem colocadas nas grades

de microscopia.
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1.9.3. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

por transformada de Fourier

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foi feita nas amostras em pd, em pastilha de KBr, que foi deixado
em estufa a vacuo a 70 °C por 24 h antes de ser utilizado para se fabricar as pastilhas.
O espectrometro IRPrestige-21 da marca Shimadzu foi utilizado. Essas medidas foram

feitas no Departamento de Quimica da FFCLRP.

1.9.4. Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de emissao, excitacdo, espectroscopia resolvida no tempo e
emissdo de conversdo ascendente a temperatura ambiente foram feitos em um
espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon FluoroLog-3. A excitacdo na regido UV foi feita
com uma lampada de Xe, enquanto a excitagdo em 980 nm com um laser continuo de
diodo JDS Uniphase modelo S26-7602-340). Estas analises foram feitas no Instituto

de Quimica da UNESP em Araraquara.

Para os espectros de LiYF4Eu®* a 12 K foi utilizado um espectrofluorimetro
Horiba Jobin Yvon FluoroLog-3 com lampada de Xe como fonte de excitacdo. O
controle da temperatura foi feito com um criostato de He liquido. Os espectros de
conversdo ascendente de energia em funcdo da temperatura foram feitos com um
laser 980 nm BrixX 980-1000 HD focado por uma lente com 7,5 cm de distancia focal.
A densidade de poténcia foi aferida com um power meter FieldMaxIl-TOP OP- 2 Vis,
Coherent, uma camera CCD (BC106N-VIS/M, Thorlabs) e filtros de densidade neutra
(NE10B-B, NE13B-B and NE20B-B, Thorlabs). A aquisi¢éo dos espectros foi feita com
um espectrometro portati MAYA Pro 2000 da Ocean Optics. O controle de
temperatura foi feito com um porta cubetas Peltier TLC 50 (Quantum Northwest), e a
temperatura das dispersdes medida com um termopar TC-08 da Pico Technology.

Essas medidas foram feitas na Universidade de Aveiro.
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Capitulo 2 — Caracterizacao estrutural dos
nanocristais de LiYF4 e sua modificagcao com

cisteina
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2. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS NANOCRISTAIS DE LIYF4
E SUA MODIFICACAO COM CISTEINA

2.1. Microscopia eletronica de transmisséao (MET)

As micrografias de MET das nanoparticulas estabilizadas por acido oleico estao
apresentadas na Figura 13, na qual as micrografias (a) e (b) apresentam as particulas
ndo dopadas (Li300), (c) e (d) dopadas com 2% de Eus* (Eu2) e (e) e (f) as dopadas
com 20% de Yb®* e 2% de Er®*. Na literatura, as nanoparticulas de LiYFa4 sdo definidas
como octaedros, cujo corte transversal observado na MET se dé na forma de losangos
(1-8), o que é claramente observado nas micrografias para todas as amostras.
Também € possivel observar que em nenhuma delas ha a formacdo de agregados.
Para se medir o tamanho dessas nanoparticulas, elas sdo separadas em duas
diagonais, A e B, como mostrado na Figura 13i, com os resultados apresentados na
Tabela 7 para uma média de contagem de 100 nanoparticulas. Os valores de tamanho
de aproximadamente 80 nm para a diagonal A e de 45 nm para a diagonal B estao de
acordo com os valores encontrados na literatura utilizando o mesmo método de
sintese (1-3,6,7).

Tabela 7 - Tamanho médio calculado para as amostras Li300, Eu2 e Yb20Er2. Namero de particulas =
100

Diagonal Tamanho médio (nm)
Li300 Eu2 Yb20Er2
A 82 +28 76 £ 21 86 +8
B 41 + 15 42 +13 45+ 3

Fonte: o autor.

Foi possivel obter micrografias de alta resolucdo (HRMET) para a amostra
Yb20Er2 (Figuras 13g e 13h). Observou-se os planos cristalinos da nanoparticula, o
gue revelou elevada cristalinidade, além disso, por ter sido possivel observar algumas
regides de limite entre cristalitos, determinou-se que se tratam de nanoparticulas
policristalinas. A partir da Figura 13h, foi possivel medir a distancia interplanar e o
valor obtido foi de 0,520 nm e, com base na lei de Bragg (Equagao 12), o valor
encontrado estava compativel com a distancia interplanar do plano (101) da fase
tetragonal de LiYFa.
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2d sen 8 = ni (12)

onde d é a distancia entre os planos em angstrom, 6 € o angulo de difracdo, n € um
namero natural que representa a diferenca entre os raios X espalhados por planos
adjacentes e A o comprimento de onda da fonte de raios X em angstrom.

Figura 13 - Micrografias de MET das amostras (a) e (b) Li300; (c) e (d) Eu2; (e) e (f) Yb20Er2. (g) e (h)
Micrografias de HRMET da amostra Yb20Er2 e (i) esquema das nanoparticulas evidenciando as

diagonais que foram medidas.
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0,520 nm _

HD-2700 200KV x1000k TE 19/10/07 10:46

HD-2700 200kV x3000k TE 19/10/07 10:48

e Diagonal A

== Diagonal B

Fonte: o autor
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Em seguida, as particulas foram modificadas com cisteina por epoxidacéao da
insaturacao presente no acido oleico, seguido de abertura do anel epéxido por cisteina
(9,10). O acido oleico € um acido graxo monoinsaturado, com uma dupla ligagao cis
em seu nono atomo de carbono (11). Um esquema da reag¢do de modificacdo esti

apresentado na Figura 14.

Figura 14 - Esquema da reacgédo de epoxidacao e a abertura do anel epoxido pela cisteina.

0
p— acido 3 cloroperoxibenzdico
/ \ 40 °C, 3h
H5;C CHs

H5C CHgy

O
cisteina
A 40 °C, 5h
H;C CH;

Fonte: o autor

HO Cys

H5C CH;

Na Figura 15 estdo apresentadas as micrografias obtidas para as amostras
Li300_cys (14a e 14b), Eu2_cys (14c e 14d) e Yb20Er2 (14e, 14f, 14g e 14h). Nota-
se que nado houve grandes alteracdes na morfologia das particulas, ainda sendo
possivel observar seu formato de losango. Os tamanhos para as diagonais A e B
também ndo foram alterados quando comparados aos valores antes da modificacédo
com cisteina (Tabela 8). Para a amostra Li300_cys foram observados alguns pontos
com alteracdo do contraste na imagem, que foi atribuido a queima de material
organico pelo feixe de alta energia do microscépio. Outro fator importante observado
foi uma maior agregacéo das particulas, como claramente ilustrado na Figura 15f para
a amostra Yb20Er2, possivelmente devido a formacdo de ligacbes entre a cisteina

presente em uma particula com outra cisteina de outra particula (12).
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Tabela 8 - Tamanho médio calculado para as amostras Li300_cys, Eu2_cys e Yb20Er2_cys. NUumero
de particulas = 100

Diagonal Tamanho médio (nm)
Li300_cys Eu2 cys Yb20Er2_cys
A 61+19 75+ 23 86+ 11
B 35+12 38+13 47 + 4

Fonte: o autor.

Novamente, por HRMET, foi possivel observar os planos cristalinos da
particula, atestando novamente sua cristalinidade e que, apesar de ter sofrido uma
reacdo longa e com aquecimento, ndo teve alterado nesse aspecto das
nanoparticulas. A distancia interplanar calculada foi de 0,525 nm, novamente

compativel com o plano (101) da fase tetragonal de LiYFa.

Figura 15 - Micrografias de MET das amostras (a) e (b) Li300_cys; (c) e (d) Eu2_cys; (e) e (f)
Yb20Er2_cys. (g) e (h) Micrografias de HRMET da amostra Yb20Er2_cys

v x200k TE 19/10/07 11:04

2000k TE 19/10/07 10:52

Fonte: o autor.
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De forma a confirmar a monodispersidade das particulas, foram construidos os
graficos das distribuicbes de tamanhos para todas as amostras, apresentados na
Figura 16, com uma contagem limitada de 100 particulas. Observa-se que para a
amostra Yb20Er2 (Figuras 16e e Figura 16f) a distribuicdo € mais estreita que para as
outras amostras, que foi atribuido a um resfriamento mais rapido durante a sintese,
fazendo com que os processos de nucleacdo e crescimento das particulas fosse
parado mais rapidamente, enquanto as outras particulas sintetizadas tiveram seus

resfriamentos mais lentos, continuando a formacgao de novos ndcleos por mais tempo.

A modificacdo com cisteina, assim como observado nas micrografias, nao
alterou o perfil de distribuicdo de tamanhos das particulas, como pode ser observado
comparando os histogramas das amostras antes e depois da modificacdo, mantendo
suas caracteristicas morfolégicas originais, porém modificando sua capacidade de

dispersdo em solventes polares.
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Figura 16 - Histograma de distribuicdo de tamanho para as amostras (a) e (b) Li300, (c) e (d) Eu2, (e)

e (f) Yb20Er2, (g) e (h) Li300_cys, (i) e (j) Eu2_cys, (k) e (I) Yb20Er2_cys. Foram medidas 100 particulas
para cada amostra.
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2.2. Difracdo de Raios X (DRX)

A estrutura cristalina tetragonal do LiYF4 é associada a scheelita (CaWOa), cuja
cela unitaria esta apresentada na a Figura 17b. Nessa estrutura, o itrio esta inserido
em apenas um sitio com namero de coordenacéo igual & 8 com simetria S4 (13,14).
Esperava-se que, pela valéncia igual e tamanhos similares, os dopantes substituam o

Y3* na estrutura tetragonal do LiYFa.

Os difratogramas de raios X das amostras de nanoparticulas de LiYF4 (Figura
17a) apresentam picos finos, corroborando com a cristalinidade j4 observada nas
micrografias de HRMET apresentadas anteriormente. Os picos de difracdo coincidem
em posicao com os picos do padrao tetragonal de LiYF4 (JCPS 81-2254) confirmando

que foi obtido o material esperado.

O limite de deteccao de fases na DRX esta na ordem de 2%, geralmente (15).
Com excecao da amostra Yb3Er0,025, nenhum dos difratogramas apresenta picos
extras, 0 que permite concluir que ndo se encontram impurezas com concentracoes
maiores ou iguais a 2% nessas amostras. H& ocorréncia alguns picos extras na
amostra Yb3Er0,025, destacados em seu difratograma na Figura 17a. Como a
intensidade desses picos foi bastante inferior a dos picos mais intensos da fase
dominante LiYF4 tetragonal, eles foram considerados como pequenas impurezas,
associadas a formacao de YFs ortorrdbmbico. H4 um pequeno alargamento dos picos

na amostra Yb3Er0,1 que foi associado a um menor tamanho do cristalito formado.

Também foi possivel observar que, para as amostras dopadas com Eu (Eu2 e
Eu2_cys) ndo houve alargamento dos picos apds a modificacdo com cisteina,
atestando que, apesar do longo tempo de reacéo sob aquecimento brando, ndo houve
alteracdo da cristalinidade, confirmando o observado nas imagens de HRMET. Para
as amostras néo dopadas (Li300 e Li300_cys) observa-se um ligeiro alargamento, que
foi associado a baixa quantidade de amostra modificada com cisteina obtida para o
difratograma, fazendo com que a linha de base apresentasse um halo associado ao
porta amostras, visivel principalmente entre 15 e 30 graus, contribuindo para o

alargamento observado.
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Figura 17 — (a) Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas, juntamente com o padréo tetragonal
de LiYF4 (JCPDS 81-2254) e (b) cela unitaria de LiYF4 tetragonal.
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Fonte: o autor.

A partir do DRX ainda foi possivel obter o tamanho do cristalito utilizando-se a
equacao de Scherrer, (Equacéo 13):
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KA
B cos6

(13)

Onde t € o tamanho do cristalito, A € o comprimento de onda da fonte de raios
X em angstrom, B a largura integrada (definida pela integragcédo do pico, dividida por
sua intensidade (16,17)), 6 a posi¢gao do pico e K é um fator numérico ligado ao
formato do cristalito, cujo valor utilizado foi de 0,9, associado ao formato de cristalitos
esféricos, mas que é considerado uma boa aproximacéo quando um detalhamento do
cristalito ndo é conhecido (18). Foi utilizado apenas o pico de difracdo mais intenso,
localizado préximo a 26 = 19 graus, associado ao plano (101) (8), os valores

calculados do tamanho do cristalito estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores calculados do tamanho do cristalito para o pico de difragdo (101)

Amostra Tamanho do cristalito calculado (hm)
Li300 212
Li300_cys 11+6
Eu2 21+0,8
Eu2_cys 22+1
Yb3Er0,025 12+7
Yb3Ero0,1 11+5
Yb20Er2 22 +£0,7

Fonte: o autor

E importante notar que todos os valores obtidos para o tamanho do cristalito
sdo menores que as dimensfes das particulas medidas por MET, o que permite
concluir que se tratam de particulas policristalinas. Os valores sdo aproximadamente
0S mesmos para todas as amostras, exceto Li300_cys e Yb3Er0,01, esta ultima
apresenta uma evidéncia de que a suposicdo que o alargamento do pico do
difratograma realmente esta associado ao tamanho do cristalito, enquanto a primeira
o valor est4 fora do calculado para as outras amostras devido a presenca do halo do
porta amostras. Vale ressaltar que, pela auséncia de um padrao para definir
exatamente o alargamento resultante do equipamento, todos esses calculos séo
considerados relativos, e ndo valores absolutos. O erro foi estimado com os valores

da razédo entre sinal e ruido para todas as amostras.
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2.2.1. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

por transformada de Fourier (FTIR)

Como a sintese das nanoparticulas de LiYF4 por decomposi¢éo térmica foi feita
na presenca de acido oleico, que serviu como estabilizante para essas particulas. O
acido oleico pode coordenar-se com lantanideos na sua forma de oleato (19), portanto
foi considerado que o grupamento COO~ esta diretamente na superficie das
particulas. A presenca de uma longa cadeia de carbonos em sua superficie produz
uma estabilizagc&o estérica as nanopatrticulas, porém rendeu a elas dispersédo apenas
em solventes apolares (8). Visando futuras aplica¢des bioldgicas, essas moléculas de
acido oleico na superficie foram modificadas com cisteina (9), em esquema mostrado
na Figura 14. Com a FTIR foi possivel confirmar a presenca de acido oleico em sua

superficie, assim como a modificacdo com cisteina.

