Universidade de S&o Paulo
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto
Departamento de Quimica

Programa de P6s-Graduagdo em Quimica

“Desenvolvimento de sistemas nanoparticulados a base de niobatos de terras raras

dopados com ions lantanideos com potenciais aplicacdes em Biofotonica”

Mateus Grecco Manfré

Orientadora: Profa. Dra. Rogéria Rocha Gongalves

Tese apresentada a Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto da
Universidade de S&o Paulo, como parte das
exigéncias para a obtencéo do titulo de Doutor

em Ciéncias, Area: Quimica

RIBEIRAO PRETO-SP

2023






Universidade de S&o Paulo
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto

Departamento de Quimica

[T P QUIMICA
RIBEIRAO PRETO Programa de P6s-Graduagéo em Quimica

“Desenvolvimento de sistemas nanoparticulados a base de niobatos de terras raras

dopados com ions lantanideos com potenciais aplicacées em Biofotonica”

Mateus Grecco Manfré

Orientadora: Profa. Dra. Rogéria Rocha Gongalves

Versdo corrigida da tese apresentada a
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeirdo Preto da Universidade de S&o Paulo,
como parte das exigéncias para a obtencdo do

titulo de Doutor em Ciéncias, Area: Quimica

RIBEIRAO PRETO-SP

2023



Autorizo a reproducéo e divulgacgéo total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletronico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

FICHA CATALOGRAFICA

Manfré, Mateus Grecco

Desenvolvimento de sistemas nanoparticulados a base de niobatos de terras raras
dopados com ions lantanideos com potenciais aplicacdes em Biofotdnica. Ribeirdo Preto,
2023

122 p.:il., 30 cm

Tese de Doutorado, apresentada a Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de

Ribeirdo Preto/USP- Area de concentra¢o: Quimica Inorganica
Orientadora: Gongalves, Rogéria Rocha

1. Espectroscopia. 2. lons Lantanideos. 3. Niobatos.

Nome: MANFRE, Mateus Grecco



BANCA EXAMINADORA

Nome: Mateus Grecco Manfré
Orientadora: Profa. Dra. Rogéria Rocha Goncalves

Titulo da Tese: Desenvolvimento de sistemas nanoparticulados a base de niobatos de terras

raras dopados com ions lantanideos com potenciais aplicacbes em Biofotdnica

Tese apresentada a Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto da
Universidade de S&o Paulo, como parte das
exigéncias para a obtencdo do titulo de Doutor

em Ciéncias, Area: Quimica

Profa. Dra. Rogéria Rocha Gongalves (Orientadora)

FFCLRP, Universidade de Sao Paulo

Prof. Felipe Thomaz Aquino

Universidade Federal de Mato Grosso

Prof. Lucas Carvalho Veloso Rodrigues

1Q, Universidade de S&o Paulo

Prof. José Mauricio Almeida Caiut

FFLCRP, Universidade de Sdo Paulo

Ribeirdo Preto, 19 de janeiro de 2023



Dados Curriculares
1 Formacdo Académica

1.1 Bacharelado em Quimica, concluido em fevereiro de 2015, no Departamento de
Quimica da Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto — FFCLRP —
USP.

1.2 Mestrado em Ciéncias, Area de concentracdo: Quimica, concluido em setembro de
2017 no Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letras de
Ribeirdo Preto — FFCLRP — USP.

1.3 Doutorado em Ciéncias, Area de concentracdo: Quimica, concluido em janeiro de 2023
no Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo
Preto — FFCLRP — USP.

PublicacGes

2.1 Perrella, R.V.; Manfré, M.G.; Gongalves, R.R.; Silva, G.H.; Faleiro, J.H.; Barbosa,
H.P.; De Oliveira, C.A.; Schiavon, M.A.; Ferrari, J.L. Dipole-dipole energy transfer
mechanism to the blue-white-red color-tunable emission presented by
CaYAIO4:Th** Eu** biocompatibility material obtained by the simple and low cost of
chemical route, 247, p. 122855, 2020.

2.2 Manfré, M. G.; Gongalves, R. R. Lanthanide-doped niobium oxide nanoparticles on
nanoarchitectured silica spheres as potential probe for NIR luminescent markers.
Journal of Luminescence, 252, p. 119313, 2022.

2.3 Manfré, M. G.; Labaki, H. P.; de Souza, V. S.; Goncalves, R. R. Red and near-infrared
emitting phosphors based on Eu**- or Nd**-doped lanthanum niobates
prepared by the sol-gel route. Dalton Transactions, 51, 17869, 2022.



Epigrafe

“Questione tudo: encontre sua propria luz”

- Sidarta Gautama (Buda)



A meus pais, Gracila e Norberto,
por toda a dedicacdo e amor em
minha vida. Que o conhecimento
contido aqui represente minha
gratiddo por tudo o que fizeram por

mim.

A todos aqueles que acreditam
ndo apenas no poder do
conhecimento, mas que desejam
utiliza-lo para tornar esse mundo um

lugar melhor e mais humanao.



Agradecimentos

A Deus, a inteligéncia superior regente de todas as leis do Universo. Independente de
sua verdadeira natureza, sou grato por me fornecer amparo, guiar meus passos, fornecer
momentos unicos na dadiva de estar vivo e por cada aprendizado adquirido ao longo de meu
caminho. Que eu possa direcionar todo o conhecimento que adquirir em minha existéncia em

prol do bem do maior nimero de seres que encontrar em meu caminhar.

A meus pais, Gracila e Norberto, por terem dedicado toda a dedicacdo e carinho ao
longo de suas vidas para que eu pudesse chegar aonde estou hoje. Sou grato por todos os
ensinamentos que levarei ao longo de toda a minha vida bem como todos 0os momentos que

passamos juntos, que levarei para sempre em meu coragao.

A meu irméo, Klaus, pelos momentos de alegria, por ser meu parceiro em momentos

extremamente dificeis e por estar sempre ao meu lado independente da distancia.

A toda minha familia, por cada momento de reunido, por todas as memdrias que levo
dentro de mim e pelos ensinamentos Unicos que cada um me proporcionou. Que possamos

permanecer unidos nos momentos de alegria e tristeza e sempre possamos voltar a nos reunir.

A minha orientadora, Rogéria Rocha Gongalves, pelo papel fundamental de me ajudar
a despertar meu potencial em meio aos desafios da vida. Obrigado por todos 0s ensinamentos
académicos, mas principalmente por todos os conselhos e reflexdes importantes que me

tornaram mais forte no caminho Gnico que continuarei trilhando em minha vida.

A todos os membros do laboratério de Materiais Luminescentes Micro e (Mater
Lumen): Felipe, Rafael, Silvana, Caixeta, Fernanda, Luiz Fernando, Carolina, Denis, Diego,
Hayra, Leonardo, Lucas, Ramon, Victor, Vitor, Nicoly, Ana Carla, Ana Beatriz, Caio, Daniela,
Karmel, Isadora, Douglas, Gabriel, Hilary, Giulia, Leonardo, Matheus, Nando, Vinicius,
Alexia, José Igor e Thales. Obrigado por tornarem o laboratério mais do que um ambiente de

trabalho, mas um lar que me sinto bem acolhido e prazer em fazer parte.

Aos meus amigos proximos Gabriel, Jodo, Camila, Nicolas e Tamar por sua companhia
fundamental, especialmente durante o periodo de isolamento social. Obrigado por tornarem
menos pesados o0s dias mais solitarios e por todos 0s bons momentos que passamos juntos ao

longo de todos esses anos!



Ao Laboratério de Materiais Fotbnicos do Instituto de Quimica da UNESP de
Araraquara por possibilitar a utilizagéo de seus equipamentos para medidas de luminescéncia

bem como espectroscopia RAMAN.

Aos professores Danilo Manzani e José Mauricio Almeida Caiut pela contribuigdo ao
meu trabalho em meu exame de qualificagéo, permitindo redirecionar e corrigir o caminho de

nossa pesquisa e contribuindo para meu crescimento pessoal.

Aos técnicos Claudio Roberto Neri, lvana Aparecida Borin, José Augusto, Lourivaldo
dos Santos Pereira, Rodrigo Ferreira Silva, e Sergio Luis Scarpari, pelo auxilio bem como

transmissdo de ensinamentos em medidas como MET, MEV, RAMAN e luminescéncia.

As agéncias de fomento CAPES e CNPq pelas bolsas concedidas a mim, permitindo a

continuidade de minha pesquisa.

A todos os professores e 0s ensinamentos preciosos e Unicos que cada um de vocés
deixou em minha vida. Vocés tém minha eterna gratidéo e espero sempre ser capaz de utilizar

0 conhecimento transmitido por vocés para ajudar o maximo de pessoas em minha vida.

Finalmente, um agradecimento a todos 0s meus amigos, sejam aqueles que entraram
recentemente em minha vida quanto as amizades de longos anos. Cada um de vocés ocupa uma
posicdo unica na minha histéria me rendendo momentos importantes que me tornaram gquem

sou hoje. Que possamos continuar crescendo sempre juntos!

10



Sumario

0110 ] 2= -SSR 7
RESUMIO ...t 13
AADSTFACT. ...ttt 16
INAICE U8 FIGUIAS ....voveveceeeeies ettt s st n et 18
INAICE 8 TADEIAS ........voceeceeceeee ettt st 22
1 INTRODUGAO ...ttt saesee s 23

1.1 BIOTOIONMICA ...covviueeiieeiee sttt bbb 23

1.2 lons lantanideos e suas aplicacdes em BiofotONICa............cocvvvvveereereeereeeseen, 27

121 00N EUR oottt 29
2 @ I 1o o I o KOO 30
1.2.3 O 00N T3 oottt 32
L.2.4 O H0N B oottt s bbb 33

1.3 NIODALOS UE tEITAS FAIAS ......veveviiiieiieiest ettt 36
N © ] 1= {1V 0 LTSRS 38
3 Descricdo da parte eXperimental:...........ccoiiiiiiiiiie s 38
3.1 Sintese de niobatos de diferentes terras raras dopados com ions lantanideos.............. 38

3.2) Sintese de nanoparticulas core@shell SIO2@LaNbO4:EU .......cccvvveveeveveveverenne, 40
3.3) Caracterizacdo estrutural, morfolGgica e eSpectroSCOPICA ........coevrvereereeeriereereeieenn. 41
Capitulo 1: Sistemas de niobato de lantanio dopados com EU®" ...........ccccveevevecrevricrnnnee, 43

1)  Propriedades Estruturais € MorfolOgiCas ..........ccccoviiierriieiiiee e 44
2)  Propriedades LUMINESCENTES. .......c.uiiiiiiiieiieeitee st estee et sre ettt sae e aeeree 56
Capitulo 2: Sistemas dopados COM NO3" ..o 71
1)  Caracterizacdo Morfoldgica e EStrutural ............cccooeveiiieniiiicseieeee e 72
2)  Propriedades LUMINESCENTES. ......cc.uiiiiiiieieeeitee sttt et e sre et sae e sae e aeeree 77
Capitulo 3: Sistemas de niobato de lantanio codopados com Er¥*/Yb3* .........ccocveveevvne. 85
1)  Propriedades Morfoldgicas € EStrUtUraiS..........c.cccvevveiieieiiieiic e 86



2)  Propriedades IUMINESCENTES .......ccoiiiiiiiicie e

Conclusbdes

12



Resumo

Manfre, M. G. Desenvolvimento de sistemas nanoparticulados a base de niobatos de terras
raras dopados com ions lantanideos com potenciais aplicacdes em Biofoténica. 2023. 122p.
Tese (Doutorado) Programa de Pds-Graduacdo em Quimica. Departamento de Quimica —
FFCLRP, Universidade de Séo Paulo, Ribeirdo Preto.

O objetivo do presente trabalno é o desenvolvimento de diferentes sistemas
nanoparticulados a base de niobatos de diferentes terras raras (La e Y) dopadas com ions
lantanideos (Eu®*, Nd®*, Er**/Yb*") bem como a sintese de nanoparticulas core@shell visando
potencial aplicacdo em Biofoténica como marcadores luminescentes bem como conversores de
luz em terapia fotodinamica. Os sistemas nanoparticulados foram submetidos a um tratamento
térmico de 1100 °C e suas propriedades estruturais foram avaliadas através de difragdo de raios
X, espectroscopia de absorcdo no infravermelho e espectroscopia de espalhamento Raman. Para
todas os sistemas observou-se a formacdo de uma mistura de fases com a prevaléncia da fase

ortorrdmbica ante a fase monoclinica.

Os sistemas desenvolvidos apresentaram emissdes na regido do infravermelho proximo
bem como emissGes na regido do visivel com tempos de decaimento na ordem de ms,

apresentando aplicagdes promissoras tanto em bioimageamento quanto terapia fotodindmica

Os sistemas dopados com fons Eu®* apresentaram sua cor de emissio dependente tanto
da concentracdo dos dopantes quanto do comprimento de onda de excitacdo. Com o aumento
da concentracdo de Eu* observou-se a ocupagéo preferencial de sitios de simetria para a fase
monoclinica ante a fase ortorrdmbica, sendo atribuido a ocupacéo do sitio de simetria C2 para
amatriz LaNbO4. As amostras dopadas com Eu®* apresentaram valores de tempo de decaimento
na ordem de milissegundos, o que possibilita aos sistemas sintetizados potencial aplicagédo em
bioimageamento por meio da utilizacdo de resolucdo temporal. Ndo encontrou-se uma
concentragdo de supressdo para concentragdes de Eu®* para uma concentracdo tio elevada
quanto 20% de Eu®* na matriz, constatando-se portanto uma elevada solubilidade para a matriz

de niobato de lantanio.
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Foram realizados espectros de emissdo na regido do infravermelho préximo para as
amostras dopadas com Nd** mediante excitacido em 808 nm. Todas as amostras apresentaram
emissdes em 1064 e 1340 nm, atribuidas, respectivamente, as transicdes *Fa;z = 111z € *Fap >
*1132 do fon Nd**, com uma intensidade relativa mais pronunciada da primeira ante a segunda.
Para as matrizes de niobato de lantanio, mediante excitagdo na banda de absorgéo da matriz em
280 nm, foram observados perfis espectrais idénticos mesmo com o aumento da concentracéo
dos dopantes, indicando a ocupacéo de sitios de simetria similares. Por sua vez, ao realizar-se
a excitacdo nas transi¢des do ion Nd**, observaram-se mudancas no perfil espectral a partir de
3% de Nd** como dopante, em especial um alargamento da transi¢do *Fs;z = *l11/2, indicando a
ocupacdo de ao menos dois sitios de simetria distintos a partir desta concentracdo. Medidas de
tempo de decaimento do estado excitado *Fs;, monitorando-se a intensidade da emissdo  “Fap
- “luz (1064 nm) revelaram tempos de decaimento na ordem de milissegundos, sendo
constatada uma drastica supressao para valores superiores a 3% de Nd>* para ambas as matrizes
estudadas. Por apresentarem intensa luminescéncia na regido do infravermelho préximo
podendo-se realizar tanto a excitacdo quanto a emissdo em janelas de transparéncia bioldgica,
os sistemas dopados com Nd** possuem potencial aplicagdo em Biofotonica como ferramentas

de bioimageamento

Para as amostras de niobato de lantanio codopadas com Er®*/Yb®* realizaram-se
espectros de emissdo na regido do visivel mediante excitacdo em 980 nm, onde as amostras
apresentaram luminescéncia visivel a olho nu, sendo a cor observada dependente da
concentragdo dos fons Yb®* adotados na matriz. Aplicando-se uma lei de poténcia IaP" (I=
intensidade das emissfes, P= poténcia da fonte de excitacdo, n= nimero de foétons envolvidos
no processo de conversao ascendente de energia), obteve-se um nimero de fotons igual a 2 para
todas as amostras tanto para a regido do verde quanto para a regido do vermelho, sendo atribuido
0 mecanismo de conversio ascendente por transferéncia de energia dos fons Yb®" para os ions
Er®*. Espectros de emiss&o na regio do infravermelho (950-1600 nm) revelaram a presenca de
emissdes em 980 nm (transicao 2Fs; = 2F72 do ion Y% e em 1550 nm (transicao *liz; = *lis
do ion Er*"), sendo a intensidade relativa dependente da excitagdo nas transicdes
intraconfiguracionais do ion Er®* ou na banda de absorcdo da matriz. Mediante excitacdo na
transicao *lia2 = *l1s2 em 1550 nm, foi possivel observar o processo de conversdo ascendente
de energia nas regides do visivel e infravermelho préximo, possibilitando a aplicacdo dos

materiais como biomarcadores e fotosensibilizadores em regides de maior profundidade devido
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ao menor espalhamento da luz encontrado para a regido da segunda janela de transparéncia
biologica (1,0-1,7 pm) ante a primeira janela (650-950 nm). Utilizando-se uma fonte de
excitacdo na regido dos raios X foi possivel observar emissdes tanto na regido do azul
provenientes da emissdo da matriz LaNbO4 quanto na regido do verde devido as emissdes do
fon Er¥* 2H112 > *l1si2 @ *Sai2 > *l1si2. Levando-se em consideragéo a possibilidade de excitacéo
em janelas de transparéncia bioldgica e a intensidade das emissdes obtidas tanto na regido do
visivel quanto no infravermelho proximo, os materiais preparados & base de jons Er*/Yb%*
apresentam grande potencial de aplicacdo em bioimageamento, terapia fotodinamica e

nanotermometria.

Palavras chave: 1) Espectroscopia; 2) fons Lantanideos; 3) Niobatos.

15



Abstract

Manfre, M. G. Development of lanthanide ions-doped nanoparticulate systems based on
rare earth niobates with potential applications in Biophotonics. 2023. 122p. PhD Thesis -

Chemistry Graduate Program. Department of Chemistry, Universidade de S&o Paulo, Ribeirdo Preto

The goal of this work is the development of different nanoparticulate systems based on
niobates from different rare earths (La, Y and Gd) doped with lanthanide ions (Eu*, Nd**,
Er¥*/Yb3*) as well as the synthesis of core@shell nanoparticles aiming at potential application
in Biophotonics as luminescent markers as well as light converters in photodynamic therapy.
The nanoparticulate systems were annealed at 1100 °C and their structural properties were
evaluated through X-ray diffraction, infrared absorption spectroscopy and Raman scattering
spectroscopy. For all systems, the formation of a mixture of phases was observed, with the

prevalence of the orthorhombic phase compared to the monoclinic phase.

The Eu**-doped systems showed their emission color dependent both on dopants
concentration and excitation wavelength. Upon increasing Eu®* content, a preferential
occupation of symmetry sites was observed for the monoclinic phase compared to the
orthorhombic phase, with the occupation of the C2 symmetry site being attributed to the
LaNbO4 matrix. The samples doped with Eu** showed values of decay time in the order of
milliseconds, which allows the synthesized systems potential application in bioimaging through
the use of temporal resolution. A quenching concentration was not found for a concentration as
high as 20% of Eu®* in the matrix, thus verifying a high solubility for the lanthanum niobate

matrix.

Emission spectra were carried out in the near infrared region for samples doped with
Nd** by excitation at 808 nm. All samples showed emissions at 1064 and 1340 nm, attributed,
respectively, to the *Fs2 > *l112 and *Faz = *lisp transitions of the Nd** ion, with a more
pronounced relative intensity between the first and the second. For the lanthanum niobate
matrices, upon excitation in the matrix absorption band at 280 nm, identical spectral profiles
were observed even with the increase in the dopants concentration, indicating the occupation

of similar sites of symmetry. On the other hand, when excitation was carried out in the
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transitions of the Nd* ion, changes in the spectral profile were observed from 3% of Nd** as a
dopant, in particular an enlargement of the transition *Fs;2 = *l112, indicating the occupation of
at least two distinct symmetry sites from this concentration. Measurements of the *Fs2 excited
state decay time by monitoring the intensity of the *Fs2 = #1112 emission (1064 nm) revealed
decay times in the order of milliseconds, with a drastic suppression observed for values greater
than 3% of Nd** for both matrices studied. Because they present intense luminescence in the
near-infrared region and can perform both excitation and emission in biological transparency
windows, systems doped with Nd** have potential application in Biophotonics as bioimaging

tools.

For the Er**'Yb®" co-doped lanthanum niobate samples, emission spectra were carried
out in the visible region through excitation at 980 nm, where the samples showed naked-eye
visible luminescence, with the observed color depending on the concentration of Yb®" ions
content. Applying a power law laP" (1= intensity of emissions, P= power of the excitation
source, n= number of photons involved in the energy upconversion process), a number of
photons equal to 2 was obtained for all the samples both for the green region and for the red
region, being atributed to an energy transfer upconversion (ETU) from Yb** ions to Er®* ions.
Emission spectra in the infrared region (950-1600 nm) revealed the presence of emissions at
980 nm (°Fsi2 > 2F72 transition of the Yb®* ion) and at 1550 nm (*l132 = *l1s/2 transition of the
Er¥* ion ), with the relative intensity dependent on the excitation in the intraconfigurational
transitions of the Er®* ion or in the matrix absorption band. Through excitation in the *l132
>*l1s2 transition at 1550 nm, it was possible to observe the process of upward energy
conversion in the visible and near infrared regions, enabling the application of materials as
biomarkers and photosensitizers in regions of greater depth due to the lower light scattering
found for the region of the second window of biological transparency (1.0-1.7 um) compared
to the first window (650-950 nm). Using an excitation source in the X-ray region, it was possible
to observe emissions both in the blue region from the emission of the LaNbO4 matrix and in the
green region due to the emissions of the Er¥* ion 2Hi12 = *lis2 and #Szz = *l1s2. Taking into
account the possibility of excitation in biological transparency windows and the intensity of
emissions obtained both in the visible and near infrared regions, materials prepared based on
Er¥*/Yb** ions have great potential for application in bioimaging, photodynamic therapy and

nanothermometry.

Keywords: 1) Spectroscopy; 2) Lanthanide ions; 3) Niobates
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1 INTRODUCAO

1.1 Biofotdnica

A Biofotonica consiste na geracdo, manipulacédo e deteccdo de fétons aplicando-se em
sistemas biologicos (GODA, 2019).Dentre as principais aplicacbes para a biofotbnica

destacam-se 0 bioimageamento, a terapia fotodindmica e a nanotermometria.

O bioimageamento se trata de um processo nao-invasivo de visualizacdo da atividade
biologica durante um periodo especifico de tempo (MALIK; ARFIN; KHAN, 2019). O
bioimageamento vém apresentando importancia crescente devido a possibilidade de se obter
diagnosticos mais imediatos e com técnicas menos invasivas quando comparado a
procedimentos tradicionais. Na Figura 1 se encontra ilustrado um exemplo de bioimageamento
em camundongo utilizando um nanofluoréforo orgénico (p-FE) e nanotubos de carbono (CNT)
permitindo o imageamento simultdneo de vasos sanguineos (verde) quanto de um tumor
cancerigeno induzido (vermelho) (WAN et al., 2018).

Figura 1- Bioimageamento em camundongo com tumor induzido: (a) Fotografia de camundongo; (b)

Imageamento por fluorescéncia na regido de 1200 a 1300 nm (emisséao de fluoréforo organico); (c) Imageamento

por fluorescéncia na regido de 1500 a 1700 nm (emissdo de nanotubo de carbo); (d) fusdo de imagens

p-FE channel:
1200 — 1300 nm

(C) Laser CNT channel:
1500 — 1700 nm

Referéncia: Adaptado de (WAN et al., 2018)

23



Uma regido de grande interesse para o bioimageamento sdo regides do infravermelho
préximo conhecidas como janelas de transparéncia, ou seja, regides em que se tem uma menor
absorcéo e espalhamento por parte de materiais bioldgicos. Na Figura 2 se encontram ilustradas
as principais janelas de transparéncia bioldgica na regido do infravermelho proximo: NIR-I
(700-980 nm), NIR-11 (1000-1700 nm), NIR-lla (1300-1400 nm) e NIR-IIb (1500-1700 nm)
(HARISH et al., 2022).

Figura 2- Janelas de transparéncia bioldgica na regido do infravermelho proximo
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Fonte: Adaptado de (HARISH et al., 2022; VENKATACHALAM et al., 2012)

A utilizacdo da luz em sistemas bioldgicos permite ndo apenas o acompanhamento de
processos celulares como também o tratamento de diferentes tipos de cancer por meio de uma
técnica conhecida como terapia fotodindmica (CASTANO; MROZ; HAMBLIN, 2006). Tal
técnica consiste na injecdo de fotossensibilizadores atoxicos, sejam eles naturais ou né&o,
seguido pela excitagdo por meio de luz por um determinado periodo. Apés a absorcao da luz
em regides especificas do espectro eletromagnético, o estado eletrénico do fotossensibilizador
muda de seu estado fundamental para um estado excitado singleto, que, ap0s passar por um
cruzamento intersistemas, passa para um estado excitado tripleto. A partir deste estado, tem-se
a formacdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) que, por sua vez, induzirdo danos a células

cancerigenas, levando, conseguintemente a morte celular (HUA et al., 2021). Na Figura 3 se
24



encontram ilustrados os diferentes mecanismos envolvidos na terapia fotodinamica bem como

a regido em que diferentes fotossensibilizadores absorvem na regido do visivel.

Figura 3- Fotossensibilizadores aplicados a Biofoténica: a) Mecanismos de Terapia

Fotodinamica; b) Espectros de absorcao de diferentes fotossensibilizadores
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Fonte: Adaptado de (CHENG; YEN; YOUNG, 2006; HUA et al., 2021; KOSTIV et al.,
2017a; ZARSKA et al., 2022)

A Biofotdnica também apresenta aplicacdes crescentes envolvendo a nanotermometria:
uma vez que a temperatura pode influenciar de diferentes maneiras as propriedades
luminescentes de diferentes lumindforos, tais mudancas podem ser avaliadas de modo a obter-
se a temperatura local de um dado sistema em uma escala sub-micrométrica (JAQUE;
VETRONE, 2012). Na Figura 4 se encontram ilustradas as diferentes mudancas que podem
ser observadas nas propriedades luminescentes em funcdo da temperatura: a posicao espectral,
a razdo entre as bandas, a largura da banda, a intensidade, a polarizacdo e o tempo de

decaimento.
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Figura 4- Mudancgas em propriedades luminescentes em fungéo da temperatura
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Fonte: Adaptado de (JAQUE; VETRONE, 2012)

O controle da temperatura € crucial em processos bioldgicos, visto que esta é um dos
fatores determinantes para a atividade enzimatica ideal, por exemplo (SOMERO, 1995). No
contexto de diagnostico de doencas, sabe-se que frequentemente processos cancerigenos sao
caracterizados por processos inflamatorios que levam a um aumento da temperatura local.
Sistemas com elevadas sensibilidades térmicas permitem a deteccdo de tais processos em
tumores inferiores a 1mm, um fato que, comparado a técnicas tradicionais de imageamento
como a tomografia em que o tumor deve possuir no minimo diversos milimetros, possibilitando
um diagnostico com maior antecipacao de tumores cancerigenos (MICHAELSON et al., 2003).

O controle da temperatura em escala nanométrica também é extremamente importante na
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técnica de tratamento de tumores conhecida como hipertermia, onde o aumento da temperatura
local é ocasionado de modo a induzir a morte de células cancerigenas. O controle de uma
temperatura ideal é essencial para se evitar danos colaterais a tecidos saudaveis (HUFF et al.,
2007).

1.2 lons lantanideos e suas aplicagdes em Biofotonica

Os lantanideos sdo elementos que abrangem do Lanténio (La, Z=57) ao Lutécio (Lu,
Z=T71) e apresentam como forma mais estavel para os seus ions o estado de oxidagdo 3+.
Observando-se a configuracdo eletronica de seus atomos, os lantanideos apresentam a
configuragdo eletrénica em seu estado fundamental [Xe]6s24f"5d%!, havendo, portanto, o
preenchimento dos orbitais f em sua camada de valéncia. Ao observar-se a fungdo de
distribuicdo radial, conforme ilustrada na Figura 5, constata-se que os elétrons nos orbitais f se
encontram blindados pelos elétrons nos orbitais 5s e 5p, ndo sofrendo, portanto uma grande

perturbacdo de seus niveis eletronicos devido ao campo ligante.

Figura 5- Funcdo de distribuicdo radial para orbitais 4f, 4s, 5p e 6s para ions lantanideos
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Fonte: Adaptado de (SIGOLI; BISPO-JR; DE SOUSA FILHO, 2022)

Compostos dopados com ions lantanideos se destacam no campo da Biofot6nica devido

a caracteristicas desejaveis como transigdes eletrénicas em regides bem definidas do espectro
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eletromagnético em contraste ao observado para complexos de metais de transicdo do bloco d,
uma maior estabilidade quimica e fotoestabilidade em comparacdo a compostos organicos, e,
por meio da adocdo de metodologias sintéticas envolvendo a funcionalizacdo de nanoparticulas
com compostos de maior biocompatibilidade (acido poliacrilico, por exemplo), possuem menor
citotoxicidade em comparagio ao uso de quantum dots (CHENG et al., 2019; NUNEZ et al.,
2020).

Os ions lantanideos possuem ainda tempos de decaimento na ordem de microssegundos
ou mesmo milissegundos quando comparados a compostos organicos ou biomarcadores na
ordem de nanossegundos. Dessa maneira, a utilizagdo de resolugdo temporal em métodos de
bioimageamento permite efetivamente a eliminacdo da interferéncia proveniente da emisséo
dos préprios materiais biologicos (photobleaching). Na Figura 6 tem-se ilustrado o
bioimageamento do interior de um microorganismo utilizando-se um complexo de Eu®* por
meio da técnica de resolucdo temporal, efetivamente eliminando a luminescéncia por parte do
material biologico (MA et al., 2017).

Figura 6- Bioimageamento de plancton Daphnia magna por meio de complexo de Eu®*: a)

Resolucdo temporal; b) Estado estacionario; ¢) Sobreposicdo de imagens de microscopia de

campo claro e resolugédo temporal

Fonte: Adaptado de (MA et al., 2017)
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1.2.1 Oon Eu?*

O eurdpio € um elemento terra rara de nimero atbmico 63 que em seu estado de
oxidacdo mais estavel (+3) apresenta configuracdo eletrénica [Xe] 4f°, sendo encontrado
também no estado Eu?*. O fon Eu®" possui importancia fundamental para a manutencdo da
sociedade moderna por ser extremamente utilizado aparelhos celulares, televisores e lampadas
como um luminéforo vermelho (RONDA; JUSTEL; NIKOL, 1998). Além disso, por possuir
um tempo de decaimento na ordem de milissegundos, de maneira similar aos demais ions
lantanideos, os fons Eu®*" vém sendo estudados como uma ferramenta de bioimageamento
utilizando-se de técnicas de resolucao temporal (DAI et al., 2018; DASARI et al., 2016; MA et
al., 2017). Na Figura 7 se encontram ilustradas no diagrama parcial de niveis de energia as

principais transicdes para o ion Eu®".

Figura 7- Diagrama parcial de niveis de energia para Eu®*
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Fonte: Adaptado de (DIEKE, 1968)

Além de suas aplicagdes diretas devido a suas propriedades luminescentes, as transi¢oes

eletronicas dos fons Eu®" também possuem uma importancia fundamental para o estudo de
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diferentes matrizes dopadas com ions lantanideos, visto que este pode ser utilizado como uma
sonda estrutural (DA SILVA VIANA et al., 2017). Uma vez que as transic¢oes a partir de dado
estado eletronico podem se desdobrar em até 2J+1 e para o estado excitado °Do tem-se J=0, as
emissdes a partir deste nivel para os niveis ’F; sdo oriundas de um dnico nivel emissor apds a

quebra da degenerescéncia.

As transicGes a partir do nivel °Do do fon Eu®* possuem ainda propriedades Gnicas que
aprofundam sua aplicagdo como sonda estrutural. A transicio °Do = Fo, por exemplo, so é
permitida em sitios de simetria que ndo possuem centro de inversdo. Além disso, considerando-
se 0 desdobramento das componentes Stark como 2J+1, tem-se um desdobramento méaximo da
transicdo °Do=>'Fo (AJ=0) em no maximo uma componente. Portanto, a presenga de mais de
uma componente na transi¢do *Do=>'Fo em um dado espectro de emisséo revela a alocagio dos
jons Eu** em ao menos dois sitios de simetria distintos (BINNEMANS;
GORLLERWALRAND, 1996).

Outras transicdes de extrema importancia na aplicacdo de ions Eu®" como sonda
estrutural s&o as transicdes °Do = 'F1 € °Do = "F. A transicio °Do = F1 apresenta um AJ=1,
sendo regida puramente por dipolo magnético, e, consequentemente, possuindo sua intensidade
independente do sitio de simetria. A transicdo °Do = 'F», por sua vez, apresenta sua intensidade
muito variavel em funcdo do sitio de simetria por ser regida por dipolo elétrico. Um grande
enfoque é dado a estas transicdes visto que a R entre °Do = F2 e °Do = "F1 (razdo assimétrica)
permite determinar se os ions Eu®* se encontram alocados em sitios de alta ou baixa simetria:
valores proximos de 1 indicam a alocacdo em sitios de alta simetria, ao passo que valores
préximos de 10 a alocacdo em baixa simetria (REISFELD; ZIGANSKY; GAFT, 2004).