Em primeiro lugar, a Figura 18 mostra os espectros de absorcdo no
infravermelho obtidos para as amostras antes da modificacdo com cisteina. Em todos
eles nota-se uma banda alargada e intensa na regido préxima a 3500 cm™,
caracteristica do estiramento O-H do acido carboxilico (20-22). Outras bandas
proeminentes estdo nas regides de 2900 cm™, 2800 cm™ atribuidas aos estiramentos
CH2 e 1500 cm™ e 1400 cm™, dos estiramentos dos grupos COO~ (23,24). Todas
essas bandas estédo presentes no acido oleico. A banda associada a ligagdo C=0 no
acido oleico livre esta localizada préximo a 1700 cm™, e seu deslocamento esta
associado a formacdo do carboxilato e subsequente coordenagdo aos centros
metalicos na superficie da particula (25). Essas observa¢des permitiram concluir que
a sintese das nanoparticulas de LiYF4 por decomposicao térmica de fato possuem o
acido oleico em sua superficie, agindo como estabilizante. A presenca de algumas
bandas na regido de 1000 cm™ foi atribuida ao trifluoroacetato (26,27), que pode estar
presente em excesso durante a sintese e nao foi decomposto A Tabela 10 apresenta
todas as atribuicdes das bandas de acido oleico observadas. Ainda, € possivel
observar uma banda préximo a 500 cm, atribuida as ligages Y-F do LiYF4 (28).
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Figura 18 - Espectros de FTIR para as amostras Li300 (em preto), Eu2 (em vermelho) e Yb2Er20 (em
verde).
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Fonte: o autor.

Tabela 10 - Atribuicdo das vibracdes do &cido oleico e suas posi¢cdes no espectro de FTIR

Tipo de vibracao Posicdo da banda (cm™)
Estiramento CHz antissimétrico 2926
Estiramento CH2 simétrico 2853
Estiramento COO" antissimétrico 1561
Estiramento COO" simétrico 1463
Estiramento O-H 3428

Fonte: o autor.

Em seguida, foi realizada a modificacdo do acido oleico por epoxidacao seguido
de abertura do anel epdxido, assim como descrito por Wei e colaboradores (9) e
ilustrado na Figura 14. Nos espectros de FTIR (Figura 19) foi importante notar que a
banda de estiramento de O-H em 3500 cm™ ainda esta presente, entretanto, mais
intensa devido aos grupamentos acido carboxilico presentes na cisteina. H4 uma
banda atribuida ao estiramento assimétrico do COO- em 1650 cm™, além de uma
banda de atribuida ao estiramento C-N em 1211 cm™ que ndo estavam presentes no
espectro do acido oleico (9). Ha ainda uma banda de associada a NHz em 1140 cm™,
suportando ainda mais a modificacdo com cisteina, uma vez que ndo hé ligacdes N-
H anteriormente. Como houve uma diminui¢do na intensidade das bandas associadas
ao acido oleico, conclui-se que houve uma modificacdo quimica em sua estrutura,

atribuida as reacdes de epoxidagcdo seguida da abertura do epoxido. As atribuicdes
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do espectro vibracional da cisteina foram feitas de acordo com Parker (29) e estédo
apresentadas na Tabela 11.

Duas regides da molécula de cisteina poderiam ser responsaveis pela abertura
do epoxido por ataque nucleofilico: tanto o NH2 quanto o SH poderiam servir a esse
papel. Como ha o aparecimento das bandas de NHs no espectro de FTIR, acredita-se

que a abertura do anel epdxido se da pela funcionalidade tiol presente na cisteina.

Estas observacdes permitiram a conclusdo de que houve sucesso na
modificacdo da estrutura quimica da superficie da particula, o que permitiu que elas

fossem dispersas em solventes polares, como agua e etanol.

Figura 19 - Espectros de FTIR para as amostras Li300_cys (em cinza), Eu2_cys (em rosa) e
Yb2Er20_cys (em azul).
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Fonte: o autor.

Tabela 11 - Atribuicé@o das vibragbes da cisteina e suas posi¢gfes no espectro de FTIR

Tipo de vibracdo Regido da banda (cm™)
Estiramento assimétrico COz2 1682
C-N 1211
NH3 1148

Fonte: o autor.
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2.3. Conclusao parcial
Com a caracterizagdo estrutural das nanoparticulas de LiYF4 sintetizadas, foi
possivel observar que houve reprodutibilidade entre as sinteses. A modificacdo com
cisteina, feita com o objetivo de aumentar a dispersdo das particulas em agua para

possiveis aplicacdes em meios biolégicos, também foi alcancada.

Nas micrografias de MET foi possivel observar a formacdo de losangos em
todas as amostras, com tamanho médio equivalente comparando-se todas as
amostras. A distribuicdo de tamanhos mostrou que as amostram possuem uma
distribuicdo estreita de tamanhos, com a Yb20Er2 obtendo uma distribuicdo mais
estreita entre todas as amostras sintetizadas, fato este atribuido ao resfriamento mais
eficiente ao final da reacdo. As imagens de HRMET mostram particulas cristalinas,
devido a observacdo dos planos cristalinos, além da distancia entre os planos ser
compativel com a distancia entre planos (101). Em adicdo, também foi possivel
concluir que ndo houve nenhuma modificacdo morfolégica das particulas apos a
modificacdo com cisteina, salvo um maior grau de agregacao das particulas. Ainda foi
possivel observar a cristalinidade e a distancia interplanar dos planos (101) apds a

reacdo com cisteina.

A DRX mostrou a obtencéo da fase tetragonal de LiYF4, com a largura dos picos
bastante estreita, corroborando com o grau de cristalinidade observada por HRMET.
Todas, exceto a Yb3Er0,0025, ndo apresentaram nenhum pico de difracdo adicional,
permitindo a conclusdo de que nenhuma apresenta impurezas maiores ou iguais a
2%. Esta ultima (Yb3Er0,0025) apresentou picos extras da fase ortorrombica de YFs,
gue pela sua intensidade relativa aos picos de LiYF4 concluiu-se que se tratava de
uma impureza presente em pequena quantidade. Nao houve nenhuma modificagédo
observada nos difratogramas apds a modificacdo com cisteina, confirmando o
observado na MET. O tamanho do cristalito foi aproximadamente o mesmo para todas
as amostras, e foi possivel concluir que se tratam de particulas policristalinas. As
excecdes para a reprodutibilidade do tamanho do cristalito foram as amostras
Li300_cys, que apresentou alargamento do pico devido ao porta amostras, e a

amostra Yb3Er0,1, que apresentou um tamanho de cristalito ligeiramente menor.
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Nos espectros de FTIR foi possivel observar bandas de estiramento da ligacao
C-H, COO~ e O-H, todas associadas ao acido oleico presente na superficie das
particulas, este agia como estabilizante do sistema nanométrico. Apos a modificagéo
com cisteina, houve a diminuicdo da intensidade dos estiramentos atribuidos aos
grupos CHz, indicando que houve uma reacgdo na insaturagdo do acido oleico, com
posterior surgimento de bandas atribuidas aos grupamentos NHs da cisteina,

confirmando a modificacdo da superficie das particulas com cisteina.
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Capitulo 3 — Propriedades espectroscopicas das

nanoparticulas de LiYF4 dopadas com lantanideos
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3. PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS DAS NANOPARTICULAS
DE LIYFs DOPADAS COM LANTANIDEOS

3.1. Downshifting a partir da dopagem com o ion Eu®*
Em primeiro lugar foram analisadas as propriedades espectroscopicas da
amostra Eu2 por luminescéncia seguindo o mecanismo de downshifting abordado no

Capitulo 1.

Os espectros de emissdo e excitagdo obtidos para as nanoparticulas de
LiYF4:Eu®* a temperatura ambiente apresentam as transigcoes tipicas para o ion Eu3*
(1-3) (Figura 20a-d). Para a aquisicao dos espectros de excitacdo, dois comprimentos
de onda foram analisados, 616 nm (transicéo °Do — ‘F2), € 555 nm (transi¢édo °D1 —
’F2). Em ambos os casos, apenas linhas finas foram observadas, caracteristicas da
excitacdo dos ions Eu®*, e também se nota que o maximo de excitacdo se encontra
em 392 nm, que corresponde a excitacdo do estado fundamental “Fo ao excitado 5Le
("Fo — SLse) (1,4). A atribuicdo para todas as bandas de excitacdo de acordo com a

literatura (1,3) estdo apresentadas na Tabela 12.

Todas as bandas referentes as transicoes f-f nos espectros de excitacdo foram
similares, independente de monitorar a emissdo em 616 ou 555 nm (Figura 20),
entretanto, a linha de base do espectro estava mais elevada e com a relagéao
sinal/ruido pior no espectro de excitacdo analisando a transicdo °Di1 — ‘F2 foi
monitorada (Figura 20d). Também ha uma diferenca na banda de excitacdo atribuida
a transicéo °D2 < Fo em 463 nm, em que ela apresenta duas componentes a mais
comparada com a emissdo em 616 nm. Estas bandas séo atribuidas a transi¢édo °D>
«— "F1(3) que, por conta de sua baixa intensidade, ndo sdo observadas acompanhando

a emisséao °Do — Fo.
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Tabela 12 - Atribuicdo das bandas presentes no espectro de excitacdo da amostra Eu2 a temperatura
ambiente

Transicdo atribuida Posicdo do maximo (hm)
SHs, °Hs « "Fo 317
D4 « "Fo 361
Ds « F1 365
5Ge, °Gs « "Fo 375
5G2 « "Fo 380
5L7 « "Fo 383
SLe « "Fo 392
D3 « F1 415
D2 « "Fo 463

Fonte: o autor.

No espectro de emisséao (figura 20c), obtido com a excitagdo em seu maximo
(392 nm), observam-se emissdes oriundas de dois estados excitados diferentes, 0s
Do e °D1. Como a energia de fénon da matriz € muito pequena, a relaxacdo
multifénons entre os niveis °D1 e °Do foi reduzida, fazendo com que ambas tenham
suas emissdes observadas (4—6). Ainda, nota-se que as intensidades das emissdes
das transicoes °Do — ‘F1 e °Do — ’F2 foram bastante préximas, levando a concluséo
que o ion Eu®* encontra-se em um sitio de uma alta simetria. Outra caracteristica
notavel no espectro é a auséncia da transicéo °Do — ‘Fo, 0 que suporta a descricéo
do fon Eu®* ndo estar ocupando um sitio de baixa simetria, pois esta transicdo s6
estaria presentes em simetrias classificadas como baixas: C1, Cs, C2, Cav, Cs, Cay, Ca,
Cs € Cev (1,7).
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Figura 20 - Espectros de excitacdo da amostra Eu2 (a) monitorando a transicdo Dy — ’F; (b)
monitorando a transicéo °D; — 7F», e (c) espectro de emissdo com excitagdo na transicao "Fo — 5L ;
todos obtidos a temperatura ambiente.

80000
(@) 300000 (D)
70000 1 Ao = 616 nM Agmi =955 nm
250000
60000 -
- ©
% 50000 2 200000
= [}
8 5
8 40000 + < 150000
2 2
g o £ 100000-
20000
50000 -
10000 “ w
0 e v JMW LS y k 0 T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
(C) - 5D ___TF
w 0 2
hexc = 392 nm
4000000 - i
[m)
mn
- u:r
@ ~
3
5 lo
S 82
1]
o
£ 2000000
2
=
o
- o L
L i
(=]
0 T T T T T T T T T T T ' T T T T
510 540 570 600 630 660 690 720 750

Comprimento de onda (nm)

Fonte: o autor.

Também foram calculados os tempos de vida para os estados excitados °Do e
o °D1. As curvas de decaimento estdo apresentadas na figura 21, e os valores de
tempo de vida obtidos experimentalmente estdo apresentados na tabela 13; estes
foram calculados a partir de um ajuste monoexponencial, evidenciando que o Eu3*
encontra-se em apenas um sitio. Nota-se que o tempo de vida para o estado excitado
D: foi consideravelmente inferior ao °Do, pois, apesar da baixa energia de fénon

diminuir a probabilidade da relaxacé&o multifonon, a relaxacdo ainda pode ocorrer entre
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esses dois estados excitados. Os parametros de ajuste de decaimento

monoexponencial estdo apresentados no Apéndice (Figuras Al e A2).

Tabela 13 — Tempos de vida dos estados excitados D, e Do obtidos por ajuste monoexponencial da
amostra Eu2 a temperatura ambiente

Estado excitado Tempo de vida (ms)
Do 9,45 + 0,07
5Dy 1,51+£0,01

Fonte: o autor.

Figura 21 - Curvas de decaimento em funcao do tempo para a amostra Eu2 a temperatura ambiente
(a) emissao 555 nm (°D1) e (b) emissao 616 nm (°Do). As linhas vermelhas apresentam os ajustes
monoexponenciais.
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Fonte: o autor.