1.2.2 O ion Nd3*

O neodimio é um elemento terra rara de numero atémico 60. Em seu estado de oxidacao
mais estavel, se apresenta na forma de ions Nd**, que apresentam configuracéo eletronica [Xe]
413, Devido a suas propriedades magnéticas, ¢ amplamente empregado em componentes
eletrénicos como discos rigidos e motores elétricos (MUNCHEN; VEIT, 2017). Quanto a suas

emissoes, é conhecido principalmente por sua emissdo em 1080 nm correspondente & transicao
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“Fa2 > *l11/2 em lasers do estado slido Nd:YAG (BIRNBAUM; TUCKER; FINCHER, 1981).
A alta eficiéncia, bem como sua elevada poténcia, permite uma abrangéncia de aplicacfes em
tratamento de cancer de pele a lesGes odontologicas (IBRAHIM et al., 2021; KAVIANI;
NEJAD, 2021; MARKOWITZ; BRESSLER, 2022; OZDOGAN et al., 2021). As principais
emissdes do ion Nd** podem ser observadas na Figura 8.

Figura 8- Diagrama parcial de niveis de energia para Nd**
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Devido a suas emissdes no infravermelho, o neodimio apresenta uma vasta gama de
aplicacdes em Fotonica e Biofotonica. Sua emissdo em 1340 nm, por exemplo, corresponde a
banda E das bandas de telecomunicacdes, sendo visado, portanto, em amplificadores de sinal,
visto que atualmente tem-se principalmente a transmissao de informagdes nas bandas C e L por
meio de amplificadores de fibra dopados com Er®* (EDFA) (DAWSON et al., 2017). Uma vez
que diversas de suas transicdes ndo apenas se encontram na primeira e segunda janela de
transparéncia biol6gica, como as transigdes “Fs. = *lor2 € *Fa2 > *l132 ambas possuem a

relagdo de suas intensidades dependente da temperatura, possibilitando ainda aplicacdes
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nanotermomeétricas em ambas as janelas (CANTARANO et al., 2020; CHEN et al., 2021a;
TIAN et al., 2020).

Além das aplicacdes em funcdo das emissdes em si do ion Nd**, um destaque deve ser
dado para a possibilidade de excitar-se em 800 nm (NIR-1) ante a excitacdo em 980 nm em
sistemas codopados apenas com Yb3*: a 4gua possui um coeficiente de absorgdo muito maior
em 980 nm quando comparado a absor¢do em 808 nm (WANG et al., 2013), levando a um
maior aquecimento local da regido irradiada. Além disso, a secdo de choque de absorcdo para
o Nd* em 808 nm (1,2.10° cm™) é maior que a do Yb* em 980 nm (1,2. 10%® cm?)
(KUSHIDA; MARCOS; GEUSIC, 1968; STROHHOFER; POLMAN, 2003). Portanto
sistemas de bioimageamento a base de Nd** ndo apenas possibilitam a excitacdo e a emissio
em janelas de transparéncia biol6gica como também permitem o bioimageamento minimizando
grandemente o aquecimento local (CANTARANO et al., 2020; WANG et al., 2021).

1.2.3 Oion Tm3*

O talio é um elemento da familia dos lantanideos de numero atdbmico 69. De maneira
similar aos demais lantanideos, se apresenta mais estavel na forma de ions Tm**, onde possui
configuracdo eletrénica [Xe] 4f'2. Os niveis eletrénicos do fon Tm** abrangem regides do
infravermelho ao ultravioleta, conferindo ao tdlio uma ampla faixa de absorcdo e emissdo no
espectro eletromagnético e, consequentemente, um amplo leque de aplicagcdes em diferentes

matrizes.

Dentre as diversas transicdes do fon Tm®*, a transicdo 3F4 = 3Hs vem sendo explorada
em lasers do estado s6lido com emissdo em 1800 nm a base de Tm:YAG . O principal interesse
por esta transicdo se deve a sua ampla banda de emissdo de 1650 a 2050 nm, podendo ser
utilizada em diferentes areas como sensores atmosféricos, aplicacfes militares e médicas, além
de mostrar-se seguro a olho nu (HANNA et al., 1990; WU et al., 2008). O tulio também possui
transicbes em 1223 e 1470 nm que vém sendo estudadas em fibras Opticas para futuras
aplicacbes em fotbnica, uma vez que se encontram na terceira janela de telecomunicacGes
(PRAKASH; REDDY, 2011; YANG; LUO; CHEN, 2006). No campo de biofoténica, o tulio

ndo apenas possui transicdes em janelas de transparéncia biolégica como também a
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possiblidade da conversdo ascendente de energia na regido do azul no espectro visivel (450 e

474 nm) mediante excitagdo no infravermelho.

1.2.4 O ion Er3*

O érbio ¢ um elemento lantanideo de ndmero atémico 68 ion que, em sua forma mais
estavel, apresenta estado de oxidaco 3+ e configuracio eletrdnica [Xe] 4f'%. Na Figura 9 se
encontram ilustradas as principais transicdes apresentadas pelos ions Er®*. Dentre as diversas
transicdes exploradas para o ion Er®*, destaca-se a transi¢ao *liz2 = *l1s,2 por suas aplicagdes
em dispositivos de dptica integrada, lasers e amplificadores épticos (ANTIPOV et al., 2016;
HENDERSON-SAPIR; JACKSON; OTTAWAY, 2016). Tal transi¢éo eletronica ocorre em
aproximadamente 1550 nm, encontrando-se exatamente na terceira janela de comunicacdes
oOpticas (LI et al., 2016). Além disso, possui uma importante emissdo na regido de 1500 nm,
correspondendo tanto a banda C da terceira janela de telecomunica¢des quanto a segunda janela
de transparéncia biologica (DESURVIRE; SIMPSON; BECKER, 1987). Uma das principais
vantagens do bioimageamento na regido da segunda janela de transparéncia biolégica se deve
exatamente a esta possuir um menor espalhamento no tecido bioldgico e, consequentemente,
uma penetrabilidade ainda maior ante a obtida para a primeira janela. Isso acaba por possibilitar
0 imageamento das regides vasculares bem como da regido intracraniana (XUE; ZENG; HAO,
2018).
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Figura 9- Diagrama parcial de niveis de energia para Er3*
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Fonte: Adaptado de (DIEKE, 1968)

O ion Er®* é conhecido também por apresentar o fendmeno de conversdo ascendente de
energia, ou seja, a absorcao de dois ou mais fotons de menor energia seguido da emissao de um
foton de maior energia (AUZEL, 2004). No contexto da Biofotonica o uso de tal propriedade é
de importancia fundamental visto que permite a excitacdo em 980 nm (primeira janela de
transparéncia bioldgica). Além disso, pode-se realizar uma codopagem com ions Yb3" uma vez
gue este possui uma secdo de choque de absor¢cdo maior na regido de 980 nm em comparacgéo
aos ions Er¥* (HEHLEN et al., 1997). Dessa maneira tem-se a absorcao de um féton de 980 nm
por parte dos ions Yb®* seguido da transferéncia de energia para os ions Er®*. Tal transferéncia
de energia possui alta eficacia devido ao nivel de energia ?Fs; do ion Yb*" e o nivel *l11/2 do
Er3* serem praticamente ressonantes. Em seguida pode-se ocorrer um decaimento nio-radiativo
para o nivel *l13, seguido da emissdo em 1550 nm ou, por meio da absorcdo de um segundo
foton em 980 nm por parte dos fons Yb®* e sua conseguinte transferéncia de energia para os
fons Er¥*, tem-se emissdes na regido do verde e do vermelho do espectro visivel, conforme

ilustrado na Figura 10.
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Figura 10- Converséo ascendente de energia para os fons Er®* por meio da transferéncia de

energia de fons Yb®*
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Fonte: Adaptado de (DIEKE, 1968)

Além de serem exploradas diretamente em processos de terapia fotodindmica (LIU et
al., 2012) , as emissdes 2Hiiz = *l1si2 € *Szrz > “*l1s2 na regido do verde para o fon Er** se
encontram ainda termicamente acopladas, ou seja, a populacdo para estes dois niveis eletrdnicos
em funcdo da temperatura podem ser descritos por meio de um modelo de equilibrio térmico

de Boltzamnn conforme descrito na Equacgéo 1:

Equacédo 1- Modelo de equilibrio térmico de Boltzmann

—AE
Ny = Ny(Z)eRer
91

Fonte: Adaptado de (BRITES et al., 2013)

Onde N2 e N:1 sdo as populagBes dos niveis termicamente acoplados, g> € g1 0S
baricentros destes niveis e ks a constante de Boltzmann (BRITES et al., 2013). Como
consequéncia, a area relativa entre as transicdes 2Hi1z = *lis2 € *Sarz = *lisi2 varia em fungéo
da temperatura local, conforme ilustrado na Figura 11 (SIAT et al., 2018). Uma vez que a

populacdo entre estes niveis emissores pode ser descrita por meio de um modelo matematico
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bem definido, a razéo entre essas bandas pode ser utilizada de modo a obter a temperatura local.
Aliado ainda ao fato de que tais emissdes podem ser obtidas mediante o processo de converséo
ascendente de energia a partir do infravermelho proximo, o uso de nanoparticulas codopadas
com Er¥*/Yb®" possuem importancia fundamental em aplicacdes bioldgicas por permitirem a
obtencdo da temperatura local em escala hanométrica em regides de maior profundidade de

organismos vivos por meio de métodos menos invasivos (BRITES et al., 2013).

Figura 11- Niveis ?Hi12 e *Sg» termicamente acoplados para o fon Er®*
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Fonte: Adaptado de (SIAT et al., 2018)

1.3 Niobatos de terras raras

A escolha de uma matriz adequada consiste em uma etapa fundamental para a dopagem
com ions lantanideos, visto que suas propriedades luminescentes sdo fortemente influenciadas
pelo ambiente quimico em que estes ions se encontram alocados. Dentre as principais
influéncias destacam-se fatores como o indice de refragdo, a energia de fonon da rede, a

solubilidade para os dopantes, a estrutura cristalina e a transparéncia Optica na regido de
interesse.

Niobatos de diferentes terras raras se caracterizam como uma matriz promissora para a
dopagem com ions lantanideos devido a possuir caracteristicas promissoras como elevada

solubilidade para ions lantanideos, uma energia de fonon baixa quando comparada a demais
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sistemas 6xidos (~800 cm™) e uma faixa de transparéncia que abrange do infravermelho ao
ultravioleta (DO NASCIMENTO et al., 2019).

As principais fases cristalinas encontradas para 0s niobatos de terras raras sao as fases
TR3NbO7 e a fase TRNbO4 (TR=, Sc, La-Lu). Outras fases de mais dificil obtencéo relatadas
na literatura sdo as fases TRNb3Og € TRNb12033 (BRUNCKOVA et al., 2014) . Além disso, a
estrutura cristalina da fase TR3NbO-; é determinada pelo raio i6nico do ion terra rara
componente da matriz: materiais ceramicos compostos de lantanideos com raios iénicos
maiores (La®*", Pr¥* e Nd*") cristalizam no grupo espacial Pnma, ao passo que materiais
contendo fons lantanideos com raios i6nicos intermediarios (Sm**, Eu®* e Gd®") apresentam
uma estrutura cristalina diferente pertencente ao grupo espacial Ccmm. Os materiais a base de
fons lantanideos de menores raios ionicos (Tb%*, Dy%, Ho*, Er¥*, Tm®, Yb* e Lu®")
apresentaram uma estrutura similar a fluorita com defeitos pertencente ao grupo espacial Fmm
(SIQUEIRA et al., 2014). Hinatsu também investigou sistemas de niobatos LnsNbO7 (Ln= Pr,
Sm e Eu) e constatou a cristalizacdo de tais sistemas em estruturas ortorrdmbicas derivadas da
estrutura cubica da fluorita (grupo espacial Pnma para Ln= Pr e grupo espacial C22.1 para Ln=
Sm, Eu) (HINATSU; DOI, 2017).

Quanto as matrizes TRNbOj, estas possuem grande interesse em aplicagdes fotdnicas
devido a compostos TRNbO4 e TRTaO4 possuirem uma emissao da propria matriz proveniente
de seus grupos TaO4+*> e NbO4>- mediante excitacio no ultravioleta. O comprimento de onda em
que esta emissdo ocorre varia do ultravioleta ao visivel na regido do azul dependendo do terra
rara que compdem a matriz (BLASSE; BRIL, 1970). Mediante a dopagem com ions lantanideos
como Eu®*, Th® e Pr¥, tal espectro de emissdo pode ainda ser deslocado para maiores
comprimentos de onda (AYVACIKLI et al., 2012). No campo da Biofotonica, tal matriz ainda
possui aplicagdes promissoras para a dopagem com ions lantanideos ndo apenas por sua baixa
energia de fénon como também, mediante excitacdo nos raios X, se mostra um material viavel
para diagndsticos médicos fornecendo uma grande variacdo da fotoluminescéncia abrangendo
do azul para o vermelho (ARELLANO et al., 2012).
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2 Objetivos

O objetivo principal do trabalho é a preparacéo e caracterizacdo estrutural, espectroscopica
e morfol6gica de materiais nanoestruturados a base de niobatos de terras raras dopados com
diferentes ions lantanideos, bem como sistemas core@shell utilizando-se templates de silica e
revestimento de niobatos de lantanio visando sua potencial aplicacdo em Biofotonica
explorando-se emissdes na regido do infravermelho bem como o processo de conversdo
ascendente de energia. Também avaliou-se o efeito de altas concentra¢es dos ions dopantes
nas propriedades luminescentes. Tal objetivo foi alcangado por meio dos seguintes objetivos

especificos:

- Sintese e caracterizacdo estrutural e espectroscépica de diferentes niobatos de lantanio
dopados com Eu®* variando-se a concentracgéo até 20% na matriz.

- Sintese e caracterizacdo estrutural e espectroscopica de niobato de lantanio e itrio dopados
com Nd** avaliando-se sua emissdo na regido do infravermelho em janelas de transparéncia
biolégica bem como determinar a concentracdo de supressdo para a matriz de niobato de

lantanio.

- Sintese e caracterizacdo estrutural e espectroscopica de niobatos de lantanio codopados com
Er¥*/Yb** em diferentes proporcdes de modo a observar seu impacto no processo de conversio
ascendente de energia, bem como avaliar as propriedades luminescentes e a potencial aplicacédo
deste sistema em Biofotdnica mediante diferentes fontes de excitacdo (Infravermelho préximo,
UV-Visivel e raios X).

3 Descrigdo da parte experimental:

3.1 Sintese de niobatos de diferentes terras raras dopados com ions lantanideos

O procedimento experimental consistiu da metodologia sol-gel por meio da catalise

béasica: 15 ml de uma solugdo etanodlica composta de cloreto de diferentes terras raras (La ou
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Y), cloreto dos diferentes ions lantanideos dopantes (Ln®") , etoxietanol e etoxido de nidbio
foram adicionados diretamente a 10 ml uma solugdo etandlica contendo 1 ml de hidréxido de
amonio 25% m/m e 9 ml de etanol. A reacdo procedeu-se por 2 horas, centrifugando-se em
seguida o precipitado obtido e seco na estufaa 70 °C por 20 horas e posteriormente submetendo
a diferentes tratamentos térmicos de modo a avaliar o impacto nas propriedades estruturais e
luminescentes. A quantidade de cloreto de terras raras e etoxido de niobio adotadas foram
escolhidas de modo a manter-se uma proporcdo de 1:1 entre os &tomos de terras raras e niobio
na matriz, ao passo que variou-se a concentracdo de cloreto de ions lantanideos empregada de
modo a avaliar o impacto da dopagem em altas concentragdes nas propriedades luminescentes
obtidas. Na

Tabela 1 encontram-se detalhadas as diferentes amostras sintetizadas, assim como a
concentracdo dos diferentes ions lantanideos na matriz e tratamento térmico a que foram

submetidas.

Tabela 1-Amostras de niobatos de terras raras e seus respectivos parametros de sintese

Amostra Concentracéo de Temperatura de Tempo
Ln®* (%) tratamento (°C) de

tratamento

(horas)
LaNb_05EuT600_2h 0,5 Eu® 600 2
LaNb_05EuT1100_2h 0,5 Eu®* 1100 2
LaNb_O05EuT1100_10h 0,5 Eu®* 1100 10
LaNb_3EuT600_2h 3 Eu 600 2
LaNb_3EuT1100_2h 3Eu* 1100 2
LaNb_5EuT600_2h 5 Eudt 600 2
LaNb_5EuT1100_2h 5 Eu®* 1100 2
LaNb_10EuT600_2h 10 Eu®* 600 2
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LaNb_10EuT1100_2h 10 Eu?* 1100 2
LaNb_20EuT600_2h 20 Eu’* 600 2
LaNb_20EuT1100_2h 20 Eu’* 1100 2
LaNb_05NdT1100_2h 0,5 Nd* 1100 2
LaNb_1NdT1100_2h 1 Nd* 1100 2
LaNb_3NdT1100_2h 3 Nd® 1100 2
LaNb_5NdT1100_2h 5 Nd®* 1100 2
LaNb_10NdT1100_2h 10 NdB* 1100 2
YNb_05NdT1100_2h 0,5 Nd* 1100 2
YNb_1NdT1100_2h 1 Nd* 1100 2
YNb_3NdT1100_2h 3 Nd® 1100 2
YNb_5NdT1100_2h 5 Nd®* 1100 2
YNb_10NdT1100_2h 10 NdB3* 1100 2
LaNb_05Er05YbT1100_2h 0,5 Er**:0,5 Yb** 1100 2
LaNb_O05Er1YbT1100_2h 0,5 Er®*:1,0 Yb** 1100 2
LaNb_05Er1,5YbT1100 2h | 0,5 Er**;1,5 Yb% 1100 2

Fonte: Autor (M. G. Manfré)

3.2) Sintese de nanoparticulas core@shell SiO2@LaNbO4:Eu3*

As nanoparticulas de silica foram sintetizadas adaptando-se 0 método de Stéber: 2,48 mL
de tetraetilortosilicato (TEOS) foram adicionados a uma solugdo composta de 34 mL de
isopropanol, 12,24 mL de &gua e 0,9 mL de hidréxido de aménio 25% m/m sob agitacdo em

um banho maria a 30 °C. Em seguida o sistema foi fechado e permaneceu sob agitagéo por 2
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horas. O precipitado foi centrifugado e lavado 3 vezes com etanol, em seguida seco em uma
estufaa 70 °C por 24 horas (STOBER; FINK; BOHN, 1968).

As nanoparticulas foram sintetizadas por meio do gotejamento de 20 ml uma solucdo
etandlica contendo cloreto de lanténio, cloreto de eurdpio, etoxietanol e etdxido de nidbio a 80
ml de uma dispersdo coloidal composta de 50mg de nanoparticulas de silica em uma solugdo
etandlica contendo 1 ml de hidroxido de aménio 25% m/m de NH3 (MANFRE; GONCALVES,
2022). A proporcdo entre os atomos de lantanio e niobio foi mantida a 1:1, ao passo que a
quantidade de eurdpio adotada foi selecionada de modo a ter-se uma concentracéo final de 0,5%
de 4tomos de eurdpio em relagdo & soma total lantanio+nidbio+eurdpio. A taxa de gotejamento
adotada foi de aproximadamente 4,8 pL/s, com a rea¢ao procedendo-se sob agitagdo durante 2
horas, com o precipitado formado posteriormente seco na estufa a 70°C por 21 horas e
finalmente submetido a tratamento térmico a 1100°C por 2 horas. De modo a avaliar e optimizar
mudancas morfoldgicas bem como a espessura do revestimento, diferentes proporgdes entre a
massa do template de silica (core) e a massa do material a ser depositado (shell), sendo tais

proporcdes e 0s respectivos nomes das amostras ilustrados na Tabela 2.

Tabela 2- Relacdo Core/Shell adotada em diferentes sinteses

Amostra Razdo Core/Shell
0,5Si@LaNb_Eu_T1100 0,5
1Si@LaNb_Eu T1100 1

Fonte: Autor (M. G. Manfre)

3.3) Caracterizacéo estrutural, morfologica e espectroscopica

As estruturas dos materiais obtidos foram caracterizadas por difratometria de raios X,
utilizando-se um difratbmetro Siemens-Bruker D5005 com radiagdo de cobre ko, com A =

1,5418 A, monocromador de grafite com passo de 0,02/s numa faixa de 26 entre 10 e 80°.
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As medidas de espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (IVTF), foram realizadas numa faixa entre 4000 e 400 cm utilizando

um espectrofotdmetro Shimadzu IR Prestige-21 com resolugdo de 2 cm™.

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas em um fluorimetro Fluorolog FL3-22
equipado com monocromador duplo de excitagdo e monocromador duplo de emissdo
utilizando-se uma lampada de xen6nio de 450 W como fonte de excitacdo. As medidas de
emissdo na regido do visivel foram realizadas utilizando-se como detector uma
fotomultiplicadora Hamamatsu 928P n&o refrigerada, ao passo que as emissdes na regido
utilizaram uma fotomultiplicadora Hamamatsu H10330-75. Para as medidas de tempo de
decaimento de estado excitado utilizou-se uma lampada pulsada Xe-Hg. Medidas de conversdo
ascendente de energia mediante excitacdo em 980 nm foram realizadas utilizando-se um laser
de 980 nm variando-se a poténcia de excitacdo de 94 a 428 mW, ao passo que a excitacdo em
1550 nm foi realizada por meio de um laser de 1550 nm modelo MDL-N-1550-3W-18090494

(Changchun New Industries).

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos a temperatura ambiente em um
espectrometro Micro-Raman LABRAMHR HORIBA Jobin Yvon em uma faixa de 50 a 4000
cm?, com resolugdo de 0,3 cm™. e laser He-Ne de 632,81 nm. Tais medidas foram realizadas

no Laboratorio de Materiais Fotdnicos do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.

As micrografias eletrénicas de transmissdo (MET) foram realizadas em um microscépio
eletronico de transmissdo JEOL JEM-100CX Il 100 kV. As amostras foram previamente

dispersas em etanol seguido de sua deposi¢do em grades de carbono.

As medidas de radioluminescéncia foram realizadas em colaboragcdo com o Prof. Dr.
Osvaldo Baffa, do Departamento de Fisica-FFCLRP-USP. As medidas de radioluminescéncia
foram feitas utilizando um detector Ocean Optics (modelo USB2000) e um tubo de raios X
Moxtex Magnum ® compacto operando a 50 kV e uma corrente de 0,2 mA, produzindo uma
dose de aproximadamente 5,5 Gy/min (FRANCA; OLIVEIRA; BAFFA, 2019).
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Capitulo 1: Sistemas de niobato de

lantanio dopados com Eu’*
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1) Propriedades Estruturais e Morfologicas

Na Figura 12 estdo ilustrados os difratogramas de raios X para as amostras de niobato
de lantanio e nanoparticulas SiO.@LaNbO4:Eu®*. Pode-se observar que, para a maior parte dos
sistemas estudados, obteve-se uma mistura entre duas fases de niobato de lantanio: LasNbO-

(picos marcados em azul) e LaNbOg4 (picos marcados em vermelho).

Figura 12- Difratogramas de raios X para diferentes sistemas estudados: a) Amostras de niobato de lantanio
dopados com Eu®* submetidos a diferentes tratamentos térmicos; b) Amostras de niobato de lantanio com

diferentes concentracdes de Eu®*; c) Nanoparticulas core@shell
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Fonte: Autor (M.G. Manfré)

A fase cristalina LasNbO7 (JCPDS 01-071-1345) possui uma estrutura ortorrdmbica
com dimensdes a=11,167, b=7,629 e c=7,753, sendo ilustrada na Figura 13 (ROSSELL, 1979).
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Rossel foi o primeiro a determinnar a estrutura cristalina da fase LasNbO- descrevendo-a como
pertencente ao grupo espacial Cmcm (ROSSELL, 1979). No entanto, estudos mais recentes na
literatura indicam que a fase cristalina LasNbO- € melhor descrita pelo grupo espacial Pnma
(CHEN et al., 2021b; DOI; HARADA; HINATSU, 2009; HINATSU; DOI, 2017; SHI et al.,
2022).A estrutura da fase LasNbO7 pode ser descrita por camadas compostas de poliedros
distorcidos de NbOs, LaO7 e LaOs (CHEN et al., 2021b). Os poliedros NbOe e LaOg se
encontram localizados na mesma camada, ao passo que o poliedro LaO7 se encontra entre essas
camadas NbOs-LaOs. Os ions La®* se encontram coordenados a sete ou oito atomos de oxigénio
ocupando sitios 4c e 8d com simetria C1 (SIQUEIRA et al., 2014).

Figura 13- Cela unitéaria LasNbO7
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Fonte: Adaptado de (MOMMA,; 1ZUMI, 2011; ROSSELL, 1979)

A fase cristalina LaNbO4 (JCPDS 01-081-1973), por sua vez, possui uma estrutura
monoclinica similar a fergusonita, sendo ilustrada na Figura 14 abaixo. Possui como
parametros de cela unitaria a= 5,565 A, b= 11,519 A, ¢c=5,201 A e a=y=90 °, p= 94,1 °, sendo
pertencente ao grupo espacial 121 (TSUNEKAWA,; TAKELI, 1978). Os atomos de lantanio em
sua estrutura se encontram coordenados a atomos de oxigénio em sitios C» ndo-
centrossimétricos, ao passo que 0s atomos de nidbio se encontram arranjados na geometria
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tetraédrica ao longo da rede cristalina (CUI et al., 2022; L1 et al., 2015; REMYA MOHAN et
al., 2017).

Figura 14- Cela unitaria LaNbO4
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Fonte: Adaptado de (TSUNEKAWA; TAKEI, 1978)

Ao se comparar as amostras dopadas com 0,5% em mol de Eu®* ilustrados na Figura 12 ,
observa-se que a amostra tratada a 600 °C se constitui de um Unico halo na regido de 25 a 35 °,
evidenciando, portanto, o cardter amorfo deste sistema. Apenas ao alterar-se o tratamento
térmico para 1100 °C por 2 horas tem-se a formacdo da mistura de fases entre LasNbO7 e
LaNbO4. No entanto, quando se aumenta o tempo de tratamento para 10 horas poucas mudangas
sdo evidenciadas no difratograma, sendo portanto o tratamento por 2 horas o suficiente para a

obtencéo destas fases cristalinas.

Observando-se os difratogramas de raios X ilustrados na Figura 12c, constatam-se
poucas mudancas nas fases cristalinas obtidas mesmo em altas concentragdes dos jons Eu®*,
tais como o inicio de formagc&o de fases cristalinas secundarias. Desta maneira, pode-se concluir
a alta solubilidade da matriz de niobato de lantanio para a insercao de ions lantanideos. Quanto
as nanoparticulas SiO.@LaNbO4:Eu®* apresentadas na Figura 12d constata-se ndo apenas

picos mais bem definidos para a fase LaNbO4 como também a sua formacdo preferencial em
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comparacao a fase LasNbO7 ao aumentar-se a proporcao entre o core de silica e o shell de
niobato de lantanio.

A Figura 15 apresenta os espectros de absorcdo na regido do infravermelho das
diferentes amostras de niobato de lantanio dopados com Eu®*. Neles ¢ possivel identificar trés
principais regides de bandas relacionadas a diferentes modos vibracionais: uma regido de 3600

a 2800 cm™, uma regido de 1700 a 1300 cm™ e uma regido de 1100 a 400 cm™.

Figura 15- Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para amostras de niobato de

lantanio dopados com Eu®*
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

A regido de 3600 a 2800 cm™ ¢ atribuida aos modos vibracionais de grupos OH, ao
passo que a regido de 1700 a 1300 cm™ ¢ atribuida ao estiramento assimétrico de grupos COs*
remanescentes do processo de sintese (GUNASEKARAN; ANBALAGAN; PANDI, 2006).
Quanto a regido de 1100 a 400 cm™, esta se encontra relacionada aos modos vibracionais da

matriz de niobato de lantanio em si.

Deve-se salientar, primeiramente, a importancia da eliminagdo dos grupos COs% e OH

por se tratarem de grupos supressores de luminescéncia. O grupo OH, em especial, é
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extremamente prejudicial para a luminescéncia de sistemas com terras raras, uma vez que 0
segundo harmdnico da vibragdo de estiramento O-H possui a mesma energia que a transicéo
*l1az = *lis2 do fon Er®*, responsavel pela emissdo em 1500 nm (FERRARI et al., 2010).
Portanto, a presenca de tais grupos favoreceria processos de relaxacdo nao-radiativa e um
consequente impacto negativo na luminescéncia na regido do infravermelho (PAWLIK et al.,
2016).

Ao observar-se o sistema tratado a 600 °C, pode-se constatar que a regido de 1100 a 400
cmt é composta por apenas duas bandas alargadas. Conforme observado em seu difratograma
de raios X, os 4tomos componentes da matriz de niobato de lantanio para este sistema
apresentam baixa organizacao estrutural, ocupando uma multiplicidade de simetrias diferentes.
Uma vez que cada uma destas simetrias apresenta diferentes espectros vibracionais com ligeiras
mudangas entre si, ttm-se como resultado tal espectro vibracional com bandas alargadas. Com
0 aumento da temperatura de tratamento para 1100 °C nas demais amostras tém-se o
desaparecimento das bandas relacionadas aos grupos OH e COs?, confirmando, portanto, a
eliminacdo de tais grupos supressores de luminescéncia. Mudancas na estrutura vibracional da
matriz também sdo evidenciadas na regio de 1100 a 400 cm™ tais como o surgimento de bandas
mais bem definidas em 802, 655 e 455 cm™. Isso se deve exatamente a formagcéo das fases
cristalinas LaNbO4 e LasNbO-7 confirmadas na difracdo de raios X, indicando a organizagao

dos atomos em sitios de simetria mais bem definidos.

A Figura 16 apresenta os espectros de absor¢édo na regido do infravermelho do template
de silica e das diferentes nanoparticulas core@shell SiO,@LaNbO4:Eu®". Além da banda em
3400 cm™ atribuida a grupos OH, pode-se observar que as bandas de maior intensidade se
encontram em 1100, 940, 800 e 470 cm™,
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Figura 16- Espectros de absorc¢do na regido do infravermelho de nanoparticulas SiO> e
SiO,@LaNbO4:Eu®*
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

A banda em 1100 cm™ se deve ao estiramento assimétrico de ligagGes Si-O-Si, ao passo
que a banda em 940 cm™ ¢ atribuida ao estiramento de ligagdes Si-OH. A banda em 800 cm™
se deve ao estiramento simétrico Si-O-Si, enquanto que a banda em 470 cm™ se deve a rotagéo

dos 4tomos de oxigénio em ligacdes Si-O-Si.

Para as nanoparticulas SiO.@LaNbO4:Eu®* é possivel observar o desaparecimento da
banda em 940 cm™ bem como uma reduco drastica na banda em 3400 cm™* devido a eliminagio
de grupos OH apds o tratamento térmico a 1100 °C. No entanto, ndo se pode evidenciar
claramente os modos vibracionais relacionados a matriz LaNbO4 na regido de 1100 a 400 cm’
! Isso se deve a baixa quantidade de niobato de lantanio em relagdo ao ndcleo de silica, bem
como a alta permissividade dos modos vibracionais da silica para o processo de absor¢ao no

infravermelho quando comparado com o niobato de lantanio.

Na Figura 17 se encontram ilustrados os espectros de deslocamento Raman obtidos
para as diferentes amostras de niobato de lantanio dopadas com 0,5% em mol de eurdpio em
fungéo do tratamento térmico. Nela podem ser observados os modos vibracionais relacionados

a fase cristalina LaNbOa.
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Figura 17- Espectros de deslocamento Raman de amostras de niobato de lantanio dopados

com Eu®*
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Fonte: Autor (M.G. Manfré)

A amostra tratada a 600°C apresenta bandas alargadas devido a sua baixa cristalinidade,
conforme observado previamente em seu difratograma de raios X. Ao aumentar-se a
temperatura de tratamento para 1100°C tornam-se mais claras as bandas atribuidas aos modos
vibracionais de LaNbO4, distinguindo-se claramente bandas em 325, 395, 422, 664 e 803 cm™.
A banda de maior intensidade se encontra em 325 cm™ e é atribuida a deformacao simétrica do
tetraedro NbO4 (v2). As bandas de menor intensidade em 395 e 422 cm™ sdo atribuidas a
deformacéo assimétrica dos tetraedros LaNbOas (va). A banda em 664 cm™ é atribuida ao
estiramento antissimétrico Nb-O (vs3) ao passo que a banda em 803 cm™ ¢ atribuida ao
estiramento simétrico das ligagcbes Nb-O em tetraedros NbOs (v4) (DO NASCIMENTO et al.,
2016).