Comparando-se os valores obtidos para os tempos de vida do estado excitado
Do, 0 valor obtido foi ligeiramente superior aos reportados na literatura. Uma amostra
policristalina de LiYFs4 dopada com 1% de Eu3®* sintetizada em estado sdlido
apresentou um tempo de vida de 8,16 + 0,02 ms (8), enquanto LiYF4 dopada com 2%
de eurdpio obtida por uma rota sol-gel apresentou um tempo de vida 7,9 ms (9),
enguanto outro valor encontrado na literatura para LiYF4 dopada com 7,6% de Eu3*
com tempo de vida de 7,2 ms (10). O valor ligeiramente maior observado neste
trabalho (9,45 £ 0,07 ms) pode estar associado a um maior grau de cristalinidade das
particulas obtidas via decomposicéo térmica a 300 °C e a baixa influéncia supressora

do 4cido oleico na superficie dessas particulas.

Também é importante notar que na curva de decaimento do estado excitado

Do ha um aumento inicial da intensidade, o que é chamado de rise time. Este

fendmeno é consequéncia de transi¢cdes nao radiativas de estados excitados para o
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estado emissor (11). Apesar de observado, ndo ha pontos suficientes para que se faca

um ajuste para obter um valor de rise time.

Com todas essas observacdes acerca das propriedades espectroscopicas do
Eu®*, tanto em estado estacionario quanto resolvido no tempo, foi possivel propor um
mecanismo com 0s processos de excitacdo e emissao envolvidos, como mostrado na
Figura 22. Em primeiro lugar, o Eu®* pode absorver a excitacdo em 392 nm, populando
0 5Le. Desse estado, multiplos decaimentos ndo radiativos podem ocorrer para 0s
niveis emissores °D1 e °Do, que decairdo radiativamente para os niveis ‘Fi. Vale
ressaltar que embora a relaxagdo ndo radiativa entre os niveis emissores °D1 e °Do
aconteca, a baixa energia de fonon da matriz impede que a despopulagéo do °D1 seja
completa (1,12).
Figura 22 - Diagrama de niveis de energia do ion Eu3*, evidenciando simplificadamente as transigées

observadas nos espectros. A seta tracejada representa a absorgéo, as setas onduladas as perdas de
energia ndo radiativas e as setas cheias as transi¢cfes radiativas.
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Como mostrado no Capitulo 2, a estrutura cristalina de LiYF4 € do tipo scheelita,
cujo sitio ocupado pelo Y3* (e consequentemente os ions Eu®*) era esperado possuir
uma simetria Sa4 (3,13-15), entretanto, devido a distor¢cdes causadas pela diferenca
nos raios iénicos de Y3* (102 pm) e Eu®* (94,7 pm) (16), pode haver quebras de
simetria e consequentemente mudancga nas propriedades espectroscopicas, como
observado na literatura para o material NaYF4 (17). Devido a um alongamento das
ligacGes lantanideo-fllior, consequéncia dos diferentes raios, o sitio ocupado pelo Eu3*
na estrutura cubica de NaYF4 teve sua simetria alterada de On para Cs e na estrutura
hexagonal de Csn para Cs e isto foi observado a partir do nUmero de componentes
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Stark em espectros de luminescéncia de alta resolucdo. Ja € sabido que o LiYF4
dopado com Eu®* possui uma simetria Ss4, ndo havendo quebra de simetria (14),
entretanto esses estudos nao foram feitos para materiais nanoparticulados. Portanto,
se justifica um estudo detalhado do espectro de emisséo do Eu®* em alta resolucéo e

baixa temperatura.

Consequentemente, foram feitos os espectros de emissdo em alta resolucéo a
temperatura de 12 K para determinar o numero de subniveis Stark observados na
amostra, que estdo apresentados na Figura 23a. Também estdo apresentadas
ampliacdes de regides de interesse (Figuras 23b, 23c, 23d, 23f, 23g e 23h). Também
sdo apresentadas na Tabela 14 as atribuicbes as bandas, seguindo o trabalho de
Gorller-Walrand e Behets (14).

A primeira observacédo a ser feita € com relacdo ao numero de componentes
Stark que sdo observadas. Como nédo é observada a transicdo °Do — “Fo, foi possivel
assumir que o ion Eu®* ndo se encontra nas simetrias Cn, Cnv 0u Cs. Além disso, foram
observados duas componentes Stark para a transicdo °Do — ’F1, trés componentes
para a °Do — ‘F2, além de uma componente vibrénica e quatro componentes para as
transigées °Do — 'F3 e °Do — ’F4, 0 que esta de acordo com os desdobramentos
esperados para a simetria Sa(1,7). Com isso, é possivel concluir que ndo ha quebra

de simetria com a substituicdo dos ions Y3* por Eus*.
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Figura 23 - Espectros de alta resolucdo a 12 K da amostra Eu2. (a) toda a regido de emissao; (b)
ampliacao de 522 nm a 529 nm; (c) ampliagédo de 532 nm a 540 nm; (d) ampliagédo de 548 nm a 564
nm; (e) ampliacdo de 580 nm a 600 nm; (f) ampliagdo de 605 nm a 630 nm; (g) ampliacdo de 630 nm
a 675 nm; (h) ampliacéo de 685 nm a 705 nm. AtribuigcGes feitas segundo referéncia (14).
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Tabela 14 - Atribuicdo de todas as bandas do espectro de emissao em alta resolucdo e temperatura de
12 K para a amostras Eu2, segundo referéncia (14)

Transicao Posi¢cbes das bandas (nm)

D1 — “Fo 525,0; 525,6

D1 — F1 534,3; 534,9; 537,7

D1 — F2 551,1; 553,0; 553,7; 559,2; 560,0

D1 — 'F3 582,5; 582,7; 583,1; 584,0; 585,0; 585,7; 586,9; 587,8; 588,6
D1 — "Fa 608,8; 616,4; 616,7; 619,1; 620,3; 622,6; 622,9; 623,3; 624,2

D1 —» ’Fs  633,1; 633,8; 634,8; 635,4; 655,7; 656,4; 658,4; 659,3; 665,2; 666,4;
667,5; 668,5; 669,4

Do — 'F1 590,2; 593,5

Do — F2 609,9; 613,2; 620,0; 627,0
Do — F3 648,5; 649,0; 650,3; 652,4
Do — F4 691,2; 695,5; 699,1; 700,7

Fonte: o autor.

Também foram medidos os tempos de vida do estado excitado, assim como o
rise time do estado excitado °Do. A Figura 24 apresenta as curvas de decaimento dos
estados excitados, e os valores de tempo de vida sdo apresentados na Tabela 15. Foi
possivel observar que ambas as transi¢coes apresentaram um rise time, que pdde ser
calculado e seus resultados também estdo apresentados nas Figuras 24b e 24d,
assim como na Tabela 15. Os parametros dos ajustes estao apresentados nas Figuras
A3 e A4 do Apéndice.

A primeira observacdo importante é que as curvas de decaimento sdo
ajustadas por curvas monoexponenciais, o que significa que o Eu3* ocupa apenas um
sitio. Comparando-se os tempos de vida do estado excitado a temperatura ambiente
e a 12 K, é possivel observar que os valores para o estado excitado °Do s&o
substancialmente menores a baixas temperaturas, enquanto no D1 h4 um aumento
no tempo de vida. Isto ocorre pois & 12 K hd uma diminuicdo do relaxamento néo
radiativo entre esses dois estados, fazendo com que o tempo de vida de um aumente
em detrimento do outro. Outro fator importante é que os valores de rise time dos dois
niveis energéticos sao iguais, provavelmente sdo populados a partir de decaimentos

do mesmo estado excitado.
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Tabela 15 - Tempos de vida dos estados excitados °D; e °Dg e rise times obtidos por ajuste

monoexponencial da amostra Eu2 a 12 K

Tempo de vida (ms)

Rise time (ms)

Do 7,94 + 0,08
Dy 7,62 + 0,04

2+1
1,9+0,9

Fonte: o autor.

Figura 24 - Curvas de decaimento em fungdo do tempo para a amostra Eu2 a 12 K (a) emissao em
613,5 nm (®Do); (b) ampliagéo da emissdo em 613,5 nm evidenciando o rise time, (¢c) emissédo em 554,0
nm (5Dy); (b) ampliagdo da emissdo em 554,0 nm evidenciando o rise time. As linhas vermelhas

apresentam 0s ajustes monoexponenciais.
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Com as medidas a baixa temperatura, portanto, foi possivel concluir que nao

ha uma quebra de simetria na substituicdo do Y3* pelo Eu®*, como ocorre no caso do

NaYF4. Também foi possivel afirmar que o Eu®* encontra-se em apenas um sitio de

simetria no material, excluindo a presenca de fases cristalinas adicionais ndo

observadas pela DRX.
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3.2. Estudo da conversdo ascendente de energia para as

particulas codopadas com Yb®* e Er¥*

Apdés a descricdo das propriedades espectroscopicas do ion Eu3* por
downshifting, também, foram exploradas as propriedades de emisséo via conversao
ascendente de energia para as amostras codopadas com os ions Yb3* e Er3*, tanto
em estado sélido, bem como para as particulas em dispersdes aquosas e em solvente
organico. O solvente organico escolhido foi o ciclohexano e foram dispersas as
amostras que continham &cido oleico em sua superficie, enquanto nas dispersdes
aquosas foram utilizadas as nanoparticulas modificadas com cisteina, cujas

propriedades estruturais foram abordadas no Capitulo 2.

3.2.1. Estado solido

As amostras codopadas com Yb3* e Er3* tiveram sua caracterizacdo
espectroscopica realizada em relacédo as suas propriedades de conversdo ascendente
de energia (do inglés, upconversion, UC) com excitacdo em 980 nm para as amostras
s6lidas. Um diagrama de niveis de energia do Yb3* e do Er®*, juntamente com as setas
indicando os processos radiativos de absorcdo e emissdo, assim como as

transferéncias de energia ndo radiativas estao representados na Figura 25.
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Figura 25 - Diagrama de niveis de energia dos ions Yb3* e Er®* e proposta de mecanismo para
conversdo ascendente de energia em materiais dopados com esses lantanideos.
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Fonte: adaptado de (18).

Em primeiro lugar, foram obtidos os espectros de emissdo em funcdo da

poténcia do laser utilizada, que estdo apresentados na Figura 26.

Observou-se claramente que, quanto maior a poténcia de excitacdo, maior a
intensidade de emissdo. Em todas as amostras e todas as poténcias de excitacao
utilizadas foram constatadas as transicdes caracteristicas do ion Er®*, com uma banda
na regido do verde, atribuida as transicbes “Hiwz — *lis2 € 4S132 — “l1s52, em
aproximadamente 550 nm, e uma banda na regido do vermelho, atribuida a transicao
4Fa2 — “l15/2, em 650 nm (19-23). Ainda é importante notar que a intensidade relativa
entre as bandas no verde e vermelho varia em func&o da concentracédo dos dopantes;
é descrito na literatura que varios fatores contribuem para que essa variacao relativa
de intensidade, como densidade de poténcia da excitagdo, concentracdo dos
dopantes, a adicdo de outros dopantes e também o solvente em que o material esteja
disperso (24-26), este ultimo prontamente excluido por se tratar da caracterizagdo em

estado solido. Kramer e colaboradores observaram que, quanto maior a concentragao
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de Yb e Er, maior a intensidade relativa da emissdo vermelha em relacdo a verde
atribuida a eficiéncia de processos de relaxacdo cruzada em altas concentracdes de
dopantes (24). De fato, comparando-se as amostras Yb20Er2 e Yb3Er0,1 esse
fendmeno foi observado. Entretanto, a emissdo em 650 nm para a amostra
Yb3Er0,0025 foi observada com maior intensidade que a emissao em 550 nm; outra
possibilidade estd na presenca de uma fase secundaria, o YFs presente poderia
contribuir para um efeito de relaxacéo cruzada, aumentando a populagéo do nivel *Fg2
(24); e esta foi a Unica amostra em que a fase secundaria YF3 foi observada na

difracéo de raios X, conforme discutido no Capitulo 2.

A partir da relagéo linear entre o logaritmo da intensidade em fungéo do
logaritmo da poténcia (comumente chamado de lei de poténcia) € possivel obter a

guantidade de fotons associada ao processo de UC, a partir da equacao 6 (27,28):
[ < p" (6)

onde | é a intensidade de emissdo, P a poténcia do laser e n o numero de f6tons

envolvidos.



98

Figura 26 - Espectros de emissado sob excitacdo em 980 nm e lei de poténcia para as amostras (a)

Yb20Er2, (b) Yb3Er0,1 e (c) Yb3Er0,025.
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1000

Observa-se que para todas as amostras sao obtidos coeficientes angulares

proximos a 2 com valores de R? proximos a 1 (Figuras A5-A7), o que permite concluir

gue o processo de UC envolve emissao de dois fétons nas regifes estudadas, cujo

valor esta de acordo com o amplamente descrito na literatura para o par de ions Yb3*

e Er®* (20,25,28-31); ao observar o diagrama de niveis de energia, Figura 25, a

excitacdo com o laser em 980 nm excita inicialmente o ion Yb3* através da transicdo

2F712 — ?Fs/2, ao retornar ao estado fundamental, o ion Yb3* transfere a energia para o

fon Er®*, permitindo a excitacdo deste ao nivel 4l112. Apés um segundo féton ser

absorvido pelo ion Yb%*, e consequentemente, uma segunda transferéncia de energia

para o fon Er®*, os elétrons sdo promovidos ao nivel *F72, podendo entdo ocorrer

decaimentos ndo radiativos até os niveis emissores 2Hiiz, *Ss2 e “Fo2, gerando

emissodes na regido do verde e do vermelho.
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3.2.2. Dispersoes

Apoés a caracterizacdo da emisséo do par Yb3*/Er3* via mecanismos de UC nas
nanoparticulas no estado sélido, agora serdo apresentados os estudos de emisséo
por conversdo ascendente de energia para as particulas dispersas em ciclohexano,
uma vez que a emissdo podera ser influenciada pelos modos vibracionais do meio
dispersante (16,32). Como ha relatos na literatura de que o acido oleico cobre apenas
40% da superficie da particula (33), a influéncia do solvente pode ser determinante no

processo de emissdo. A figura 27 apresenta tanto os espectros de emissao sob

excitacdo em 980 nm quanto as leis de poténcia.

Figura 27 - Espectros de emisséo sob excitagdo em 980 nm e lei de poténcia para as amostras
dispersas em ciclohexano (a) Yb20Er2, (b) Yb3Er0,1 e (c) Yb3Er0,025 .
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Foram observadas as mesmas transicoes do Er®* na regido do visivel; atribuida
2H11/2 — 4l1512 € 4S3/2 — 4l152 N0 verde, e 4Fo2 — *l152 Nno vermelho. Mais uma vez suas
intensidades possuem uma grande dependéncia com a densidade de poténcia do

laser utilizado para a excitacédo e, também, apresentam um processo envolvendo a
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absorcao de 2 fotons no infravermelho e emisséo de um foton no visivel, evidenciado
pelo coeficiente angular das reta, com excelente dependéncia linear (Figuras A8-A10).
Vale ainda ressaltar que as observagfes feitas em relacdo as intensidades relativas
das emissdes no verde e vermelho nos materiais soélidos continuaram validas para as
suas suspensdes. Portanto, conclui-se que o ciclohexano nao teve influéncia nas

propriedades espectroscopicas das nanoparticulas.

As propriedades de UC das dispersdes aquosas das amostras modificadas com
cisteina também foram estudadas. Os espectros obtidos com diferentes densidades
de poténcia estdo apresentados na figura 28, bem como suas respectivas leis de
poténcia. E importante ressaltar que ha dois fatores que contribuem para que haja
supressado na emissédo sob o mecanismo de conversao ascendente de energia de
lantanideos em dispersfes aquosas, seja pela supresséao via vibracdes O-H, assim

como, a absorcéo da agua na regido dos 980 nm (26,34,35).
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Figura 28 - Espectros de emissdo sob excitacdo em 980 nm e lei de poténcia para as amostras
dispersas em agua (a) Yb20Er2_cys, (b) Yb3Er0,1_cys e (c) Yb3Er0,025 cys.
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Como esperado, sdo observadas as transi¢cdes ?Hiwz — lis2, *S132 — 4l1is2 €
4Fo;2 — “l1512 do Er®*, em 550 nm e 650 nm, respectivamente. Houve uma diminuicdo
nos valores de coeficiente angular das retas na lei de poténcia, possivelmente devido
a forte absorcado do solvente, no caso a 4gua, em 980 nm, 0 que ocasionou em uma
diminuicdo da poténcia efetiva que pode ser absorvida pela nanoparticula (26),
diminuindo a intensidade de emissao. Todavia, foi considerado o envolvimento de dois

fétons no processo de UC.
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3.3. Conclusoes parciais

Utilizando o ion Eu®* como sonda estrutural, foi possivel confirmar a simetria do
sitio de coordenagdo como S4, uma vez que tanto os desdobramentos dos niveis Stark
guanto as posi¢cdes dos picos de emissdo sdo coincidentes com os descritos na
literatura. Essa simetria foi confirmada pelos espectros a 12 K, ou seja, ndo houve
alteracGes na simetria devido a substituicdo dos ions Y3* pelos ions Eu®*. Outra
caracteristica importante foi a presenga de emisséo a partir de dois niveis excitados
diferentes: o °D1 e 0 °Do, evidenciando a baixa energia de fonon da matriz. Como
esses dois estados excitados estdo termicamente acoplados, foi possivel utiliza-los

como termémetro de intensidade de emisséo, como discutido no capitulo 4.

As amostras co-dopadas com ions Yb3* e Er3* apresentaram, sob excitacdo de
laser em 980 nm, as emissdes caracteristicas do ion Er3*. Duas delas na regido do
verde, préximo aos 550 nm (?Hiwz — “*l1s12, *S132 — “l1512) € uma delas na regiéo do
vermelho (*Fo2 — 4l1512). Existe uma dependéncia da intensidade dessas bandas em
funcdo da concentracdo dos dopantes, devido a predominancia de diferentes
mecanismos de excitacdo por conta da distancia entre o ion sensibilizador (Yb3*) e o
ativador (Er®*). Houve ainda um comportamento anémalo na amostra Yb3Er0,025,
supondo-se que ocorreu devido a presenca de impurezas na matriz. Em todos os
casos foi determinado que o processo que envolve a excitacdo via absor¢cédo de dois
fétons. Estes resultados foram observados tanto para as nanoparticulas em estado
sélido quanto dispersas em ciclohexano, portanto, ndo houve grande influéncia do
solvente nas propriedades espectroscépicas. Por conta disso, pode-se aplicar estes
materiais nanoestruturados tanto como sdlidos quanto em dispersdes hidrofébicas

sem modificacdo posterior a sua sintese.

As particulas modificadas com cisteina apresentaram se melhor dispersas em
agua, e neste solvente, as emissdes caracteristicas do ion Er3* via UC continuaram
presentes. Mesmo pela presenca de grupamentos O-H, que sao conhecidos
supressores de luminescéncia para os ions lantanideos, quanto pela atenuacdo da
absorcdo em 980 nm pela agua utilizada como solvente. A dependéncia da
intensidade das transicdes em 550 nm e 650 nm em funcdo da concentracdo dos
dopantes foi menor, possivelmente por conta da absor¢cdo da excitacdo pela agua.
Conclui-se, portanto, que € possivel aplicar estas nanoparticulas em dispersao

aguosa, desde que modificadas, como neste caso com cisteina.
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Capitulo 4 — Nanoparticulas de LiYF4 como

termometros
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4. NANOPARTICULAS DE LIYF;s COMO TERMOMETRO

4.1. Conversao ascendente de energia

As nanoparticulas de LiYFs dopadas com Yb3 e Er3* (sintetizadas como
descrito no item 1.7.1) ndo modificadas possuem o0 &cido oleico como agente
estabilizante espacial, como foi discutido no Capitulo 2. Isso faz com que essas
particulas sejam dispersas somente em solventes hidrofébicos, sendo escolhido o
ciclohexano. As amostras Yb3Er0,1 e Yb3Er0,025 foram dispersas na concentracao
de 4,0 mg.mL! para garantir a maxima emissdo, enquanto a amostra Yb20Er2, por
apresentar uma intensidade de emissdo muito maior que as outras, teve de ser
estudada com concentracdo de 1,5 mg.mL™ para que ndo houvesse saturacédo do

detector.

O par de ions dopantes das nanoparticulas de conversdo ascendente
apresentadas nesse trabalho foi extensivamente estudada como termémetros
primarios (1-5). Ou seja, sdo termdmetros que, utilizando a equacéo de Boltzmann
para a populagéo entre dois niveis termicamente acoplados, pode-se chegar ao valor
da temperatura para o0 meio em que elas se encontram, sem necessidade de uma
curva de calibracdo (6). Como descrito na literatura, utiliza-se a equacédo 11 para

calcular a temperatura a partir do espectro de emisséo.

1 1 kp A
—= ———In(— (13)
T To AE  \Ag

onde To é a temperatura na qual ndo hé inducao de calor pelo laser, k» é a constante
de Boltzmann, AE é a diferenca de energia entre os dois niveis excitados, A é o
parametro de intensidade, calculado a partir da razdo de intensidade entre os dois

estados excitados e Ao 0 parametro de intensidade em To.

Tendo em vista a equacdo apresentada acima, o primeiro passo foi o calculo
de AE a partir do espectro de emissao de conversao ascendente de energia. Para
iss0o, 0 espectro de emissao foi registrado e, em seguida, foi feita uma deconvolucao
das bandas de emissdo em suas componentes gaussianas e o baricentro foi calculado
a partir de uma média ponderada para as transi¢cées?Hiiz — *l1s2 € 4S13/2 — *l1s2. OS

espectros e suas respectivas deconvolucdes estdo apresentados na Figura 29,
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engquanto os parametros utilizados nas Figuras A14-A16, e os valores obtidos para o

AE estao apresentados na Tabela 16.

Figura 29 - Espectros de emissdo das nanoparticulas em ciclohexano e suas deconvolugtes (a)
Yb20Er2, (b)Yb3Er0,1 e (c)Yb3Er0,025.
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Tabela 16 - Valores calculados de AE para todas as amostras dispersas em ciclohexano por meio da
deconvolucao dos espectros de emisséo

Yb20Er2
| 797 + 12

Yb3Er0,1
787 + 30 |

Yb3Er0,025
777 +44

Amostra
AE (cm™)

Fonte: o autor

Os valores de AE calculados se apresentam um mesmo valor considerando-se
0s erros apresentados, como esperado tratando-se da mesma matriz e, portanto, o
mesmo ambiente quimico em que 0s ions estéo inseridos. Segundo o descrito na
literatura, os valores esperados para o AE estdo entre 700 e 800 cm™ (4,5,7), o que

demonstra que o calculo esta de acordo com os valores esperados. Os erros para as



110

amostras Yb3Er0,1 e Yb3Er0,025 sdo consideravelmente maiores devido aos erros

associados a deconvolucéo de suas bandas, que apresentaram erros maiores.

Ao variar a poténcia de excitacdo do laser, é provocado um aquecimento do
sistema, que muda o valor do parametro de intensidade A com o aumento da
temperatura. Determina-se, entao, o parametro Ao, obtido pela extrapolagéo da curva
obtida de A em fung&o da poténcia para P = 0 (4-6). A Figura 30 apresenta tanto os
espectros em funcdo da poténcia quanto as funcdes lineares de A em funcéo da

densidade de poténcia.

Pode ser observado o comportamento linear dos valores de A em fungao da
densidade de poténcia do laser de excitacdo (980 nm); o ponto em que a reta de
regressao intercepta o eixo y (densidade de poténcia igual a 0) foi tomado como o

valor de Ao, 0s valores estéo apresentados na Tabela 17, assim como na Figura 30.



111

Figura 30 - Espectros de emissdo em funcdo da densidade de poténcia do laser de excitacdo e fator
de intensidade A em fungédo da densidade de poténcia (a)Yb20Er2, (b) Yb3Er0,1 e (c) Yb3Er0,025.
Amostras dispersas em ciclohexano.
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Fonte: o autor

Tabela 17 - Valores calculados de Ao para todas as amostras dispersas em ciclohexano por meio do
intercepto no eixo y do grafico do pardmetro de intensidade A em fun¢do da poténcia de excitagdo

Amostra Yb20Er2 Yb3Er0,1 Yb3Er0,025
Ao \ 0,202 + 0,001 0,212 + 0,001 \ 0,178 = 0,001
Fonte: o autor

Tendo esses valores de AE e Ao calculados assim como o valor de To, 0S
espectros de emissao de conversao ascendente de energia foram obtidos variando-
se a temperatura no porta amostras com um sistema de controle de temperatura
Peltier (Figura 31), com a densidade de poténcia fixa em 172 W.cm2. Para cada um
desses espectros, foi calculado o fator de intensidade A, que possui um
comportamento linear em funcdo da temperatura da disperséo medida com um

termopar, como pode ser visto na Figura 31.
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Figura 31 - Espectros de emisséo sob excitacdo com laser 980 nm em funcéo da temperatura para (a)
Yb20Er2, (b) Yb3Er0,1 e (c) Yb3Er0,025. (d) ParAmetro de intensidade em fungdo da temperatura
medida com um termopar imerso na dispersdo (regido sombreada, temperatura calculada com a
Equacéo 11). Amostras dispersas em ciclohexano.
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Fonte: o autor

Na Figura 31d ainda é possivel observar que, ao se calcular a temperatura
utilizando a equacao 11 (parte sombreada), ha uma grande coincidéncia entre esses
valores de temperatura com os medidos pelo termopar imerso na disperséo,

evidenciando o funcionamento desse sistema como termdémetro primario.

A partir dessas observacdes, foi possivel construir um grafico da temperatura
calculada em fungéo da temperatura medida para as amostras em ciclohexano (Figura
32). Analisando a figura, conclui-se que o sistema nanoparticulado de LiYF4 disperso
em ciclohexano é um excelente termémetro primario, ja que todos 0s pontos
calculados estdo préoximos da linha preta (considerando-se 0s erros), que representa

a reta Ttesrica = Texperimental.
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Figura 32 - Gréficos da temperatura calculada em funcdo da temperatura medida com o termopar
imerso na dispersdo das nanoparticulas (a) Yb20Er2, (b) Yb3Er0,01 e (c) Yb3Er0,025. Amostras

dispersas em ciclohexano.
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Fonte: o autor

A partir da Equacéo 14 foi possivel calcular os valores de sensibilidade relativa

(Sr) dos termdémetros, ou seja, quanto o valor do parametro de intensidade vai se

alterar para cada grau em que a temperatura se elevar (6,8).

AE
Sr = o (14)

Também foi calculada a incerteza da temperatura (6T), definida pela equagao

15 (4-6):
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1 6A
6T =+ (15)

onde A € o valor do erro do parametro de intensidade.