Na Figura 18 encontram-se ilustrados os espectros de deslocamento Raman para as
nanoparticulas SiO,@LaNbO4:Eu®* bem como a amostra 0,5Eu_T1100 _2h de modo a

comparar-se as bandas observadas para os sistemas core@shell.
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Figura 18- Espectros de deslocamento Raman para sistemas core@shell SiO>@LaNbO4:Eu®*

LaNb_05EuT1100_2h

0,5Si@LaNb_Eu_T1100

Intensidade (Unid. Arb.)

1Si@LaNb_Eu_T1100
200 400 600 800 1000 1200

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Autor (M. G. Manfre)

Ao observar-se as bandas obtidas para os sistemas core@shell, tem-se que estas se
encontram nas mesmas regides que as amostras de niobato de lantanio dopados com Eu®*,
constituindo-se de bandas atribuidas aos modos vibracionais de tetraedros NbO4, conforme
anteriormente descrito na Figura 17. Ao contrario do obtido para 0s espectros de absorc¢ao na
regido do infravermelho para estas nanoparticulas, ndo se observam bandas relacionadas aos
modos vibracionais da silica. Isto se deve ao fato de que, comparado ao niobato de lantanio, os
modos vibracionais da silica para o espalhamento Raman possuem uma intensidade muito
menor. Dessa maneira, tém-se a confirmacéo de tanto SiO2 quanto LaNbO4 na composicao das
nanoparticulas SiO2@LaNbO4:Eu®".

Na Figura 19 encontram-se ilustradas as micrografias eletronicas de transmissdo (MET)
dos diferentes sistemas LaNbO4:Eu®* preparados por meio da catalise béasica. Por meio delas

pode-se avaliar o efeito do tratamento térmico na morfologia dos sistemas obtidos.
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Figura 19- Micrografias eletronicas de transmissdo (MET) de diferentes sistemas nanoparticulados
LaNbO4:Eu®: a) LaNb_05EuT600_2h; b) LaNb_05EuT1100_2h; ¢) LaNb_05EuT1100_10h; d)
LaNb_1EuT1100_2h; e) LaNb_3EuT1100_2h; f) LaNb_5EuT1100_2h; g) LaNb_10EuT1100_2h; h)
LaNb_20EuT1100_2h

a) b)
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Fonte: Autor (M. G. Manfre)

Conforme se observa na Figura 19a, o sistema tratado a 600°C apresenta uma
organizacdo nanoestruturada apesar de constituir-se de aglomerados com dimensfes na ordem
de microns. Ao aumentar-se a temperatura de tratamento para 1100°C na Figura 19b tém-se a
densificacdo do material. Além disso, pode-se concluir que o aumento do tempo de tratamento
para 10 horas pouco influenciou na morfologia obtida, como se constata na similaridade entre
as amostras 0,5Eu_T1100 2h e 0,5Eu_T1100 10h. Finalmente, comparando-se as demais

amostras representadas na Figura 19d) a g) ndo se observam mudancas em sua morfologia,
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indicando que a concentragdo de fons Eu®** na matriz pouco impacta as caracteristicas

morfoldgicas desejadas.

A Figura 20 apresenta as micrografias eletrénicas de transmissdo (MET) para o
template de silica utilizado para os diferentes revestimentos com LaNbOs bem como as
diferentes nanoparticulas core@shell SiO,@LaNbO4:Eu®* sintetizadas. Por meio delas
tornam-se claras mudancas na superficie das nanoparticulas de silica em funcdo da metodologia

sintética adotada, assim como o efeito do tratamento térmico na morfologia das nanoparticulas.

Figura 20- Micrografias eletrénicas de transmissio de template de silica e nanoparticulas core@shell
SiO,@LaNbO4:Eu®*: a) Template SiOy; b) 0,5Si@LaNb_Eu; c) 0,5Si@LaNb_EuT1100; d) 1Si@LaNb_Eu;
e)1Si@LaNb_EuT1100

)
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Fonte: Autor (M. G. Manfre)

As nanoparticulas de silica ilustradas na Figura 20a se apresentam como esferas
monodispersas com um diametro médio de 250 nm. Ao utilizar-se a proporcéo de 2:1 core:shell
conforme ilustrado na Figura 20b, observa-se que o recobrimento em excesso levou a
aglomeracdo das nanoparticulas, de maneira similar ao observado nas amostras de niobato de
lantanio dopadas com Eu®*. Adotando-se uma proporcao de 1:1 core:shell ilustrado na Figura
20d obtém-se uma deposi¢do mais homogénea na superficie das nanoparticulas, assim como
uma grande reducdo na aglomeracdo das nanoparticulas. Observando-se ambos 0s
procedimentos experimentais apos o tratamento térmico a 1100 °C por 2 horas nas Figura 20c
e e sdo evidenciadas alteracGes na morfologia das nanoparticulas, especialmente uma perda na
monodispersividade e de sua morfologia esférica. Tal fato pode ser um indicio de que o
tratamento a esta temperatura parece impactar negativamente a obtencdo de nanoparticulas

SiO2@LaNbO4:Eu®, encorajando a adogao de menores temperaturas de tratamento térmico.
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2) Propriedades Luminescentes

A Figura 21 apresenta 0s espectros de excitacdo para as diferentes amostras de niobato
de lantanio dopadas com Eu®* e para as nanoparticulas SiO,@LaNbO4:Eu®" fixando-se a
emissdo em 612 nm correspondente a emissdo °Do = ‘F, do fon Eu®". As principais bandas
observadas para os espectros se encontram em 394 e 464 nm, referentes, respectivamente, as
transicdes 'Fo = °Le, € 'Fo = °D2 do ion Eu®". Outras transicdes de menor intensidade s&o
observadas em, 361 381 e 417 nm, que sdo atribuidas, respectivamente, as transicdes 'Fo =
°Dy, 'Fo = °Gae 'Fo >°Ds. Além disso, observam-se duas bandas alargadas na regido abaixo
de 250 nm e 288 nm.

Figura 21- Espectros de excitagdo com emissdo em 612 nm: a) amostras de niobato de
lantanio; b) sistemas core@shell
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

A banda na regido abaixo de 250 nm se deve a uma banda de transferéncia de energia
associada a matriz LaNbOs4 (LI et al., 2015; LIU et al., 2014). Inicialmente, tem-se a
transferéncia de carga de um elétron em um oxigénio ligante a um orbital 4d vazio de um atomo
de nidbio central NbO4* (0>->Nb®") seguido de transferéncia de energia para os ions Eu®** na
matriz (HUANG et al., 2010; LI et al., 2015). Quanto a banda em 288 nm, esta se deve a uma
transferéncia de carga 0% = Eu®* na matriz LasNbO7 (FRANCIS et al., 2012). Dessa maneira,

tem-se um indicio da presenca dos ions Eu®* em ambas as fases cristalinas.

56



O fato de todos os sistemas apresentarem uma consideravel emissdo na regido do
vermelho (612 nm) mediante a excitagdo no azul (464 nm) amplia sua a gama de aplicagdes,
em especial por possibilitar a codopagem com ions emissores na verde (Tb%*, por exemplo)
visando o desenvolvimento de sistemas RGB (red, green and blue) empregados em lasers e
LEDs (ZHANG et al., 2017). Outra aplicacdo viavel baseada nesta propriedade consiste na
utilizacdo de LEDs na regido do azul e uma resolucéo temporal explorando a emisséo na regido
do vermelho visto que as emissdes dos ions lantanideos possuem tempo de decaimento muito
maior em comparac¢do a materiais biologicos, possibilitando, portanto, o bioimageamento ao
mesmo tempo em que se realiza terapia fotodindmica, por exemplo (Teranostica) (NANDI et
al., 2017).

A Figura 22 ilustra os espectros de emissao na regido do visivel das diferentes amostras
de niobato de lantanio dopadas com Eu* e nanoparticulas SiO-@LaNbO4:Eu®* realizando-se a
excitacdo em diferentes comprimentos de onda: 394 e 464 nm, referentes as transicdes 'Fo =
°Lg e 'Fo > °Dy, respectivamente, na banda de transferéncia de carga em 288 nm da matriz
LasNbO- e na banda de transferéncia de energia em 240 nm da matriz LaNbOa. As principais
transicOes observadas para os diferentes sistemas se encontram em 580, 594, 612, 657 e 704
nm, sendo atribuidas as transi¢des °Do = Fo, °Do = 'F1, °Do = "F2, °Do = 'Fs e °Do 2 "Fa.
Além disso, para as amostras com menor concentracio de Eu®*, observa-se uma banda alargada

de emissdo na regido abaixo de 420 nm.
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Figura 22- Espectros de emissdo com excita¢do em variados comprimentos de onda: a) e b):
Excitagdo em 300 nm (absor¢éo da matriz); c) e d): Excitacdo em 394 nm; e) e f): Excitagéo

em 464 nm
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Fonte: Adaptado de (GRECCO MANFRE et al., 2022)

A banda alargada abaixo de 420 nm é atribuida a uma banda de transferéncia de carga

metal-ligante para o estado fundamental de grupos NbO4 (LIU et al., 2014). Tal banda se trata
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de uma emissdo proveniente da prépria matriz LaNbOs, sendo responsavel pela contribuigdo
na regido do azul (BLASSE; BRIL, 1970). Com 0 aumento da concentragdo dos ions dopantes
nos sistemas, observa-se que a intensidade relativa dessa emissao diminui, 0 que pode ser

atribuido a um aumento da intensidade das emissdes intraconfiguracionais f-f.

Ao se observar a magnificacdo na regido de 420 e 560 nm, podem ser observadas bandas
de menor intensidade em 486, 510, 525, 537 e 553 nm, atribuidas, respectivamente, as
transicdes °D2 > "F2, °D2 > ‘Fs, °D1 2 Fo, °D1 & F1 e °D1 > 'Fe. TransicOes a partir dos
niveis °D1 e °D raramente s3o observadas devido a ocorréncia de processos de relaxamento por
multifénons da rede. Uma vez que a energia de fonon da rede dos niobatos de lantanio em
comparacdo a demais sistemas a base de oxidos (aproximadamente 800 cm™), sdo necessarios
2,2 fonons desta matriz para a ocorréncia do decaimento ndo-radiativo °D; = °Do. Além disso,
raramente sdo observadas emissdes a partir do nivel °D, para o caso de sistemas 6xidos devido
a uma maior energia de fonon. Para o caso de sistemas a base de niobato de lanténio, sdo
necessarios 3 fonons para que ocorra o decaimento ndo-radiativo °Dz = °D1, 0 que impede a
populacdo do nivel °D; por meio da relaxagdo multifonon (RYBA-ROMANOWSKI et al.,
2002). Dessa maneira, 0s processos de relaxacdo cruzada serdo predominantes na supressao da
luminescéncia das emissdes a partir dos niveis °D1 e °D2 para maiores concentracdes de Eu**(PI
et al., 2005).

Ao se comparar os diferentes perfis espectrais, constata-se que um perfil espectral muito
similar para todas as amostras de niobato de lantanio mediante a excitagdo em 240 nm (banda
de transferéncia de energia da matriz LaNbOg). Tal espectro se mostra caracteristico de ions
Eu®* em uma matriz de LaNbOa, onde tem-se a ocupagio de sitios de simetria C, por parte dos
fons Eu®" (CUl etal., 2022) . Por sua vez, mediante excitagdo em 288 nm (banda de transferéncia
de carga para a matriz LasNbO;) para as amostras contendo até 5% de Eu®" em sua composic&o
observa-se um perfil espectral com bandas alargadas caracteristicas de ions Eu®** em uma matriz
LasNbOy7, onde tais ions ocupam sitios de simetria distintos 4a e 8c (FRANCIS et al., 2012).
Dessa maneira, constata-se a ocorréncia de excitacdo seletiva bem como a ocupacao de mais de

um sitio de simetria por parte dos fons Eu®".

Ao aumentar-se a concentragio de ions Eu®* para 10% na matriz, constatam-se
mudangas no perfil espectral que indicam a ocupacéo de um diferente sitio de simetria por parte
dos fons Eu®". Além disso, observa-se para todas as amostras mediante a excitacdo nas

transicdes intraconfiguracionais nas figuras 8C e 8D um perfil espectral similar para os sitios
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de simetria da fase LaNbO4. Dessa maneira, pode-se inferir a ocupacgéo preferencial do sitio de
simetria da fase LaNbOs para maiores concentragdes de Eu®* (GRECCO MANFRE et al.,
2022).

A transigdo °Do = "Fo s € permitida em sitios de simetria que ndo possuem centro de
inversdo. Aléem disso, considerando-se o desdobramento das componentes Stark como 2J+1,
tem-se um desdobramento maximo da transicdo °Do = ‘Fo (AJ=0) em no maximo uma
componente (BINNEMANS; GORLLERWALRAND, 1996). Portanto, observando-se 0s
espectros das amostras dopadas com 0,5, 1,0 e 5,0% em mol de eurdpio pode-se afirmar que 0s
fons Eu®* alocados nestas matrizes se encontram em sitios no-centrossimétricos. Além disso,
para a amostra dopada com 5,0% de eurdpio constata-se a presenca de mais de uma banda
relacionada a esta transicdo para a excitacdo na banda de absor¢do da matriz, podendo-se
concluir que os fons Eu* se encontram alocados em ao menos dois sitios de simetria distintos
nesta matriz. Por outro lado, ndo se observa a transicio °Do = ‘Fo em nenhum dos espectros
obtidos para os sistemas core@shell, sendo um indicio da alocagdo dos ions Eu®* em sitios com

centro de inversao.

De modo a melhor explorar a avaliar quao elevada é a simetria em que se encontram
alocados os fons Eu®" nas matrizes estudadas realizou-se o célculo da razdo assimétrica (R)
entre as transicdes °Do = 'F2 e °Do = "F1, sendo os valores obtidos representados na Tabela
3. Observa-se que todas as amostras estudadas apresentam valores para a razdo assimétrica
entre 3 e 6,5, indicando a ocupagdo dos fons Eu®" em sitios de baixa simetria (REISFELD;
ZIGANSKY; GAFT, 2004).
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Tabela 3- Razdo assimétrica °Do > "F2/°Dg > 'F1

Amostra Aexc (Nm) Do = "F2/°Do 2 "F1
LaNb_0,5EuT1100 2h 288 3,4
393 5,0
464 48
LaNb_3EuT1100_2h 288 3,4
394 4,0
464 41
LaNb 5EuT1100 2h 288 3,3
394 4,0
464 3,5
LaNb_10EuT1100 2h 288 3,8
394 3,9
464 3.9
LaNb_20EuT1100 2h 288 3,7
394 4,3
464 3,6
0,5Si@LaNb_Eu_T1100 288 5,1
394 4,8
464 5,0
1Si@LaNb_Eu T1100 288 5,6
394 5,2
464 4,9

Fonte: Autor (M. G. Manfré)

Para ambas as nanoparticulas SiO.@LaNbO4:Eu®* foram obtidos valores de razio
assimétrica de aproximadamente 5 em todos os comprimentos de onda de excitagcdo. Aliado ao
fato de mudancas negligenciaveis ocorrerem em seu perfil espectral, em especial no nimero de
componentes Stark em cada transi¢do, pode-se afirmar ndo apenas a auséncia de excitacao de

sitios seletivos como também a ocupagdo de sitios de simetria similares para ambas as amostras.
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De fato, comparando-se as razfes assimétricas bem como o nimero de componentes Stark de
suas transigdes com EuNDbO4 preparado por Souza et al ilustrado na Figura 23 observa-se
grande similaridade entre os espectros obtidos. Pode-se concluir, portanto, a ocupacéo de sitios
de simetria similares ao trabalho de Souza et al, onde se atribui a ocupacéo de sitios de simetria

S4 (SOUZA et al., 2002).

Figura 23- Comparacdo entre perfil espectral de sistemas core@shell preparados com

EuNbO4 encontrado na literatura

A= 394 nm

, = 1 2 3 4
F 7 o A =394 nm
AS ’| exe

0,5Si@LaNb_Eu_T1100
\J 1100°C
)

EuNbO .

Intensidade (u.a.)