Os valores de Sra 300 K 8T para as amostras esta apresentado na Tabela 18.
Os valores obtidos estdo proximos aos valores maximos de sensibilidade para outros
termémetros baseados em Yb3* e Er3*, uma vez que a equacao utilizada ndo depende
de parametros da matriz (4,5,8,9). Os valores da incerteza da temperatura estao
relacionados a razao sinal-ruido; os valores encontrados para essas amostras sao
maiores do que os encontrados na literatura, possivelmente por conta da intensidade

maior de emissdo em relacdo ao ruido nas condi¢des experimentais utilizadas.

Tabela 18 - Valores da sensibilidade relativa das amostras dispesas em ciclohexano e comparacgtes
com a literatura

Material Sra 300 K (%.K1) ST (K) Referéncia
Yb20Er0,2 1,28 £ 0,06 2,4 Este trabalho
Yb3Er0,1 1,26 £ 0,05 7,0 Este trabalho

Yb3Er0,025 1,24 £ 0,07 4.6 Este trabalho
LiYFa4:Yb29%,Ero,e% 1,23 0,26 (4)
SrF2:Yb2o%,Er2v% 1,195 + 0,016 0,265 (5)

Fonte: o autor.



Figura 33 - Variacdo da sensibilidade relativa (Sr) em funcdo da temperatura para as amostras

dispersas em ciclohexano (a) Yb20Er2, (b) Yb3Er0,1 e (c) Yb3Er0,025.
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4.1.1.

Depois de atestar as propriedades espectroscopicas das nanoparticulas de

Nanoparticulas modificadas com cisteina

LiYF4 dopadas com Yb3®* e Er®* sua utilizacdo como termémetros em ciclohexano,
também foi testada a possibilidade de sua aplicacdo como sensor de temperatura em
dispersédo aguosa ap0s sua modificagdo com cisteina, utilizando a mesma equacgao

11. Nesse caso, todas as dispersdes tiveram concentracéo de 4,0 mg.mL™,

Seguindo o mesmo procedimento utilizado para as particulas dispersas em
ciclohexano, foi calculado o AE a partir dos espectros de emissado. A deconvolugao
dos picos de emissdo do Er®* na regido de interesse para todas as amostras estéo
apresentados na Figura 34 e os valores de AE apresentados na Tabela 19. Os

parametros da deconvolucédo estao apresentados no Apéndice (Figuras A17-A19).
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Figura 34 - Espectros de emissédo das nanoparticulas em agua e suas deconvolugdes (a) Yb20Er2cys,

(b)Yb3Er0,1cys e (c)Yb3Er0,025cys.
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Tabela 19 - Valores calculados de AE para todas as amostras dispersas em agua por meio da
deconvolucéo dos espectros de emisséo

Amostra

AE (cm™) |
Fonte: o autor

Yb20Er2cys
780+ 6

Yb3Er0,1cys
790 + 30 |

Yb3Er0,025cys
775+ 35

Novamente, os valores estdo de acordo com o esperado na literatura (4,5,7).
Como néo foram alterados os ions dopantes, nem sua concentracdo, era esperado
gue os valores fossem proximos dos calculados para as dispersdes em ciclohexano,

o que foi comprovado experimentalmente.

Para o calculo do Ao foram feitos os espectros de emissédo variando-se a

densidade de poténcia do laser de excitagdo (Figura 35). Com o valor de AE e Ao
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determinados experimentalmente, foi possivel verificar se as dispersdes aquosas

poderiam ser utilizadas como termémetro.

Figura 35 - Espectros de emissdo em funcdo da densidade de poténcia do laser de excitagéo e fator
de intensidade A em fung¢do da densidade de poténcia (a)Yb20Er2cys, (b) Yb3ErO,1cys e (c)
Yb3Er0,025cys. Amostras dispersas em agua.
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Fonte: o autor

Tabela 20 - Valores calculados de Ao para todas as amostras dispersas em agua por meio do intercepto
no eixo y do grafico do pardmetro de intensidade A em fung¢do da poténcia de excitagdo

Amostra Yb20Er2cys Yb3Er0,1cys Yb3Er0,025cys

Ao 0,208 + 0,002 0,208 +0,002 0,202 + 0,001
Fonte: o autor

Os espectros de emisséo de conversado ascendente em funcdo da temperatura
sdo apresentados na Figura 36, assim como o perfil da variacdo do parametro de
intensidade também em funcdo da temperatura. Assim como nas dispersdes em
ciclohexano, tanto perfil linear de variagédo do A em fungédo da temperatura quanto a

proximidade dos pontos com a regido sombreada (temperatura calculada) atestam a
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nanoparticulas de LiYF4

nanotermémetros em dispersfes aquosas.
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modificadas com cisteina como

Figura 36 - Espectros de emisséo sob excitagdo com laser 980 nm em fungéo da temperatura para (a)
Yb20Er2cys, (b) Yb3Er0,1cys e (c) Yb3Er0,025cys. (d) Pardmetro de intensidade em funcdo da
temperatura medida com um termopar imerso na disperséo (regido sombreada, temperatura calculada

com a Equacao 11). Amostras dispersas em agua.
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T T T T
0,18 0,20 0,22 0,24 0,26

Com isso, foram construidos gréaficos da temperatura calculada em fungéo da

temperatura medida para cada uma das amostras, apresentados na Figura 37. Nota-

se que, considerando os erros experimentais, ha uma excelente coincidéncia entre 0s

valores, evidenciados pela proximidade da reta preta Ttesrica = Texperimental.
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Figura 37 - Graficos da temperatura calculada em funcdo da temperatura medida com o termopar

imerso na dispersdao das nanoparticulas (a) Yb20Er2cys, (b) Yb3Er0,01cys e (c) Yb3Er0,025cys.
Amostras dispersas em agua.
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Fonte: o autor

Também utilizando a Equacéo 14, foram calculadas as sensibilidades relativas
para as amostras em agua em funcdo da temperatura (Figura 38). Novamente, 0s
valores foram bastante préximos e condizentes com os descritos na literatura para os
mesmos dopantes (4—6,9). Como a equacgéo 14 apenas leva em consideragéo a
diferenca entre os niveis de energia utilizados para a fabricacdo do termdémetro, ndo
houve diferenga significativa entre os valores de sensibilidade. Ja na incerteza na
temperatura houve uma diminuicdo, uma vez que as condi¢cdes experimentais foram

diferentes, houve uma melhora na raz&o sinal-ruido.
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Tabela 21 - Valores da sensibilidade relativa das amostras Yb20Er0,2, Yb20Er2cys, Yb3Er0,1,
Yb3Er0,1cys, Yb3Er0,025, Yb3Er0,025cys e valores encontrados na literatura

Material Sra 300 K (%.K1) oT (K) Referéncia
Yb20Er0,2 1,28 £ 0,06 2,4 Este trabalho
Yb20Er0,2cys 1,24 £ 0,01 1,6 Este trabalho
Yb3Er0Q,1 1,26 £ 0,05 7,0 Este trabalho
Yb3Er0,1cys 1,26 £ 0,04 1,2 Este trabalho
Yb3Er0,025 1,24 £ 0,07 4,7 Este trabalho
Yb3Er0,025cys 1,24 £ 0,05 1,3 Este trabalho
LiYFa:Yb29%,Ero,6% 1,23 0,26 4)
SrF2:Yb2ow, Erae 1,195 + 0,016 0,265 (5)

Fonte: o autor

Figura 38 - Variacdo da sensibilidade relativa (S;) em funcdo da temperatura para as amostras
dispersas em agua (a) Yb20Er2cys, (b) Yb3Er0,1cys e (c) Yb3Er0,025cys.
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4.2. Down shifting

Como mencionado no capitulo anterior, a diferenca de energia entre os niveis
excitados °D1 e °Do é de aproximadamente 1800 cm, como mostrado no diagrama
de niveis de energia (Figura 39). Com isso, eles sdo considerados termicamente
acoplados, ou seja, suas populacdes relativas sdo dependentes da temperatura (6).
Isso faz com que a razdo da intensidade entre as transigdes *Do — ‘Fj e °D1 — 'F;
(com valores de J iguais) seja considerada um sensor de temperatura. Meert e
colaboradores descreveram o material CaGdz1-xEu2x(WOa4)4 e suas propriedades em
termometria utilizando as intensidades de emissdo dos niveis °Do — ‘F1 e
D1 — "F1(10).

Figura 39 - Diagrama de niveis de energia do Eu3* evidenciando a diferenga de energia entre os estados
excitados °Dg e °Ds.
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Fonte: o autor.

Devido a sobreposicéo entre as emissdes oriundas dos estados excitados Do
e °D1 em algumas regides, como mostrado no Capitulo 3, foram escolhidas as
mesmas transicbes descritas por Meert e colaboradores para explorar as
propriedades termométricas das nanoparticulas de LiYF4:Eu®* (°Do — ’F1 e °D1 —
’F1). Em ambas ndo ha sobreposicdo de emissdes, tornando mais simples o

tratamento dos dados.

Em primeiro lugar, foi calculado o AE entre essas duas transig¢des, para verificar
se realmente eles sdo termicamente acoplados. Assim como no caso das
nanoparticulas que apresentavam conversao ascendente de energia, foi feita uma

deconvolucdo do espectro de emissao de seus componentes Stark e uma média
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ponderada para se calcular o baricentro da transicdo, chegando no valor de energia
da transigcdo. A Figura 40 apresenta a deconvolugao das transi¢coes e o AE calculado
foi de 1745 + 1 cm™l, comprovando que esses niveis sdo termicamente acoplados e
podem ser utilizados para termometria com base na intensidade relativa entre a
emissdo desses dois estados excitados. Os detalhes da deconvolucdo estdo

apresentados no Apéndice, Figuras A20-A21.

Figura 40 - Espectros de emissdo do Eu3* sob excitagdo em 393 nm para as transi¢des (a) D1 — F1
e (b) 5Do — 7F1 e suas deconvolugbes para calculo do AE.
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A razdo entre as intensidades é dada por uma distribuicdo de Boltzmann,

seguindo a equacéo 10 (10):

I
5D1 - 7F1 AE

A= =Bexp(l_{b—T)

(10)
15D0—> 7F1
onde B é um fator pré exponencial, AE a diferenca de energia entre os estados

excitados, ko a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Observando-se os espectros de emissdo em funcao da temperatura foi possivel
notar uma supressdo da emissdo do Eu3* a altas temperaturas devido ao aumento
das relaxacdes nao radiativas (Figura 4la). O comportamento da razdo de
intensidades (A) foi quase linear (Figura 41b) na faixa estudada. O grafico seguindo a
equacao da distribuicdo de Boltzmann (equacédo 10) foi apresentada na Figura 41c;
observa-se que ele apresentou um comportamento com excelente linearidade

(R?2 = 0,99), confirmando que esse método pode ser utilizado como termdémetro.
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Figura 41 - (a) Espectro de emissdo do Eud®* das transicdes °D; — 7F; e Dy — “F1 em funcdo da
temperatura, (b) comportamento do pardmetro de intensidade (A) em fungdo da temperatura e (c) In A
versus 1/T seguindo a equacao de distribuicdo de Boltzmann.
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Fonte: o autor.

A S utilizando esse método foi calculado utilizando-se a mesma equacéo usada
nos termoémetros por conversao ascendente. O valor, assim como a comparagao com

alguns resultados encontrados na literatura, encontra-se na Tabela 22. O valor obtido
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para as nanoparticulas de LiYF4:Eu3* é superior aos valores encontrados na literatura,
0 que significa que o termémetro apresentado aqui é mais sensivel. A incerteza da
temperatura também possui valores proximos ao melhor termémetro baseado em

eurdpio citado.

Tabela 22 - Valor de S; calculado para a amostra LiYF4:Eu3* e valores encontrados na literatura

Material Sr (%.KY) ST (K) Referéncia

LiYF4:Eu3* 2,789 £ 0,001 0,12 Este trabalho
CaGd2(-xEu2x(WO4)4 1,4 (300 K) 0,3 (10)
Y203:Eud* 1,4 1,0 (11)
Eu-DP 2,2 0,1 (12)

Fonte: o autor.

Essas observacfes permitem concluir que o termdmetro baseado na
intensidade relativa entre as transi¢cdes Do — ‘F1 e D1 — F1 em nanoparticulas de
LiYF4:Eu®* sdo bastante sensiveis a mudancas de temperatura e possuem um baixo
valor de incerteza, fazendo com que sua aplicacdo em termometria seja bastante

promissor.

4.3. Aplicacdo da termometria luminescente por conversao

ascendente de energia no calculo de condutividade térmica

Recentemente, a termometria utilizando a converséo ascendente de energia foi
utilizada para calculos de condutividade térmica. Savchuk e colaboradores calcularam
a condutividade térmica do material KLuo.94H00.01Tmo.0s(WO4)2 em estado soélido (13)
e Bastos e colaboradores utilizaram a emiss&o de conversao ascendente para estimar
a condutividade térmica de membranas bioldgicas, que anteriormente sé havia sido
estimado por métodos teoricos (4). Utilizar a termometria luminescente para aferir a
condutividade térmica oferece vantagens em relacdo aos métodos elétricos
convencionais, uma vez que esses utilizam equipamentos caros, além de conter erros
devido ao contato fisico da amostra com uma fonte de calor (13). Com isso, foi
selecionada a amostra Yb3Er0,025 para o calculo da condutividade térmica de suas

dispersdes, tanto aguosa quanto em ciclohexano.

Para isso, foi utilizado o mesmo procedimento descrito por Bastos e

colaboradores (4) e seu setup experimental esta apresentado na Figura 42.
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Figura 42 - Setup experimental utilizado para determinar a condutividade térmica das dispersdes de

nanoparticulas.
Termopar
Lente I/'

Dispersio de
e r
Laser 980 nm i nanoparticulas

"o Controlador de
temperatura

Espectrofotometro

Fonte: o autor.