Intensidade / u.a

I N

) . 1Si@LaNb_Eu_T1100 - "
500 550 600 650 700 750 580 600 620 640 660 680 700 720
Comprimento de onda (nm)

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Adaptado de (SOUZA et al., 2002)

A Figura 24 ilustra os diagramas de cromaticidade obtidos para as diferentes amostras
estudadas a partir de seus espectros de emissdo. Neles é possivel observar o efeito tanto da

concentracdo dos dopantes na matriz quanto do comprimento de onda de excitagéo.
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Figura 24- Diagramas de cromaticidade CIE para amostras de niobato de lantanio e
SiO.,@LaNbO4:Eu®* em diferentes comprimentos de onda de excitacdo: a) 240 nm;
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

Ao se comparar a cor da emissdo para as diferentes concentracbes em um dado
comprimento de onda de excitacao, especialmente para a excitacdo em 240 nm, observa-se um
deslocamento da cor de emisséao de regides do azul para regides do vermelho. Tal deslocamento
se justifica pela reducdo da contribuicdo da emissdo na regido do azul (emisséo da matriz) ante

as emissdes dos fons Eu®".
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Ao se observar as amostras de maior concentracio de Eu®* constatou-se que estas
apresentaram suas coordenadas de cor (x= 0,64; y=0,33) extremamente proximas da
componente vermelha para National Television Standard Comitee (NTSC) (x=0,64; y=0,33),

tornando-as promissoras para dispositivos de displays eletronicos (HUANG et al., 2010).

De modo a avaliar o impacto da dopagem com altas concentragdes de Eu®*, medidas de
tempo de decaimento do estado excitado °Do foram realizadas em diferentes comprimentos de
onda de excitacdo fixando-se a emissdo na transicio °Do = ‘F2 (612 nm). As curvas de
decaimento obtidas se encontram ilustradas na Figura 25. Em todas as curvas obtidas pode-se
constatar um comportamento de uma exponencial de segunda ordem, indicando, portanto, a

alocacdo dos fons Eu®* em ao menos dois sitios de simetria distintos.
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Figura 25- Curvas de decaimento do estado excitado °Do para amostras de niobato de

lantanio dopadas com Eu®* em diferentes comprimentos de onda de excitacéo: a) 288 nm, b)
394 nm, c¢) 464 nm
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Fonte: Autor (M. G. Manfre)

Visando obter o tempo de decaimento experimental para os sistemas estudados, adotou-

se um ajuste exponencia para as curvas de decaimento onde o tempo de decaimento médio

efetivo (tmedio) foi calculado mediante a Equacéo 2:
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Equacéo 2- Tempo de decaimento de estado excitado

trI(t)
Tmeédio = f —dt
t

0 IO

Fonte: (MAIA et al., 2009)

Onde tmedio € 0 tempo de decaimento médio do estado excitado, I(t) a intensidade da
emissdo em um dado tempo t, lo a intensidade inicial da emisséao, to o tempo inicial de 0 ps e tf
0 tempo em que a intensidade da emissé@o se torna igual a zero . Os valores calculados se

encontram ilustrados na Tabela 4.

Tabela 4- Tempos de decaimento médio efetivo calculadas em diferentes comprimentos de

onda de excitacdo

Amostra Tempo de decaimento (ms)
Aex =288 nm hex =394 nm hex =464 nm

1 © tmedio t1 2 Tmedio &1 2 Tmedio
LaNb_05EuT1100 1,74 0,66 1,23 1,58 0,78 1,06 1,44 0,62 1,13
LaNb_3EuT1100 1,47 0,66 1,04 1,22 0,65 0,89 1,25 0,63 0,90
LaNb_5EuT1100 1,22 0,59 0,94 0,97 0,50 0,80 1,06 0,54 0,85
LaNb_10EuT1100 1,05 0,64 0,84 0,87 0,37 0,78 0,96 0,54 0,83
LaNb_20EuT1100 0,81 0,30 0,70 0,78 032 072 083 039 0,71

Fonte: Adaptado de (GRECCO MANFRE et al., 2022)

Para todas as amostras, observa-se que o tempo médio de decaimento se encontra entre
1,2 e 0,7 milissegundos, encontrando-se proximo de valores relatados na literatura em trabalhos
com Oxido de niébio dopado com eurdpio (0,78 ms) e niobatos de bario e estroncio dopados
com eurdpio (DALDOSSO et al., 2008; FALCOMER et al., 2007). Além disso deve-se realcar
o fato de os valores obtidos se encontrarem na ordem de milissegundos, visto que materiais
biologicos apresentam tempos de decaimento na ordem de nanossegundos. Dessa maneira 0s
sistemas LaNbO4:Eu®* preparados possuem potencial aplicagio como marcadores

luminescentes em sistemas bioldgicos (bioimageamento) ao utilizar-se resolugdo temporal para
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discriminar a luminescéncia dos componentes bioldgicos da emissdo dos fons Eu** em si
(DASARI et al., 2016).

Ao comparar-se 0s valores obtidos para os tempos de decaimento entre as diferentes
amostras, constata-se uma reducdo em seu valor a medida em que se aumenta a concentracgao
dos ions Eu®*. Um dos fatores que pode explicar tal redugdo se deve ao aumento de processos
de decaimento ndo-radiativo. De fato, elevando-se a concentracdo de ions lantanideos pode
ocorrer um aumento no processo de transferéncia de energia entre estes, eventualmente
ocasionando relaxacdo ndo-radiativa devido a defeitos na rede (AUZEL; GOLDNER, 2001).

Uma vez que a transigdo Do = "F1 é regida puramente por dipolo magnético e, portanto,
sua probabilidade de transicdo independe do campo ligante, pode-se por meio dos espectros de
emissdo de Eu®* calcular parametros importantes como tempo de decaimento radiativo e a
eficiéncia quantica das amostras dopadas com Eu®* sintetizadas. A probabilidade da transicéo
Dy = F1 (Ao1) é dada pela equacio:

AOl = 3.1. 10_12Y013Tl3,

onde vy, € o baricentro da transigdo °Do = 'F1e n o indice de refracdo do meio.

A intensidade das transigdes Do = “F; (los), por sua vez, é diretamente proporcional a
area sob as bandas (Sos), e diretamente dependente da probabilidade da transicdo (Ao;) € da

populacdo do estado emissor °Do (N( sDO))Z

IO] = hCyAO]N( SDO) = So],

onde h é a constante de Planck, c¢ a velocidade da luz e y o baricentro de uma dada transicdo
Do = Fu.

Para o jon Eu®*, a probabilidade total das transi¢des partindo do nivel °Do é definida

como:
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Para o célculo de AT, consideramos os valores de Ao1, Aoz € Aos. A probabilidade da
transicdo °Do = 'F2 (Ao2) pode ser definida como:

Ay = 502Y01A01’
So01Yo2

onde S,, é a area integrada da transicdo °Do = 'F2, Sy, a area integrada da transicdo Do > 'F1

€ Yoz O baricentro da transicdo °Do = Fo.

Analogamente, a probabilidade da transicdo °Do = ‘F4 (Acs) é definida como:

S A
A04 — 04Yo01 01’
So1Yos

onde S,, é a area integrada da transigdo °Do = 'F4, Sy, a area integrada da transicdo °Do = 'F1

€ Yo4 O baricentro da transi¢io °Do = "Fa.

A probabilidade da transicdo radiativa (At), por sua vez, é definida como a soma de Ao,
Aoz e Aos :

Ap = Ap1 + Ay + Aps

Pode-se, em seguida, calcular-se o tempo de decaimento radiativo (traq) COMO:

1
traa = E
A eficiéncia quantica (q) é definida como:
_ lexp
trad’

onde t,,, € 0 tempo de decaimento obtido experimentalmente (CARLOS et al., 2009; WERTS;
JUKES; VERHOEVEN, 2002).

Na Tabela 5 se encontram ilustrados os valores calculados da probabilidade de transicéo
radiativa, tempo de decaimento radiativo e eficiéncia quantica das diferentes amostras de
niobato de lantanio dopadas com Eu®* mediante excitagdo em 394 nm. Para o presente trabalho
o valor de indice de refracdo n= 1,91 foi adotado levando-se em consideragdo a matriz de
niobato de lantanio (DING et al., 2018a, 2018b).
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Tabela 5- Probabilidade de transigéo radiativa, tempo de decaimento radiativo e eficiéncia

quantica para amostras de niobato de lantanio dopadas com Eu®*

Amostra At(s?) trad (MS) g (%)
LaNb_O5EuT1100 2h 852 1,17 91
LaNb_3EuT1100 2h 782 1,28 70
LaNb 5EuT1100 2h 866 1,16 69
LaNb_10EuT1100 2h 794 1,23 63
LaNb_20EuT1100 2h 808 1,24 58

Fonte: Adaptado de (GRECCO MANFRE et al., 2022)

Constatam-se elevados valores obtidos para a eficiéncia quantica de todas as amostras
de niobato de lantanio preparadas, especialmente para a amostra LaNb_05EuT1100_2h, em
que observa-se um valor superior a 90%. Além disso, devido a presenca de duas bandas de
transferéncia de carga, a ocorréncia de excitacdo seletiva e uma banda de emissao da matriz na
regido do azul, a amostra de menor concentracdo LaNb 05EuT1100 2h apresentou uma
tunabilidade na cor da emissdo de emissdo abrangindo da regido do azul ao vermelho, conforme

ilustrado na Figura 26.
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Figura 26- Tunabilidade de emisséo para amostra LaNb_05EuT1100_2h
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Fonte: Adaptado de (GRECCO MANFRE et al., 2022)

Levando-se em consideragéo o elevado valor de sua eficiéncia quantica, sua emisséo na
regido do vermelho bem como a tunabilidade de sua cor de emissdo mediante diferentes
comprimentos de onda de excitacdo, tal amostra possui grande potencial de aplicacdo em

sistemas de iluminacdo utilizando-se LEDs na regido do ultravioleta e do azul.

Com o aumento da concentracdo de Eu®" nas amostras sintetizadas observa-se uma
reducdo no valor obtido na eficiéncia quantica das amostras. Tal reducdo se deve exatamente
ao aumento de processos de transferéncia de energia entre os ions lantanideos seguidos de
relaxacdo ndo-radiativa devido a defeitos na matriz. E importante salientar, no entanto, que
mesmo adotando-se concentragdes tdo elevadas quanto 20% em mol de Eu® na matriz
observam-se valores de eficiéncia quantica superiores a 50%, confirmando, portanto, a alta

solubilidade de ions lantanideos nesta matriz estudada.
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Capitulo 2: Sistemas dopados com

Nd3+
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1) Caracterizacdo Morfologica e Estrutural

A Figura 27 apresenta os difratogramas de raios X para as diferentes amostras de
niobato preparadas. Pode-se observar na Figura 27a) que as amostras de niobato de lantanio
apresentaram uma mistura entre as fases LasNbO7 e a fase LaNbOas, de maneira similar ao
observado para as amostras dopadas com Eu®*. Pode-se inferir, portanto, que a escolha dos ions
dopantes pouco influencia a estrutura cristalina obtida para esta metodologia sintética. Para as
amostras de niobato de itrio, por sua vez, observa-se a prevaléncia de formacéo da fase cristalina
Y3NbO7, com uma pequena formacdo secundéria da fase cristalina M-YNbOs. Segundo a
literatura, a formacédo secundaria da fase M-YNbO4 pode ser atribuida a decomposicéo de parte
da fase Y3NbO; em tratamentos térmicos superiores a 900 °C, levando a estabilizacdo da fase

YNbO4 (TIAN; DOU; WU, 2020).

Figura 27- Difratogramas de raios X para diferentes amostras de niobato dopadas com Nad**

sintetizadas: a) niobato de lanténio; b) niobato de itrio
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Fonte: Autor (M. G. Manfre)

A fase cristalina Y3NbO7 possui em sua cela unitaria uma estrutura cubica de grupo
espacial Fm 3m com parametro de cela a= 5,25 A, sendo ilustrada na Figura 28 (CAI; NINO,
2007; ROOKSBY; WHITE, 1964) . Tal fase € descrita como similar a uma estrutura cubica da
fluorita com defeitos devido a vacancias de oxigénio e a ocupacao aleatoria dos atomos de Y e
Nb em sitios de simetria On (DOI; HARADA; HINATSU, 2009; LOPEZ-CONESA et al., 2013;
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SIQUEIRA et al., 2014). Observam-se diferencas para a estrutura cristalina da fase Y3NbO- e a
fase LasNbO7, com a segunda fase possuindo uma estrutura ortorrdombica de grupo espacial
Pnma. Tal diferenca em sua organizagdo estutural se deve ao fato que ions terras raras de maior
raio idnico, como La**, Pr3* e Nd**, tendem a se cristalizar no grupo espacial Pnma, ao passo
que ions terras raras de menor raio iénico, como o Y**, cristalizam-se no grupo espacial Fm 3m
(SIQUEIRA; DIAS, 2014).

Figura 28- Cela unitéria para Y3NbOy

Fonte: Adaptado de (BORGES et al., 2022a; MOMMA; IZUMI, 2011)

Visando-se avaliar comparativamente a influéncia da escolha dos dopantes bem como
sua concentracdo na matriz sobre sua estrutura cristalina, o tamanho de cristalito para as duas
fases cristalinas formadas foi calculado pela equacdo de Scherrer, apresentada na Equacéo

3Equacio 3 abaixo:

Equacao 3- Equacéo de Scherrer
kA
t =
BcosO

Fonte: Adaptado de (MCGEHEE; RENAULT, 1972)

Onde k ¢ a constante de Scherrer dependente da morfologia dos cristais, A ¢ o
comprimento de onda da radiagdo utilizada, B o valor da largura integrada ¢ 6 o angulo em
radianos (MCGEHEE; RENAULT, 1972). Considerando-se uma morfologia esférica dos
cristalitos, adotou-se o valor de k= 0,9, e o valor de 1,5406 A (ko do cobre) e realizou-se uma

média dos valores obtidos para os planos cristalinos (202) e (220) para a fase LasNbO7 e
73



utilizando-se os planos (021) e (22-1), sendo o tamanho encontrado para as diferentes amostras
ilustrado na Tabela 6. Foi realizada uma deconvolugéo dos picos de difracéo para se obter a
largura a meia altura referente a cada um dos planos. O valor obtido para as amostras dopadas
com Nd3*, tem-se pouca variagdo no tamanho de cristalito para a faixa de 0,5 a 3% de Nd** na
matriz. No entanto, a partir da concentracdo de 5%, tem-se um ligeiro aumento para o tamanho

de cristalito obtido.

Tabela 6- Tamanho de cristalito médio para diferentes amostras de niobato de lantanio

Amostra LasNbO7 (nm)

LaNb_0,5NdT1100_2h 74
LaNb_1NdT1100 2h 81
LaNb_3NdT1100 2h 79
LaNb_5NdT1100_2h 88
LaNb_10NdT1100_2h 86

Fonte: Autor (M. G. Manfre)

A Figura 29 apresenta os espectros de espalhamento Raman para as amostras de niobato
de dopadas com Nd**. Em ambos os sistemas trabalhados podem-se observar bandas em 325,
423, e 805 cm™. A banda em 325 cm™ é atribuida a deformacéo simétrica de tetraedros NbO4*
. Quanto & banda em 423 cm'!, esta € atribuida a deformacao assimétrica de tetraedros NbO4*".
Finalmente, a banda em 805 cm™ é atribuida ao estiramento simétrico de ligacdes Nb-O em
tetraedros NbO4*. (DO NASCIMENTO et al., 2016). Na Figura 29a observam-se ainda modos
vibracionais especificos para a fase cristalina LasNbO; em 378 e 708 cm™ que se encontram
atribuidos aos modos vibracionais de octaedros NbOs na matriz LasNbO7 (ABE et al., 2006;
BRUNCKOVA et al., 2014).
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Figura 29- Espectros de espalhamento Raman para amostras de niobato de lantanio (A) e
niobato de itrio (B) dopadas com Nd**
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Fonte: Autor (M. G. Manfre)

Ao se comparar 0s espectros de espalhamento Raman para o0s sistemas de niobato de
lantanio na Figura29a e os sistemas de niobato de itrio na Figura 29b observam-se diferencas
como um menor numero de modos vibracionais observados para as amostras de niobato de itrio.
Tal diferenga se deve exatamente ao fato de as amostras sintetizadas de niobato de lantanio
constituirem-se de uma mistura entre as fases LasNbOy e a fase LaNbO4 conforme observado
em seus difratogramas de raios X na Figura 27a), observando-se, portanto, 0os modos
vibracionais de ambas as fases cristalinas, ao passo que, conforme observado na Figura 27b,
tem-se prevalentemente a formacdo da fase Y3NbO- para as amostras de niobato de itrio,

observando-se, portanto, os modos vibracionais atribuidos a esta fase cristalina.