A incidéncia do laser de excitacdo induziu um aquecimento das dispersdes de
nanoparticulas, tanto dispersas em agua quanto dispersas em ciclohexano (Figura
43a), aquecimento este medido pelo termopar imerso na disperséo. Tal aquecimento
foi atribuido tanto pela absorcédo do solvente quanto por decaimentos nao radiativos
do sistema luminescente (4,13). Entdo, a variacdo de temperatura na disperséao pode

ser calculada pela equagéao 7 (4):

_ 1 (al?4p Nop
ATmax - Kf( Ag + 4nﬁprp) Pd (7)

onde ATmax € 0 aquecimento maximo provocado pelo laser, ki € a condutividade
térmica da dispersdo e P4 a densidade de poténcia do laser. A somatéria entre
parénteses pode ser dividida em duas partes distintas: a primeira diz respeito ao
aquecimento provocado pela absorcdo do solvente; o termo a refere-se a
absortividade do solvente em 980 nm, L é o caminho éptico, Ab é a area do spot do
laser e As a secdo cruzada do fluxo de calor. O segundo termo da somatoria é
associado ao aquecimento provocado pelo relaxamento n&o radiativo ocorrido nas
nanoparticulas, entdo, N € o numero de nanoparticulas expostas ao laser e op é a
secao cruzada de absorgdo das nanoparticulas. Os termos Bp e rp S8o termos para
que se leve em conta o tamanho e formato das nanoparticulas (14); rp € o0 raio de uma

particula esférica cujo volume seja igual ao calculado para a particula de interesse e
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Bp um fator de correcao associado ao formato da particula, cujo formato escolhido foi

elipsoide e foram determinados por Baffou e colaboradores (14).

O valor de a para a agua em 980 nm foi determinado por Palmer e Williams
(15), enquanto do ciclohexano foi obtido um espectro de absorcdo. A Ap foi calculada
a partir da imagem do spot obtida por uma camera CCD e As a area do cilindro formado
pela regido onde passa o laser, calculada como (2xAb + [perimetro de Ap x caminho
optico]). A segao cruzada de absorgao das nanoparticulas (op) foi estimada utilizando
0 espectro de absorcéo da suspenséao, seguindo procedimento descrito por Bastos e
colaboradores (4). O numero de particulas expostas ao laser (N) foi estimado

utilizando a equacao 16:

Cc
N=1V (16)

Onde C é a concentragdo da dispersdo em mg-mL™, Vp é o volume da particula e Vi
o volume do cilindro do laser que incide sobre a amostra. O Vp foi estimado
considerando que as particulas sdo octaédricas (16—18), e o Vi foi calculado com a
area do spot e o caminho 6ptico. Esse mesmo procedimento foi utilizado por Bastos e

colaboradores (4).

Figura 43 - (a) perfil de aguecimento provocado pelo laser de excitagdo para ambas as dispersdes e
(b) aguecimento méximo provocado pelo laser em funcdo da densidade de poténcia.
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Fonte: o autor.

Nota-se, pela equacdo 7, que ha uma dependéncia linear entre a variacédo
maxima de temperatura (ATmax) com a densidade de poténcia, fato este observado

experimentalmente, como pode ser visto na Figura 43b. O coeficiente angular,
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portanto, € o valor da soma das contribuicbes do solvente e das nanoparticulas,
multiplicado pelo inverso da condutividade térmica da dispersao. De posse dos valores
de a, Ab, As, N, op, Bp € Ip, foi possivel calcular a condutividade térmica do solvente
(Tabela 23). Como pode ser observado, os valores obtidos para as dispersdes sao
extremamente préximas aos valores dos solventes, portanto, essa técnica, utilizando
as nanoparticulas de LiYF4 com concentracéo 4,0 mg.mL1, se mostra uma excelente

alternativa para o calculo da condutividade térmica de solventes.

Tabela 23 - Valores de condutividade térmica calculados a partir do aquecimento medido pelo termopar
e valores encontrados na literatura

Amostra Yb3Er0,025 Yb3Er0,025cys
Solvente Ciclohexano Agua
Condutividade térmica calculada (W-m™1.K™1) 0,118 + 0,005 0,56 + 0,05
Condutividade térmica encontrada na 0,1176 0,60

literatura (W-m~1.K-1)*

* (19,20)
Fonte: o autor

Os perfis de aquecimento para todas as poténcias séo apresentados na Figura
44a para as amostras em ciclohexano e 44b para as dispersdes aquosas, assim como
o perfil de aquecimento calculado com o termémetro luminescente (Figuras 44c e
44d). Percebe-se que had uma grande semelhanca entre o perfil obtido pelo termopar
imerso e o termdmetro luminescente. Portanto, a condutividade térmica também foi
calculada utilizando o termdémetro luminescente, utilizando a reta do ATmax em funcéo
da densidade de poténcia e a equacao 7 (Figuras 44e e 44f). Os espectros para as
menores densidades de poténcia tiveram uma relagdo sinal-ruido muito elevada,
portanto ndo foram considerados para o célculo da condutividade térmica para o

termdmetro luminescente.

Os resultados do célculo da condutividade térmica estdo resumidos na Tabela
24. Nota-se que ha um valor semelhante aqueles calculados com o termopar,
portanto, os termdmetros luminescentes sdo bons candidatos para se estimar

condutividade térmica de solventes.

Figura 44 - Perfis de aquecimento medidos pelo termopar para todas as poténcias de (a) Yb3Er0,025
e (b) Yb3Er0,025 _cys. Petfis de aquecimento para a poténcia de 247,2 W.cm-2 utilizando o termémetro
luminescente para (c) Yb3Er0,025 e (d) Yb3Er0,025 cys. Aquecimento maximo calculado pelo
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termémetro luminescente em funcdo da densidade de poténcia do laser para (e) Yb3Er0,025 e (f)

Yb3Er0,025 cys.
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Tabela 24 - Valores de condutividade térmica calculados utilizando o termémetro luminescente e
valores encontrados na literatura

Amostra Yb3Er0,025 Yb3Er0,025cys
Solvente Ciclohexano Agua
Condutividade térmica calculada (W-m™t.K™%) 0,137 + 0,03 0,57 + 0,03
Condutividade térmica encontrada na 0,1176 0,60

literatura (W-m~1.K™1)*

*(19,20)

Fonte: o autor

A partir dessas observacgoes, € possivel afirmar que a utilizacdo de termémetro
luminescente para o calculo da condutividade térmica de solventes € um método
bastante robusto, uma vez que obteve valores muito préximos aos reportados na
literatura.
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4.4. Conclus0Oes parciais
As nanoparticulas de LiYF4 dopadas com Yb3* e Er3* exibindo emisséo visivel
a partir da excitacdo com laser de 980 nm mostraram-se bons termémetros usando
um fator de intensidade (A) definido pela razdo de intensidade entre as transicoes
2H112 — %l152 € 4S1312 — 411572, Vale ressaltar que estes termometros primarios, os quais
nao necessitam de curvas de calibragcéo; para isso, utiliza-se a equacao 11, derivada
da equacéo de Bolztmann. Apenas € necessario calcular os valores de AE e Ao a partir

de resultados experimentais.

As particulas tiveram seus AE calculados a partir do espectro de emisséo,
deconvolugéo e calcula de média ponderada. O Aofoi obtido a partir da relagéo linear
do fator de intensidade em fungéo da densidade de poténcia do laser de excitacao.
De posse desses valores, utilizou-se a equacao 11 para calcular a temperatura a partir
dos espectros de emissdo de conversao ascendente. Dois sistemas foram testados:
nanoparticulas sem modificacdo estabilizadas por &cido oleico e dispersas em

ciclohexano e nanoparticulas modificadas com cisteina dispersas em agua.

Ambos os sistemas, em ciclohexano e em agua, obtiveram uma resposta linear
de A em funcao da temperatura medida com um termopar imerso na dispersao. Além
disso, ao utilizar a equacédo 11, verifica-se que o valor de temperatura calculado é
bastante proximo ao valor medido, validando assim 0 uso desses sistemas como
termbmetros em escala nanométrica. As sensibilidades relativas também foram
calculadas e estdo condizentes com as descritas na literatura para os dopantes Yb3*

e Er3+,

Um termOdmetro baseado na emissdo down shifting de Eu3* também foi definido
nesse trabalho, utilizando-se a razéo entre a intensidade integrada das transicoes
Do — ‘F1 e °D1 — “F1. O AE entre os estados excitados foi calculado como 1745 + 1
cm?, comprovando que podem ser utilizados para termometria. Em seguida,
observou-se uma supressdo da luminescéncia do Eu®* em funcédo da temperatura,
devido ao aumento de relaxagdes nao radiativas a altas temperaturas. O valor de A
mostrou-se quase linear na regido estudada, e utilizando-se a distribuicdo de
Boltzmann, notou-se um comportamento linear do grafico, o que demonstrou sua
aplicagédo como termémetro. Os valores de Sr e 6T também foram calculados (Sr =

2,74 %.K! e 8T = 0,12 K) e comparados com valores encontrados na literatura; o
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termbmetro apresentado aqui mostrou-se mais sensivel do que os encontrados na
literatura e tdo preciso quanto os melhores valores apresentados, 0 que permite
concluir que este sistema & um excelente termdémetro luminescente na regido

estudada.

A excitacdo laser utilizada para se medir os espectros de conversdo
ascendente foi responsavel por um aumento de temperatura nas dispersdes, tanto em
ciclohexano quanto em agua, que foi atribuida tanto a absorcéo do solvente quanto
pela relaxacdo ndo radiativa ocorrida nas particulas. Utilizando-se um termopar imerso
nas dispersoes foi possivel observar o perfil de aquecimento em funcdo do tempo para
cada uma das dispersodes e, utilizando o maximo aquecimento promovido pelo laser,
calcular a condutividade térmica das dispersdes. Tais valores encontram-se bastante
préximos aos valores utilizados para os solventes encontrados na literatura, portanto,
a técnica resultou em uma excelente alternativa para obtencdo da condutividade

térmica desses solventes.

O perfil de aquecimento também foi acompanhado utilizando-se o termémetro
luminescente. Os valores de temperatura calculados estdo em grande concordancia
com aqueles medidos com o termopar, e os valores calculados utilizando o
termdémetro luminescente também permitiu estimar com precisdo a condutividade
térmica dos solventes. Conclui-se, portanto, que € possivel utilizar a termometria
luminescente com nanoparticulas de LiYF4 para estimar o valor da condutividade

térmica dos solventes em que elas estejam dispersas.
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Capitulo 5 — Modificacdo das nanoparticulas de
LiYF4 com nanoparticulas de ouro e estudo de

efeito fototérmico
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5. MODIFICACAO DAS NANOPARTICULAS DE LIYFs COM
NANOPARTICULAS DE OURO E ESTUDO DE EFEITO
FOFOTERMICO.

Em primeiro lugar, foi utilizada a sintese de nanoparticulas de ouro assistidas
por plasma de gas hélio (1). Essa sintese foi feita na auséncia de Eu2_cys, dando
origem a amostra denominada Au-plasma e na presenca de Eu2_cys, dando origem

a amostra chamada de LiYF4-Au-plasma.

Durante o tratamento com plasma, uma mudanca de coloracéo foi observada.
Partindo de uma solucdo de citrato de sodio e HAuCIs transparente, a coloracao
gradualmente se alterou para avermelhado, indicando a formacéo de nanoparticulas
de ouro. Apds cessar o tratamento com plasma, a coloragdo continuou alterada até
chegar em um vermelho tipico de coloides de ouro, como mostra a Figura 45a-d. O
mesmo foi observado para uma dispersdo aquosa de Eu2_cys, juntamente com 0s

precursores das nanoparticulas de ouro (Figura 45e-h).
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Figura 45 — Fotografias para acompanhamento da mudanca de colocagéo na sintese de (a-d) Au-
plasma e (e-h) LiYF4-Au-plasma.

“LiYF4-Au-
M plasma

Fonte: (1).

O espectro de absor¢cdo na regido do visivel para ambas as amostras foram
feitas, e sdo apresentados na Figura 46. Observa-se claramente uma banda larga na
regido de 540 nm, tipico de AuNPs (2,3). A amostra Au-plasma possui uma banda
centrada em 541 nm, enquanto a LiYF4-Au-plasma teve um ligeiro deslocamento do
maximo de absorcdo para 537 nm. Esse deslocamento pode indicar a formacéo de
particulas menores na presenca de Eu2_cys. A tabela 25 possui uma estimativa do
tamanho das AuNPs formadas a partir de seu maximo de absor¢éo, segundo Haiss e
colaboradores (4). Observa-se também um alargamento da banda de absor¢do na

LiYF4-Au-plasma, indicando uma distribuicdo de tamanhos mais larga.
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Figura 46 - Espectros de absorcéo na regido do visivel para as amostras Au-plasma (em preto) e LiYF4-
Au-plasma (em vermelho)
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Fonte: (1).

Tabela 25 - Tamanho estimado das AuNPs a partir do espectro de absorgéo no visivel

Amostra Tamanho das AuNPs
Au-plasma 68 nm
LiYF4-Au-plasma 62 nm

Fonte: o autor.

Imagens de MET (Figuras 47a-c) da amostra Au-plasma mostraram a formacéao
de AuNPs cujo controle morfolégico ndo foi alcancado, sendo possivel observar
particulas esféricas, triangulares, bastdes e outras diferentes morfologias. A
distribuicdo de tamanhos também nédo € homogénea, sendo presentes particulas entre
30 e 110 nm. Apesar do pequeno numero de particulas cujo tamanho foi (50
particulas), a maior parte delas encontra-se com tamanhos proximos a 70 nm,

corroborando com a observacgao do espectro UV-Vis.