A Figura 30 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de
transmissdo sob uma magnificacdo de 100.000 vezes dos diferentes materiais sintetizados.
Nelas pode-se observar a morfologia obtida para os materiais com diferentes composicoes e

composigdes de lantanideos como dopantes.
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Figura 30- Micrografias de amostras de niobato de lantanio obtidas por microscopia
eletronica de transmissao: a) LaNb_05NdT1100; b) LaNb_1NdT1100; c) LaNb_3NdT1100;
d) LaNb_5NdT1100; ) LaNb_10NdT1100

Fonte: Autor (M. G. Manfre)

Pode-se constatar que, para todas as amostras, tém-se sistemas aglomerados sem forma
definida, cujas dimensdes variam na ordem de centenas de nandmetros. Tal morfologia pode
ser explicada elevada taxa de hidrolise e condensacdo do etoxido de nidbio em contato com o
meio reacional basificado. Além disso, é importante salientar que a concentracéo de lantanideos
adotada nas diferentes matrizes ndo apresentou impacto sobre a morfologia dos sistemas
obtidos.
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2) Propriedades Luminescentes

A Figura 31 ilustra os espectros de excitacdo das amostras de niobato dopadas com
Nd3* fixando-se a emissdo em 1064 nm (transicdo *Fs;2 = *l112 do fon Nd*). Neles podem-se
observar as principais transi¢cdes atribuidas ao fon Nd**, além de bandas alargadas na regio

abaixo de 300 nm.

Figura 31- Espectros de excitacdo de amostras de niobato de lantanio dopadas com Nad**

fixando-se a emissdo na transicao “Fs = *l11/2 do fon Nd®*
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

Conforme explicado previamente para as amostras dopadas com Eu®*, as amostras de
niobato de lantanio ilustradas na Figura 31a possuem uma banda em aproximadamente 288
nm atribuida a transferéncia de carga O* - Nd*'de grupos NbO;® na matriz LasNbO;
(FRANCIS et al., 2012), ao passo que a banda na regido de 240 nm é atribuida a transferéncia
de carga O% - Nd**de grupos NbO,* da matriz LaNbO4. Para as amostras de niobato de itrio
ilustradas na Figura 31b, por sua vez, observa-se apenas uma banda abaixo de 240 nm que
pode ser atribuida a transferéncia de carga O? - Nd** entre os orbitais 2p preenchidos de O
para os orbitais 4f parcialmente preenchidos dos ions Nd** (BORGES et al., 2022b; GERARD
etal., 1994).
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Para as menores concentracdes das amostras de niobato de lantanio (0,5 e 1% de Nd**),
pode-se observar uma banda alargada na regido abaixo de 300 nm composta pela contribuicéo
das duas bandas de transferéncia de carga. A partir da concentracio de 3% de Nd** na matriz,
no entanto tem-se uma reducdo na intensidade destas bandas ante as transigdes
infraconfiguracionais f-f. Isto, aliado ainda a mudancas no ndmero de componentes Stark,
especialmente nas transicdes “lo; = “Gsrz, “loz = *Saiz + *Frr2, “lorz = *Fsiz € *lorz > *Far2 que
tornam-se mais alargadas, revela a distribuicdo dos ions Nd** em diferentes sitios de simetria

na matriz, com o aumento na concentracdo dos ions lantanideos.

Para as amostras de niobato de itrio, por sua vez, observa-se que ndo ha mudancga no
perfil espectral apresentado para esta faixa de concentracdo de dopantes estudada, o que indica

a ocupacao de sitios de simetria similares para todas as amostras de niobato de itrio.

A Figura 32 apresenta os espectros de emissao na regido do infravermelho préximo das
amostras de niobato de lantanio dopadas com Nd*' realizando-se a excitacio em diferentes
comprimentos de onda. Neles podem-se observar duas transicbes em 1064 e 1336 nm,

atribuidas, respectivamente, as transicoes “Fa> = *l112 € *Farz > *liz2 do fon Nd**.

78



Figura 32- Espectro de emissdo na regido do infravermelho préximo de amostras de niobato
de lantanio dopadas com Nd*" mediante excitagdo em diferentes comprimentos de onda: a)
240 nm; b) 288 nm; ¢) 808 nm
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

Para todas as amostras observa-se que intensidade relativa da emissdo *Fs;z = *l112 ante
a transicao *Fs;2 = 1132 € muito maior, sendo, portanto, sua emisséo predominante. A elevada
intensidade da emissdo em 1064 nm ndo apenas possibilita a utilizacdo dos materiais
desenvolvidos na confeccdo de lasers do estado solido como também favorece sua utilizagéo
como ferramentas de bioimageamento, uma vez que tal emissdo se encontra na segunda janela
de transparéncia bioldgica. Além disso, o fato de se obter uma elevada intensidade de tal
emissdo excitando-se em 808 nm permite ndo apenas aplicacbes bioldgicas em maior

profundidade, como também se tem um baixo aquecimento do material biolégico, uma vez que
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a absorcdo da agua no comprimento de onda de 808 nm é muito menor quando comparado a
excitacdo em 980 nm (WANG et al., 2013).

Ao se comparar o perfil espectral obtido para as diferentes amostras mediante excitacao
em 288 nm na Figura 32a, observa-se que estes sdo muito similares entre si mesmo
aumentando-se a concentragdo de fons Nd** na matriz, indicando a ocupacéo de sitios de
simetria similares. Observando-se ainda o perfil espectral das amostras na Figura 32b com até
1% de Nd*" em sua composicao sob excitagdo em 808 nm, constata-se 0 mesmo perfil mediante
a excitacdo em 288 nm, revelando, portanto, a auséncia de excitacdo seletiva. No entanto, para
as amostras com dopagem superior a 1%, observa-se uma mudanca no perfil espectral mediante
excitacdo em 808 nm, especialmente o alargamento da transicdo *Fs;z = “*li1/2, evidenciando
tanto a ocupacdo de ao menos um novo sitio de simetria e a ocorréncia de excitacdo seletiva a
partir da concentragdo de 3% de Nd** na matriz. Por sua vez, ao se observar o perfil espectral
para as amostras de niobato de itrio mediante a excitacdo tanto em 240 quanto em 808 nm
(Figura 32c e d) ndo se constatam mudancas no perfil espectral seja devido a diferentes
comprimentos de onda de excitacdo quanto aumento da concentracdo de dopantes. Dessa
maneira, pode-se inferir que, para estes sistemas ndo se observou a ocorréncia de excitacao
seletiva nem a ocupagdo de diferentes sitios de simetria com o aumento da concentragdo,
encontrando-se em concordancia com o observado para seu espectro de excitacdo na Figura
31.

Visando-se avaliar o impacto do aumento da concentragio de ions Nd** na matriz, foram
realizadas medidas de tempo de decaimento do estado excitado “Fa/ realizando-se a excitagdo
em 808 nm (transicdo *lo;z = “Fs2) € medindo-se a intensidade da emissdo *Faz = #1112 em

funcéo do tempo, sendo as curvas de decaimento obtidas ilustradas na Figura 33.
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Figura 33 — Curvas de decaimento de estado excitado *Fs, (Nd®*) para amostras de niobato

de lantanio mediante excitagdo em 808 nm
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Fonte: Autor (M. G. Manfre)

As curvas de decaimento revelam uma reducéo no tempo de decaimento com o aumento
da concentracio de fons Nd*" na matriz. Além disso, observa-se um comportamento n&o
monoexponencial, indicando, portanto, a presenca de mais de um sitio de simetria em que 0s

fons Nd3* se encontram alocados para todas as amostras.

O tempo de decaimento médio do estado excitado *Fs para as amostras estudadas foi
determinado por meio da Equacdo 2, sendo os valores encontrados ilustrados na Tabela 7.
Deve-se ressaltar que tempos de decaimento inferiores a 40 ps foram desconsiderados, visto

que este é o valor minimo para o pulso de excitacdo da lampada de Xe utilizada.
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Tabela 7- Tempo de decaimento médio do estado excitado *Fs/. encontrado para amostras

dopadas com Nd**

Amostra Tempo de

decaimento médio

(ms)
LaNb_05NdT1100_2h 212
LaNb_1NdT1100_2h 165
LaNb_3NdT1100_2h 88
LaNb_5NdT1100_2h 59
LaNb_10NdT1100_2h -
YNb_05NdT1100_2h 188
YNb_1NdT1100_2h 160
YNb_3NdT1100_2h 47
YNb_5NdT1100_2h 41

YNb_10NdT1100_2h -
Fonte: Autor (M. G. Manfre)

Pode-se observar que, com 0 aumento da concentragdo dos fons Nd** na matriz, tem-se
uma reducdo no tempo de decaimento, indicando, portanto, processos de supressdao da
luminescéncia. Dentre os provaveis mecanismos de supressdo, destaca-se a formacdo de
clusters dos ions, levando a sucessivos processos de transferéncia de energia entre os ions
lantanideos dopantes culminando em uma relaxacéo ndo radiativa devido a defeitos encontrados
na rede cristalina (AUZEL; GOLDNER, 2001).

Visando-se determinar a concentracdo de supressao para as diferentes amostras dopadas
com Nd®", ou seja, a concentragio em que o tempo de decaimento observado equivale a metade

do tempo de decaimento radiativo, aplicou-se o ajuste sigmoidal apresentado Equacéo 3:
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Equacéo 4- Tempo de decaimento em fungéo de concentragdo de dopantes

To
Tops = ———57—
o 1+(6)P

Fonte: Adaptado de (ORIGNAC et al., 1998)

Onde t,,s € 0 tempo de decaimento experimental, T, o tempo de vida radiativo, r a
concentracdo do dopante, Q a concentracdo de supressdo e P um parametro fenomenologico
(ORIGNAC et al., 1998). O ajuste sigmoidal realizado bem como a concentracdo de supressao

Q para as amostras dopadas com Nd** encontrada séo ilustrados na Figura 34 abaixo.

Figura 34- Tempo de decaimento em funcéo da concentracdo de Nd**: a) Niobato de

lanténio; b) Niobato de itrio
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

Para as amostras de niobato de lantanio estudadas observou-se um valor de concentracéo
de supressédo de 2,6%, ao passo que as amostras de niobato de itrio apresentaram um valor de
concentracdo de supressao de 1,8%. A principio, constata-se que a concentracdo de supressao
para as amostras dopadas com Nd®* ¢ inferior em comparacdo as amostras dopadas com Eu®",
onde ndo se atingiu uma concentracdo de supressdo mesmo em concentracOes tdo elevadas
quanto 20% de Eu®*. No entanto, é importante salientar que, para sistemas dopados com Nd®*
tem-se uma maior supressdo da luminescéncia em fun¢do do aumento da concentracéo devido

a maior ocorréncia de relaxacdo cruzada entre os ions Nd** (KUMAR et al., 2007;
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SIDEBOTTOM et al., 1997). Além disso, observa-se que os valores obtidos para as amostras
sintetizadas no presente trabalho, especialmente os sistemas de niobato de lantanio, se mostra
comparavel a outros materiais a base de 6xidos encontrados na literatura, tais como vidros a
base de telureto de zinco (Q=3%) e boratos de itrio (Q= 2,5%) (CAMARA et al., 2021; MAIA
et al., 2019), confirmando, portanto, a elevada solubilidade de fons Nd®* para estas amostras e

tornando-as promissoras para aplicacdes futuras em lasers do estado sélido e bioimageamento.
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Capitulo 3: Sistemas de niobato de

lantinio codopados com Er**/Yb**
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1) Propriedades Morfoldgicas e Estruturais

Na Figura 35 se encontram ilustrados os difratogramas de raios X para as amostras de
niobato de lantanio codopados com Er¥*/Yb**. Neles pode-se observar que, de maneira similar
a0 observado para as amostras dopadas com Eu®* e Nd**, os sistemas codopados com Er3*/Yh®*
apresentaram uma mistura entre as fases LasNbO- ortorrdmbica e a fase LaNbO4 monoclinica,
porém predominantemente a fase LasNbO- ortorrombica. Dessa maneira, constata-se que nao
se observaram mudancas significativas na proporgéo entre as fases cristalinas obtidas em fungéo

da concentracgéo e dos diferentes dopantes utilizados no presente trabalho.

Figura 35- Difratogramas de raios X para amostras de niobato de lantanio codopadas com
Ert*/Yb3*
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

Na Figura 36 se encontram as imagens obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo para as amostras de niobato de lantanio codopadas com Er**/Yb3*. Pode-se
observar que, de maneira similar as amostras dopadas com Eu®" e Nd**, tém-se a formac&o de

sistemas aglomerados nanoparticulados com dimens@es na ordem de centenas de nanémetros.
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Confirma-se, portanto, que para todos os sistemas preparados a escolha bem como a

concentracdo dos dopantes nédo afetou a morfologia dos materiais obtidos.

Figura 36- Micrografias de amostras de niobato de lantanio codopadas com Er®*/Yb®* obtidas

por microscopia eletrénica de transmissao

Fonte: Autor (M. G. Manfré)

2) Propriedades luminescentes

A Figura 37 apresenta 0s espectros de excitacdo das amostras codopadas com ions
Er¥*/Yb** fixando-se a emissdo em 1540 nm (transicdo *liaz = *lis2 para o ion Er®"). Neles
podem ser observadas as transicoes atribuidas ao fon Er®* bem como duas bandas de absorcao
da matriz abaixo de 240 nm e em aproximadamente 288 nm, conforme observadas
anteriormente para as amostras dopadas com Eu®* e Nd**. Além disso, ndo se observam
mudancas no perfil espectral entre as diferentes, sendo um indicio de que, para esta faixa de

concentracdo, tem-se a ocupacao de sitios de simetria similares pelos ions dopantes.
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Figura 37- Espectros de excitacdo de amostras de niobato de lantanio codopadas com Er** e
Yb?* fixando-se a emissdo em 1540 nm
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

A Figura 38 apresenta 0s espectros de emisséo na regido do infravermelho préximo das
amostras codopadas com ions Er®*/Yb®" realizando-se a excitagio em diferentes comprimentos
de onda: 289 nm (banda de transferéncia de carga da matriz), 522 nm (transicao *Hiz = *lise
para o ion Er®*) e 980 nm (transicio 2Fs> = 2Fg para o ion Yb%"). Neles podem-se observar

duas principais regides de emissdo em 980 e 1540 nm.
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Figura 38- Espectros de emissdo na regido do infravermelho proximo de amostras codopadas
com Er¥*/Yb®* realizando-se a excitacdo em diferentes comprimentos de onda: a) 288 nm; b)
522 nm; ¢) 980 nm
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Fonte: Autor (M. G. Manfre)

A regido em 980 nm se deve tanto a transic&o *l11/2 = *l1s2 do ion Er®* quanto a transicao
2Fs, = 2Fg2 do fon Yb%*, a0 passo que a banda alargada em 1540 nm se deve apenas a transicio
*113;2 > *l1s12 do fon Er*,

Ao se comparar o perfil espectral obtido para todas as amostras realizando-se a excitacao
na banda de transferéncia de carga, constata-se uma maior intensidade relativa das bandas em
980 nm ante a banda em 1540 nm quando comparadas a excita¢do realizada na transigéo do ion
Er3*. Tal fato pode ser explicado por uma eficiente transferéncia de carga O>—Yb?* favorecendo

a emissdo em 980 mediante excitacdo na matriz ante ao processo de transferéncia de energia
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dos ions Er®* para os ions Yb*" excitando-se nas transi¢es intraconfiguracionais do ion Er3*,
apesar desta transferéncia ndo ser negligenciavel.

Comparando-se o perfil espectral apresentado para a transicdo *lisz = *lis2 entre as
diferentes amostras, observa-se que, para as concentracdes de Yb®" de até 1% na matriz tem-se
0 mesmo numero de componentes Stark independentemente de a excitagdo se dar pela matriz,
pelos fons Er®* ou pelos ions Yb**. No entanto, para a amostra dopada com 1,5% de Yb®",
podem-se observar mudangas como um menor numero de componentes Stark e bandas mais
alargadas ao se realizar a excitacdo nas transi¢oes intraconfiguracionais f-f. Pode-se concluir,
portanto, para esta amostra a ocorréncia de excitacdo seletiva e ao menos dois sitios de simetria
na qual os fons Er®* se encontram alocados.