A amostra LiYF4-Au-plasma apresenta nas micrografias de MET (Figuras 47d-
f) mostra particulas com formato de losango, caracteristicas das nanoparticulas de
LiYFs4, descritas no Capitulo 2. Juntamente com elas, ha a presenca de outras
particulas com maior contraste, atribuidas as AuNPs. Como néo ha a presenca de
AuUNPs separadas das nanoparticulas de Eu2_cys, presume-se que ha uma interacéo
entre elas e a cisteina da superficie. Neste caso, ndo houve imagens suficientes para

gue fosse determinado o tamanho das AuNPs.
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Figura 47 - Micrografias de MET obtidas para a amotras (a-c) Au-plasma e (d-f) LiYF4-Au-plasma.

Fonte: (1).

Em seguida, foi obtido o difratograma de raios X (Figura 48) para a amostra
LiYF4-Au-plasma. Ainda sdo observados os picos de difracdo oriundos da fase
tetragonal de LiYF4, indicando que o tratamento do plasma nao foi capaz de promover
nenhuma mudanca na estrutura cristalina. O tamanho do cristalito também
permaneceu inalterado, comprovando que ndo houve nenhuma mudanca na
cristalinidade da amostra durante o tratamento com plasma, como apresentado na
tabela 26. Entretanto, ha o surgimento de um pico na regiao de 20 = 38 graus, atribuido
a fase cubica de Au (JCPDS = 71-4615). Isso permitiu comprovar a presenca de ouro

metéalico na amostra, atribuido a presenca das AuNPs.
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Figura 48 - Difratograma de raios X de (a) LiYF4-Au-plasma (em preto), (b) padrédo clbico de Au (em
vermelho) e (c) padrédo tetragonal de LiYF4 (em azul).
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Fonte: (1).

Tabela 26 - Comparacao entre o tamanho do cristalito entre as amostras Eu2_cys e LiYF4-Au-plasma

Amostra Tamanho do cristalito (nm)
Eu2_cys 22+1
LiYF4-Au-plasma 22+1

Fonte: o autor.

A Figura 49 mostra o espectro de emissdo do Eu®* na amostra Eu_cys, assim
como o espectro de absorcéo da amostra LiYF4-Au-plasma. E possivel observar que
ha uma pequena sobreposicdo entre a absorcdo das AuNPs e a emissdo do Eu®*,
portanto, as propriedades espectroscopicas ap0s a modificacdo com ouro foram

exploradas.
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Figura 49 - Espectro de absorcéo da amostra LiYF4-Au-plasma (em vermelho) e o espectro de emisséo
da amostra Eu2 (em preto), evidenciando a sobreposicao entre elas.
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Fonte: (1).

Como explorado no Capitulo 3, o espectro de excitagdo da amostra Eu2
apresenta um maximo de excitacdo em 392 nm, atribuido a transicdo ‘Fo— °Le (5,6).
Apds a modificacdo com cisteina, o perfil de excitacdo permanece 0 mesmo; 0 maximo
de excitacdo continua sendo atribuido & mesma transicao, em 392 nm, como mostra
a Figura 50. O mesmo ocorre com a emissao: a amostra Eu_cys possui 0 mesmo perfil
de emiss&o, com o0 maximo de emissdo em 612 nm, atribuido a transicdo °Do — ’Fo.
Portanto, conclui-se que a modificacdo com cisteina ndo foi capaz de alterar as
propriedades espectroscopicas do ion Eu®*. Ao observar as posicoes e larguras apos
a modificagdo com ouro, também ndo € possivel relatar nenhuma mudanca,
entretanto, a relacdo sinal-ruido é bastante menor. Uma possibilidade levantada é a
supressdo da luminescéncia do eurdpio por conta da absorcdo das AuNPs. Essa
absorcao pode gerar um aquecimento localizado, que é o efeito desejado. Como essa
sintese obteve uma quantidade muito pequena de amostra, nao foi possivel testar as

propriedades termométricas.
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Figura 50 - Espectros de excitacdo e emissdo do Eu3* para as amostras (a) LiYF4-Au-plasma (em azul),
(b) Eu2_cys (em preto) e (c) Eu2 (em vermelho).
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Fonte: (1).

As emissdes do fon 2Hi12 — “l1s2 € #S132 — *l15/2 Observadas por conversao
ascendente de energia sdo observadas na regidao de 550 nm, como descrito no
Capitulo 3. Isto faz com que elas tenham uma sobreposicdo maior que o Eu®* com a
absorcdo das AuNPs, portanto, também foram modificadas com AuNPs para estudar

o possivel efeito fototérmico.

Diferentemente do tratamento com plasma, as AuNPs foram sintetizadas por
método Turkevich e adicionadas a amostra Yb3Er0,025 cys sob agitacdo magnética.
Esperava-se que houvesse uma interacdo entre a cisteina presente na superficie das
particulas com o ouro. Para confirmar essa ocorréncia, foi feito o espectro de FTIR
(Figura 51). Observa-se que, ap0s a modificacdo com cisteina, ha a presenca de
modos vibracionais atribuidos as ligagées N-H, como discutido no Capitulo 2 (7,8).
Apés a adicdo das AuNPs, essas bandas tiveram sua intensidade bastante suprimida,
guase desaparecendo. Isto foi uma indicacdo de que ocorre uma interacao entre as
nanoparticulas de LiYFs4 modificadas com cisteina e as AuNPs por meio dos

grupamentos amina da cisteina presente na superficie.
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Figura 51 - Espectro de absorcéo de FTIR da amostra Yb3Er0,025_cys (em preto) Yb3Er0,025 cys Au
(em vermelho).
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Fonte: o autor.

Foram obtidas imagens de MET de alta resolucdo (Figura 52). Foi possivel
observar as nanoparticulas de LiYF4 com formato de losango, assim como descrito no
Capitulo 2. Entretanto, ha a ocorréncia de pontos de maior contraste, que foram
atribuidas as AuNPs. No modo de aquisicdo de imagem por contraste Z (onde
elementos com maior massa atémica séo fotografados com imagem mais clara, Figura
52h), foi possivel observar que os pontos de maior contraste de fato possuem maior
massa atdbmica, confirmando se tratarem das AuNPs. Além disso, foi obtido um mapa
por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS, Figura 52d), o que
confirmou que o ouro era a composicdo dos pontos de maior contraste. Em adicéo a
iss0, as imagens ilustraram que todas as AuNPs estavam associadas a particulas de

LiYF4, confirmando que a modificagéo proposta inicialmente foi bem sucedida.
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Figura 52 - Imagens de MET de alta resolugéo para a amostra Yb3Er0,025_cys_Au (a) modo escuro,
(b) modo contraste Z, (c-d) mapa EDS, onde vermelho simboliza o elemento Au.
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Fonte: o autor.

De acordo com Haiss e colaboradores (4), foi possivel estimar o diametro das
particulas e calcular o nimero de nanoparticulas de ouro em uma suspensao a partir
de seu espectro de absorcdo na regido do visivel, a Figura 53 ilustra o espectro de
absorcado da suspenséo obtida. Observa-se um méaximo de absor¢do em 538 nm, que
coincide com o0 maximo de absorcao para particulas com diametro de 64 nm. Contudo,
esse valor ndo estd em concordancia com as imagens de MET, possivelmente por
processos de agregacdo que ocorreu entre o periodo em que as imagens foram

obtidas e a obtencdo do espectro de absorcéo.
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Figura 53 - Espectro de absorcéo na regido do visivel da suspensédo de nanoparticulas de ouro.
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Fonte: o autor.

O numero de nanoparticulas de ouro adicionadas a suspenséao de LiYF4 pode

ser estimado utilizando-se a equacao 17 (4):

A4,50 X 1014

_ 2
d2|-0,295+1.36 exp(—(%) )]

N = (17)

na qual Asso € a absorgdo da suspensdo em 450 nm e d o didmetro das particulas. O
namero de particulas de ouro estimada utilizando tal equacéo foi de (3,05 + 0.07) x
108. Considerando-se o volume e concentracdo das suspensdo de nanoparticulas
modificas com cisteina, estimou-se que haviam 1,38 x 10'8 particulas de LiYFa, um

namero de 10 ordens de grandeza maior.

A Figura 54a mostra a sobreposicéo entre a emisséo do Er®* e a absor¢édo das
nanoparticulas de ouro. Como dito anteriormente, elas possuem uma alta
sobreposicao, o que contribuiu para a suposi¢cdo de uma transferéncia de energia e
possivel aquecimento da amostra. Portanto, a partir da excitacdo com laser 980 nm
com densidade de poténcia 247 W.cm2, esperava-se um efeito de aguecimento maior
do que aquele observado com as particulas dispersas em agua. Como pode ser
notado pela Figura 54c, tal aquecimento nao foi atingido. A Figura 54b mostra que
também n&o houve nenhuma alteracdo no espectro de emissdo do Er®* na auséncia

e na presenca das nanoparticulas de ouro.
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Figura 54 - (a) Sobreposicao entre a absorcdo das nanoparticulas de ouro, (b) espectro de emisséo
das nanoparticulas de LiYF4 modificadas com cisteina na presenca e na auséncia das nanoparticulas
de ouro e (c) perfil do aumento de temperatura induzido pela incidéncia de um laser de excitacdo em
980 nm com densidade de poténcia 247 W.cm nas amostras modificadas apenas com cisteina (em
azul) e modificadas com cisteina e nanoparticulas de ouro (em vermelho).
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Fonte: o autor.

O resultado de geracdo de aguecimento fototérmico nao foi atingido, porém,
vale notar que o numero de particulas de LiYF4 era muito maior que de nanoparticulas
de ouro, portanto, existe a possibilidade que o efeito ndo foi pronunciado em fungao
da concentragéo e, por conseguinte, ndo detectado. Como uma etapa futura, podera
ser ajustado o numero de nanoparticulas de ouro para se tentar observar esse efeito
de aquecimento, assim como a modificacédo de toda a superficie dos nanocristais com
ouro, para promover uma menor distancia e, assim, favorecer a transferéncia de

energia.
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5.1. Conclusoes parciais

A caracterizagcdo estrutural dos nanocristais de LiYFs4 modificados com
nanoparticulas de ouro se mostrou um sucesso. A DRX ndo mostrou nenhuma
alteracéo nos picos de difracdo da matriz de fluoreto, entretanto, houve o surgimento
de um pico associado a fase cubica de ouro. As imagens de MET mostrou pontos de
maior contraste que foram atribuidas a presenca das nanoparticulas de ouro, e
confirmadas por meio do contraste Z e mapeamento por EDS. No FTIR foi observada
a supressao das bandas atribuidas as ligagcdes N-H, o que permitiu concluir que as
interacdes entre as nanoparticulas e o ouro se davam pelo grupamento amina contido

na cisteina.

Utilizando o espectro de absorcdo na regido do visivel da suspensédo das
nanoparticulas de ouro, foi possivel estimar o seu diametro e o nimero de particulas
adicionadas a suspenséo de LiYF4. Notou-se uma discrepancia entre o obtido por MET
e pelo espectro de absorcao, atribuido & uma agregacao das nanoparticulas de ouro.
O numero de nanoparticulas de ouro adicionada foi 10 ordens de grandeza menor do

gue o numero de particulas na suspenséao de LiYFa.

Havia também uma grande sobreposicédo entre a emisséo do Er3* e a absorcéo
das nanoparticulas de ouro, o que permitiu a hipétese da geracdo de aquecimento
para tratamento fototérmico, entretanto, ndo foi possivel observar um aumento de
temperatura sob excitacdo de 980 nm. Uma hipétese levantada para que nédo
houvesse aquecimento é o nUmero muito menor de nanoparticulas de ouro, o que
impossibilitou a transferéncia efetiva de energia de maneira a contribuir para um

aumento de temperatura.
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¢ Concluséao geral

Neste trabalho foi abordada a sintese, caracterizacdo e modificacdo de
nanoparticulas de LiYFs4 dopadas com ions lantanideos. O método de sintese
escolhido foi a decomposicéo térmica de trifluoroacetatos, que rendeu nanoparticulas
em formato de losango com dimensfes de aproximadamente 80 x 50 nm, que
apresentaram a fase cristalina tetragonal com tamanho de cristalito de
aproximadamente 20 nm. A espectroscopia FTIR permitiu concluir que as particulas
obtidas possuiam em sua superficie o &cido oleico, que atuou como estabilizador
estérico para esses nanomateriais, conferindo dispersao dessas particulas somente
em solventes apolares, como ciclohexano. Em seguida, foi feita uma modificagdo com
cisteina na superficie dessas particulas, a partir da epoxidacao do acido oleico e
abertura do anel epdxido pela cisteina. Essa modificacdo n&o alterou as
caracteristicas morfolégicas das particulas, como tamanho e formato, da mesma
forma em que néo alterou as propriedades cristalinas (fase cristalina e tamanho de
cristalito), entretanto, por espectroscopia FTIR, foi possivel confirmar o surgimento de
bandas associadas a liga¢cées N-H, evidenciando ndo s6 o sucesso na modificacéo,
como um indicativo que a abertura do anel epoxido se deu pelo grupamento tiol da

cisteina. Essa modificacao permitiu que as nanoparticulas fossem dispersas em agua.

Tais particulas foram dopadas com o ion Eu®* ou codopadas com o par Yb3* e
Er3* com o objetivo de se estudar as propriedades espectroscopicas de downshifting
e conversdo ascendente de energia, respectivamente. A luminescéncia de Eu3* por
downshifting permitiu concluir que h& a ocupacéo de apenas um sitio de simetria que,
de acordo com as observacdes da emissdo em alta resolucdo, apresentou simetria
Sa. Foi possivel observar emissdes oriundas de dois estados excitados diferentes, o
D1 e °Do, que permitiram concluir que a energia de fonon da matriz de fato é baixa,
uma vez que o decaimento ndo radiativo entre esses dois estados excitados néo foi
completo. Os tempos de vida do estado excitado foram calculados, sendo 9,43 ms
para o °Do e 1,65 ms para o °Di, mostrando que ha um grande decaimento nao
radiativo do °Di1 para o Do. A temperaturas criogénicas, esses tempos de vida se
tornaram bastante préximos (7,94 ms para o °Do e 7,62 ms para o °D1), uma vez que

o decaimento néo radiativo foi suprimido.
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Ja a emissdo por conversdo ascendente de energia utilizando o par Yb3* e Er3*
foi feita com excitacdo em 980 nm. Foi possivel observar duas regifes de emisséo,
uma no verde (A = 550 nm), atribuida as transigdes ?Hi12 — *l152 € 4S132 — %1512, €
outra na regido do vermelho (A = 650 nm), atribuida a transigdo “Fe2 — “l15/2 do ion
Er3*. Por possuir uma sec¢do de chogque maior e estado excitado ressonante a estados
excitados do Er3*, o ion Yb®" serviu como sensibilizador da luminescéncia pelo
mecanismo ETU. Variando-se a poténcia do laser, foi observado um aumento
exponencial da intensidade, que permitiu concluir que dois fétons estavam envolvidos
em ambas as emissdes. Essas observacdes foram feitas tanto para a amostra em
estado sdlido, quanto para as amostras dispersas em ciclohexano e agua. Apesar de
a agua ser conhecida como supressor de luminescéncia por decaimentos nao
radiativos e também absorver na regido de 980 nm, a Unica mudanca ocorrida foi uma
menor intensidade de emissdo, com 0s processos de conversdo ascendente de

energia ainda envolvendo dois fotons.

Em seguida, as propriedades espectroscopicas desses materiais foram
exploradas como sensores de temperatura. O fon Er®* possui dois estados excitados
gue sdo chamados termicamente acoplados, ou seja, sua populacdo relativa e,
portanto, sua intensidade é dependente da temperatura do meio em que se
encontram. Tais niveis sao responsaveis pela emissdo na regido de 550 nm, ou seja,
0s niveis sdo o ?Hi12 e 0 #Si132. Foram feitos espectros de emissdo de conversédo
ascendente de energia em diferentes temperaturas e utilizando uma equacao derivada
da lei de distribuicdo de Boltzmann, foi possivel calcular a temperatura do meio a partir
do espectro de emisséo do ion Er®* sob excitacdo em 980 nm. Portanto, a conversao
ascendente de energia do Er®* funcionou como um termémetro primario (sem a
necessidade de uma curva de calibracdo). A sensibilidade térmica relativa do
termOmetro descrito neste trabalho esta proxima a encontrada para o0 mesmo ion na
literatura, enquanto a incerteza na temperatura foi ligeiramente maior, devido a
relacdo sinal-ruido ndo ter sido otimizada apropriadamente. Tanto as amostras
dispersas em ciclohexano como em agua foram capazes de obter bons resultados no

calculo da temperatura.

Os estados excitados °D1 e °Do do ion Eu®" também sdo termicamente
acoplados, portanto foram escolhidas as emissdes °Do — ‘F1 e °D1 — ’F1 para ser um

termometro. Houve uma supresséo da luminescéncia com o aumento da temperatura,
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devido a um aumento nas perdas de energia nao radiativas no sistema. A razao entre
essas intensidades possuiu boa resposta com a variacdo da temperatura utilizando
uma equacgdo de distribuicAo de Boltzmann, que tornou possivel o célculo da
temperatura a partir da emisséo do Eu®*. O termdmetro luminescente de Eu®* descrito
neste trabalho apresentou um valor de sensibilidade térmica relativa maior do que
exemplos encontrados na literatura e valores de incerteza de temperatura menores,

indicando ser um excelente material para aplicacdes termométricas.

Como exemplo de aplicacdo dos termdmetros luminescentes por conversao
ascendente de energia, eles foram utilizados para o calculo da condutividade térmica
das dispersdes de nanoparticulas. Em primeiro lugar, a condutividade térmica foi
obtida a partir dos dados medidos por um termopar imerso nas suspensdes (em
ciclohexano ou em agua), cujos valores obtidos foram iguais aos encontrados na
literatura para os solventes utilizados. Em seguida, utilizando o céalculo da temperatura
com os termdmetros luminescentes por conversédo ascendente de energia do ion Er®*,
foram calculados os valores da condutividade térmica dos solventes, onde novamente
foram obtidos valores iguais aos encontrados na literatura para os solventes. Dessa
maneira, foi validado o calculo da condutividade térmica a partir da termometria

luminescente.

Por fim, as nanoparticulas modificadas com cisteina foram funcionalizadas com
nanoparticulas de ouro, a fim de se estudar as propriedades fototérmicas do sistema.
Foram utilizadas duas funcionaliza¢des diferentes: a primeira pela sintese in situ das
nanoparticulas de ouro por aplicacdo de plasma de He e a segunda pela simples
mistura das nanoparticulas modificadas com cisteina e nanoparticulas de ouro

sintetizadas pelo método de Turkevich sob agitacao.

No primeiro caso, o plasma foi responsavel pela producdo de espécies
redutoras em uma suspensdo de nanoparticulas de LiYFs4 dopadas com Eud*,
formando nanoparticulas de ouro, como pdde ser observado a olho nu. O maximo de
absorcdo na regido do visivel foi compativel com a formacéo das nanoparticulas de
ouro de aproximadamente 70 nm, o que foi confirmado por microscopia eletrénica de
transmissado. A difracdo de raios X ndo mostrou nenhuma modificagdo na estrutura
cristalina do LiYFs, entretanto, atestou a formagédo da fase cubica de ouro. Na
luminescéncia do ion Eu®* ndo foram obsevadas mudancas nas posicdes ou na

largura das bandas, contudo, a razdo entre o sinal e o ruido do espectro teve uma
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diminuicdo consideravel na presenca de ouro, levando a crer que houve uma

supressao por conta de transicdes nao radiativas.

Para se estudar um possivel efeito fototérmico, nanoparticulas de ouro foram
sintetizadas por método Turkevich e misturadas sob agitacdo magnética. A supressao
das bandas atribuidas as ligacdes N-H no espectro de FTIR indicou que pode haver
uma interacdo entre as nanoparticulas de ouro com a superficie das particulas de
LiYF4 por meio dos grupos amina presentes na cisteina. As imagens da microscopia
eletrbnica de transmissdo em alta resolu¢cdo no modo escuro, juntamente com o modo
contraste Z e mapeamento por EDS mostraram a presenca de nanoparticulas de ouro
na superficie das particulas de LiYF4. Em seguida, foi medida a taxa de aquecimento
maximo com a incidéncia do laser de excitacdo em 980 nm, que ndo mostrou nenhum

efeito fototérmico.
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¢ Perspectivas

Neste trabalho, foram explorados termémetros luminescentes baseados em
LiYF4 dopados com ions lantanideos tanto em seu estado soélido, no caso das
particulas dopadas com Eu®*, como em dispersées em solventes organicos e

dispersées aquosas, utilizando o par Yb3*/Er3* como dopantes.

O termdmetro luminescente baseado na razdo entre as emissdes oriundas dos
estados excitados °Di1 e Do podem ser utilizados, por exemplo, revestimentos
funcionais em pecas de grande interesse industrial, cujo estresse térmico necessite
ser definido. Para isso, sdo necessarios estudos adicionais para se discutir 0os
melhores dispersantes para essa matriz, assim como os limites de temperatura que
podem ser utilizados para essa técnica. Desse modo, os resultados apresentados aqui
servem como uma excelente prova de conceito, necessitando um ligeiro

aprofundamento dos estudos para que esse material possa ser amplamente aplicado.

Ja os termdmetros baseados na conversdo ascendente do par Yb3*/Er3*
mostrou-se Util para se estimar a condutividade térmica de solventes. Portando, esse
tipo de material pode ser amplamente aplicado com essa finalidade, uma vez que
outros métodos possuem algumas desvantagens citadas, como custo e erros
intrinsecos. Entretanto, ainda h& espaco para otimizacao desse sistema, uma vez que
os valores de incertezas na temperatura calculados possuem um valor elevado.
Portanto, sdo necessarios estudos posteriores para encontrar a concentracéo ideal
tanto da dispersédo de nanoparticulas em si, quanto de dopantes no material em si.

Apesar do resultado negativo na geracdo de calor com a transferéncia de
energia da emissdo do Er®* para nanoparticulas de ouro, ainda se acredita que este
efeito seja possivel. Um dos possiveis parametros a serem alterados é a quantidade
de nanoparticulas de ouro em relagdo as nanoparticulas luminescentes.
Alternativamente, modificagBes na superficie das nanoparticulas de LiYF4 de maneira
a possibilitar ligacdes covalentes entre elas e as nanoparticulas de ouro podem ser

uma alternativa viavel para observar o fen6meno desejado.

Portanto, essa tese abre diversas possibilidades futuras, tanto para materiais

aplicados quanto para estudos de ciéncia basica envolvendo transferéncia de energia.
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Figura A 1 - Parametros de ajuste monoexponencial para o tempo de vida do estado excitado °Do para
a amostra Eu2 em temperatura ambiente. Aexc = 392 NM € Aemi = 612 nm.
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Fonte: o autor.

Figura A 2 - Parametros de ajuste monoexponencial para o tempo de vida do estado excitado °D; para
a amostra Eu2 em temperatura ambiente. Aexc = 392 nm € Aemi = 555 nm.
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Fonte: o autor.

Model ExpDec1
Equation y = A1*exp(-x/t1) + y0
Plot B
y0 37,45638 + 2,84207
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Figura A 3 — (a) Parametros de ajuste monoexponencial para o tempo de vida do estado excitado 5D0
para a amostra Eu2 a 12K e (b) ajuste do rise time. Aexc = 393 nm € Aemi = 613,5 nm.
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Figura A 4 - (a) Parametros de ajuste monoexponencial para o tempo de vida do estado excitado 5D;
para a amostra Eu2 a 12K e (b) ajuste do rise time. Aexc = 393 nm € Aemi = 554 nm.
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Figura A 5 — Dependéncia do logaritmo da intensidade das transicées do Er3* na amostra Yb20Er2 em

funcédo o logaritmo da poténcia de excitacdo em estado sdlido.
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Figura A 6 - Dependéncia do logaritmo da intensidade das transi¢ées do Er3* na amostra Yb3Er0,1 em

funcao o logaritmo da poténcia de excitagdo em estado solido.
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Figura A 7 - Dependéncia do logaritmo da intensidade das transic6es do Er3* na amostra Yb3Er0,025
em funcao o logaritmo da poténcia de excitacao em estado sélido.
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Figura A 8 - Dependéncia do logaritmo da intensidade das transi¢ées do Er3* na amostra Yb20Er2 em
funcéo o logaritmo da densidade de poténcia de excitagéo dispersa em ciclohexano.
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Figura A 9 - Dependéncia do logaritmo da intensidade das transi¢ées do Er3* na amostra Yb3Er0,1 em
funcédo o logaritmo da densidade de poténcia de excitacédo dispersa em ciclohexano.
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Figura A 10 - Dependéncia do logaritmo da intensidade das transi¢cdes do Er3* na amostra Yb3Er0,025
em funcéo o logaritmo da densidade de poténcia de excitacdo dispersa em ciclohexano.
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Figura A 11 - Dependéncia do logaritmo da intensidade das transi¢cdes do Eré* na amostra Yb20Er2_cys
em funcao o logaritmo da densidade de poténcia de excitacdo dispersa em agua.
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Figura A 12 - Dependéncia do logaritmo da intensidade das transigbes do Er3* na amostra

Yb3Er0,1_cys em funcéo o logaritmo da densidade de poténcia de excitacdo dispersa em agua.
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Figura A 13 - Dependéncia do logaritmo da intensidade das transicbes do Er3* na amostra
Yb3Er0,025 cys em funcao o logaritmo da densidade de poténcia de excitacao dispersa em agua.
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Figura A 14 - Deconvolucéo das bandas de emissao do Er3* para determinacédo do AE para a amostra
Yb20Er2 dispersa em ciclohexano.
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Fonte: o autor.



163

Figura A 15 - Deconvolucédo das bandas de emissdo do Er3* para determinagdo do AE para a amostra
Yb3Er0,1 dispersa em ciclohexano.
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Figura A 16 - Deconvolugéo das bandas de emissao do Er3* para determinagdo do AE para a amostra
Yb3Er0,025 dispersa em ciclohexano.
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Figura A 17 - Deconvolucéo das bandas de emissdo do Er3* para determinagdo do AE para a amostra
Yb20Er2_cys dispersa em agua.
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Figura A 18 - Deconvolugéo das bandas de emissao do Er3* para determinagdo do AE para a amostra
Yb3Er0,1 cys dispersa em agua.
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Figura A 19 - Deconvolucédo das bandas de emissdo do Er3* para determinagdo do AE para a amostra
Yb3Er0,025_cys dispersa em agua.
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Figura A 20 - Deconvolucao da transicao °D; — 7F1 da amostra Eu2 em estado soélido para célculo do
AE.
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Figura A 21 - Deconvolucao da transicdo °D; — 7F; da amostra Eu2 em estado sélido para calculo do

AE.
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