A emissdo observada na Figura 37c) pode ser explicada por uma transferéncia de
energia dos fons Yb®* a partir do nivel 2Fg;, para os ions Er®*, levando a populacio do nivel
*l112 que, em seguida, decai ndo radiativamente para o nivel *l13> com a sucessiva emiss&o em
1550 nm. Uma vez que os niveis ?Fgj2 € *l11/2 S30 praticamente ressonantes, tem-se uma eficiente
transferéncia de energia entre estes ions, o que € evidenciado na elevada intensidade da emissédo
obtida em 1550 nm. Tal propriedade apresentada pode ser amplamente explorada nas amostras
pela possibilidade de se realizar a excitacdo na primeira janela de transparéncia biol6gica
realizando-se o bioimageamento em seguida através da emissdo na segunda janela de
transparéncia bioldgica (VENKATACHALAM et al., 2012). Levando-se em consideracdo o
fendmeno de conversdo ascendente de energia na regido do visivel, pode-se obter, portanto,
uma plataforma multifuncional que permite simultaneamente o bioimageamento como a terapia
fotodindmica.

A Figura 39 ilustra os espectros de conversao ascendente de energia utilizando-se como
fonte de excitacdo um laser de 980 nm variando-se a poténcia de excitacao para as amostras de
niobato de lantanio codopadas com Er¥*/Yb®*. Para todas as amostras foram observadas duas
transi¢Oes na regido do verde em 525 e 545 nm e uma transicdo correspondente a regido do
vermelho em 660 nm, sendo as emissdes na regido do verde mais intensas ante a emissao no
vermelho para todas as amostras. Além disso, constata-se que, como 0 aumento da concentracéo

de Yb** na matriz, tem-se um aumento na intensidade da emissio na regido do vermelho.
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Figura 39- Espectros de emissdo na regido do visivel mediante excitacdo em 980 nm para as
amostras de niobato de lantanio codopadas com Er®*/Yb3* (conversdo ascendente de energia):

a) LaNb_05Er05YbT1100; b) LaNb_05Er1YbT1100; c) LaNb_05Er1,5YbT1100
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

As bandas na regido do verde em 525 e 545 nm correspondem, respectivamente, a
transicoes 2Hiwz = “lisz e *Sarz = *lis2 para o fon Erd*. A transicdo em 660 nm, por sua vez, é
atribuida a transigdo *Fgz = “l152. O fato das amostras possuirem emissdes na regido do visivel
mediante a excitacdo no infravermelho proximo possibilita sua aplicacdo como marcadores
luminescentes em sistemas biologicos bem como fotossensibilizadores para terapia
fotodindmica, uma vez que a radiagdo infravermelho possui maior penetrabilidade no tecido
bioldgico ante a radiacéo visivel (LIU etal., 2012). Além disso, a elevada intensidade de ambas

as emissdes na regido do verde tornam os sistemas promissores para a aplicagdo como
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nanotermdmetros, uma vez que tais transi¢des sdo termicamente acopladas e, portanto, a relacéo

entre suas intensidades é dependente da temperatura local do sistema (BRITES et al.,, 2016).

De modo a elucidar-se os mecanismos envolvidos na conversao ascendente de energia

para 0s materiais estudados, calculou-se a intensidade das emissdes (1) em fun¢éo da poténcia

da fonte de excitacdo (P) em graficos log-log de modo a determinar o numero de fétons (n)

envolvidos no processo de conversdo ascendente de energia por meio de uma lei de poténcia |

o P" (POLLNAU et al., 2000). Os resultados obtidos para a regido do verde e do vermelho se

encontram ilustrados na Figura 40.

Figura 40- Lei de poténcia para amostras de niobato de lantanio codopadas com Er¥*/Yb®*: a)
LaNb_05Er05YbT1100; b) LaNb_05Er1YbT1100; ¢) LaNb_05Er1,5YbT1100
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Para todas as amostras, tanto na regido do verde quanto na regido do vermelho, foram
obtidos valores de n préximos a 2, o que indica, portanto, a prevaléncia do mecanismo de
conversdo ascendente de energia por transferéncia de energia. Uma vez que a secao de choque
para absor¢do de fétons na regido de 980 dos ions Yb3* é maior que os ions Er**, pode-se
concluir que o mecanismo predominante para as amostras estudadas consiste na transferéncia

de energia dos ions Yb®* para os fons Er®*, conforme ilustrado na Figura 41.

Figura 41- Mecanismo de conversao ascendente de energia por transferéncia de energia
(ETU) entre fons Er** e Yb%*
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Fonte: Adaptado de (CAIXETA, 2022; DIEKE, 1968)

As transicdes 2Hiz > “*lisz e “Szz > “lis2 se caracterizam como transicGes
termicamente acopladas, ou seja, a populacdo de seus niveis emissores (e, consequentemente,
a intensidade de suas emissdes) pode ser definida por meio de um modelo de equilibrio térmico

de Boltzmann:

—AE

N, = N1(%)e(k‘TT)v

Visando-se avaliar a potencial aplicacdo das amostras codopadas com Er®*/Yb%* em
nanotermometria foram realizados espectros de emissdo na regido de 500 a 600 nm mediante
excitacdo em 980 nm (upconversion) em diferentes temperaturas observando-se mudangas no

perfil espectral na regido de 500 a 600 nm, conforme ilustrado na Figura 42. Neles pode-se
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observar o aumento da intensidade da emissdo 2Hii2 = *lis, em comparagio a emissdo “Say

- “l1152 para todas as amostras.

Figura 42- Converséo ascendente de energia em para amostras codopadas com Er3*/Yb®*" em
diferentes temperaturas: a) LaNb_0,5Er0,5YbT1100_2h; b) LaNb_0,5Er1,0YbT1100 2h;
c) LaNb_0,5Er1,5YbT1100 2h
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

Com o aumento da temperatura local, tem-se um aumento da populagdo do nivel
eletronico de maior energia ?Hi12 em comparago ao nivel #Ss2, uma vez que estes seguem uma
distribuicdo de Boltzmann. Como consequéncia, tem-se um aumento da intensidade da emissao
a partir do nivel ?Hi2 ante & emissdo a partir do nivel “Ssp, 0 que explica, portanto, o

comportamento observado para os espectros obtidos na Figura 42.
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A razdo entre a intensidade das transicdes 2Hiiz = *lisi2 € *Szz > *lisi2 é conhecida
como o parametro termométrico (A), cuja dependéncia com a temperatura pode ser definida por

meio da equacéo:

Equacéo 5- Pardmetro termométrico

I ~AE
A= 2 = g%l
I

Fonte: (BRITES et al., 2013)

Onde I € a intensidade da transic&o 2Hi12 = *lisp, Is a intensidade da transigao “Saiz = *lispz,
B uma constante dependente da degenerescéncia dos niveis emissores, taxa de emissdo
espontanea ¢ a razao de desdobramento das transi¢oes relativas ao estado fundamental; AE a
diferenca de energia entre os niveis emissores *Hi1, € “Sg, para uma dada matriz e T a
temperatura local (BRITES et al., 2013). Os valores do parametro termométrico foram
calculados experimentalmente por meio da razao das areas entre as transicdes 2Hiiz = *lisp e

“Saiz = *l1s2 para cada temperatura, sendo o resultado obtido ilustrado na Figura 43.

95



Figura 43- Pardmetro termométrico em funcdo da temperatura: a)
LaNb_0,5Er0,5YbT1100_2h; b) LaNb_0,5Er1,0YbT1100_2h; c)
LaNb_0,5Er1,5YbT1100_2h
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

Observa-se um comportamento linear para o0 parametro termomeétrico para todas as
amostras em funcdo da temperatura. Desta maneira, uma vez que todas as amostras seguem um
comportamento bem definido por meio de uma equacéo que permite a obtencéo da temperatura
absoluta por meio de um pardmetro experimental (A) sem a necessidade prévia de uma
calibracdo, pode-se concluir que os sistemas sintetizados podem ser classificados como

nanotermometros primarios (BRITES et al., 2016).

De modo a elucidar mais claramente a performance dos nanotermdmetros sintetizados,

avaliou-se a sensibilidade térmica relativa (Sr) e das amostras sintetizadas: a sensibilidade
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térmica relativa avalia a variagdo percentual do pardmetro termométrico (A) quando a

temperatura (T) aumenta 1K. Ela pode ser descrita pela equacao:

Equacao 6- Sensibilidade térmica relativa

_AE
" kpT?

SR

O valor de AE para cada amostra foi determinado calculando-se, primeiramente, o
baricentro das transi¢des 2Hiiz = *lisi2 € *Sz2 > *l1s2. O baricentro de uma dada transicdo
eletronica E pode ser definido como uma média ponderada da posi¢do x de cada n componente
Stark, conforme ilustrado na Equacgéo 7:

Equacéo 7- Baricentro de transigdes eletronicas

B = A—XA
T

Em seguida, o valor de AE pode ser calculado como a diferenca entre os baricentros das
transicoes 2Hiiz > *lisi2 € *Sarz > *lisp:
AE = E( 21'111/2) —E( 453/2)

Um ajuste gaussiano foi aplicado para as transi¢des Hiiz = *lisi € “Sap = *lisi de
modo a obter o baricentro das transi¢des, e, consequentemente o valor de AE para cada amostra,

conforme ilustrado na Figura 44:
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Figura 44- Ajuste gaussiano ¢ calculo de AE para amostra LaNb_0,5Er1,5YbT1100_2h
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Fonte: Autor (M. G. Manfreé)

Os graficos obtidos para a sensibilidade térmica relativa (Sr) das amostras de niobatos
de lantanio codopadas com Er**/Yb®" se encontram ilustrados na Figura 45. Para todos 0s
sistemas estudados observou-se que a sensibilidade maxima foi obtida na temperatura de 20 °C
(293 K). De modo a se comparar os resultados obtidos no presente trabalho com diferentes
matrizes encontradas na literatura na Tabela 8 se encontram ilustrados os valores obtidos para
as amostras sintetizadas em comparacdo a outros valores relatados na literatura para matrizes

similares.
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Figura 45- Sensibilidade térmica relativa para amostras sintetizadas de niobatos de lantanio
codopadas com Er**/Yb3*: a) LaNb_0,5Er0,5YbT1100_2h; b)
LaNb_0,5Er1,0YbT1100_2h;c) LaNb_0,5Er1,5YbT1100 2h
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Fonte: Autor (M. G. Manfre)
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Tabela 8- Sensibilidade térmica relativa de diferentes matrizes reportadas na literatura

Amostra AE (cm-1) SR maxima hexc (NM) Referéncia
(%K)
LaNb_0,5Er0,5Yb_T1100_2h 798 1,33 980 Este
trabalho
LaNb _0,5Er1,0Yb_T1100 2h 798 1,33 980 Este
trabalho
LaNb_0,5Er1,5Yb_T1100 2h 863 1,44 980 Este
trabalho
YNbO4:Er*/ Y3 527 0,72 980 (TIAN et
al., 2016)
YNbO4:Er¥*/Yb®* 758 0,93 379 (WANG et
al., 2017)
LuNbO4: Er¥*/YDb®* 768 0,58 980 (WANG et
al., 2019)
LazsNbO7: Sm** 809 1,6 250 (HUA;
KIM; YU,
2021)

Fonte: Autor (M. G. Manfre)

Ao se comparar 0s valores encontrados para as amostras de niobatos de lantanio
codopadas com Er¥*/Yb® constata-se que a amostra LaNb_0,5Er1,5YbT1100_2h apresentou
uma maior sensibilidade térmica relativa em comparagdo as amostras de menor concentracdo
de Yb%. Além disso, observa-se que as amostras sintetizadas apresentaram valores de
sensibilidade térmica superior a 1%, encontrando-se acima de outros sistemas de niobatos de
terras raras relatados na literatura codopados com Er®*/Yb®*. Pode-se inferir, portanto, que as
amostras sintetizadas ndo apenas apresentaram-se como nanotermdmetros primarios como
também apresentaram uma elevada sensibilidade térmica relativa, especialmente na faixa de 20
a 100 °C, apresentando, portanto, potencial aplicagdo em nanotermometria aplicada a sistemas

bioldgicos.

100



A Figura 46 ilustra os espectros de emissdo na regido do visivel e infravermelho

préximo para as amostras de niobato de lantanio codopadas com fons Er¥*/Yb** realizando-se

a excitacdo com um laser de 1550 nm. Neles podem-se observar as principais transi¢des do ion

Er¥* mediante o processo de conversio ascendente de energia, bem como o efeito do aumento

da concentracio de ions Yb** no perfil espectral apresentado.

Figura 46- Espectros de emisséo na regido do visivel e

infravermelho proximo mediante

excitagdo em 1550 nm para amostras de niobato de lantanio codopadas com fons Er¥*/Yb**
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Ao contrario do observado para a conversdo ascendente mediante excitagdo em 980 nm,

constata-se a prevaléncia da emissdo na regido do vermelho ante as transi¢cGes na regido do
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verde. Ao se observar a diferenca de energia entre os niveis “lo;2 € #1111 para os ions Er®*, deve-
se ressaltar qudo pequena ¢ esta diferenca (aproximadamente 2300 cm™), o que pode levar aos
elétrons rapidamente decairem do nivel *lg> para o nivel *l132 por um processo de relaxamento
multi-fénon. Em seguida, ao absorverem mais um foton, populam o estado *Fa/2, 0 que justifica,
portanto, a maior intensidade da emisséo na regido do vermelho ante ao verde para a converséo
ascendente de energia mediante excitacdo em 1550 nm (HUANG; HU; CHEN, 2015).

O fato de as amostras apresentarem intensa emissdo na regido do visivel e infravermelho
proximo possibilita, com o devido aprimoramento de suas propriedades morfoldgicas, sua
aplicacdo como ferramentas de bioimageamento e terapia fotodindmica em regides de maior
profundidade em sistemas bioldgicos tais como a regido intracraniana, visto que o espalhamento
apresentado pela radiacdo na regido da segunda janela de transparéncia bioldgica (1000-1700
nm) é muito menor quando comparado a primeira janela (650-950) (XUE; ZENG; HAO, 2018).

Visando-se melhor elucidar o mecanismo envolvido para a conversdo ascendente de
energia mediante a excitacdo em 1550 nm, aplicou-se novamente a lei de poténcia | o P"
efetuada para a conversdo ascendente de energia em 980 nm, sendo os resultados obtidos

ilustrados na Figura 47 .

Figura 47- Lei de poténcia para amostras codopadas com Er®*/Yb%" mediante excitagdo em
1550 nm: a) LaNb_05Er05YbT1100; b) LaNb_05Er1YbT1100; ¢) LaNb_05Er1,5YbT1100
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

Observa-se que, para todas as amostras, obteve-se um numero de féton préximo a 3
tanto na regido do verde quanto na regido do vermelho Segundo a literatura, o processo de
conversdo ascendente na regido de 650 nm mediante excitagdo em 1550 nm se da por trés
fotons, conforme ilustrado na Figura 48: os ions Er®* no estado fundamental 135/ absorvem
um féton de 1550 nm populando o nivel #1132, seguida da absorcdo de um segundo féton para
o nivel *lor. A populagdo do nivel “lg, também pode se dar por meio de um processo de
relaxagdo cruzada *liz;z + *l1zz = *lorz + *l1s2. Finalmente, para a absorgdo do terceiro féton,
esta pode se dar a partir do nivel #lg;2 originando as emissdes na regido do verde e do vermelho,
ou a partir do nivel 111> apds um processo de relaxamento multi-fonon, originando a emisséo
na regido do vermelho (PERRELLA et al., 2019).
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Figura 48- Mecanismo de conversdo ascendente de energia para Er** mediante excitagio em

1550 nm
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Fonte: Adaptado de (PERRELLA et al., 2019)

Na Figura 49 se encontram ilustrados os espectros de emissdo para as amostras de
niobato de lantanio codopadas com Er¥*/Yb** realizando-se a excitagio na regido de raios X

(radioluminescéncia). Neles podem-se observar as emissdes caracteristicas dos fons Er®* na

regido do verde e do vermelho, além de uma banda alargada na regido do azul atribuida a prépria
emissdo da matriz LaNbO4 (BLASSE; BRIL, 1970).
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Figura 49- Espectro de emisséo na regido do visivel para amostras de niobato de lantanio
codopadas com Er®*/Yb*" mediante excitacdo na regido de raios X
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

O fato de todas as amostras apresentarem emissdes na regido do visivel mediante
excitacdo na regido dos raios X aumenta o leque de aplicacGes em potencial para os sistemas
desenvolvidos em Biofotdnica. Os raios X possuem uma penetrabilidade ainda maior quando
comparado a regido do visivel ou mesmo do infravermelho, possibilitando a terapia
fotodindmica em regides de maior profundidade, por exemplo (JIANG et al., 2021). Além disso,
mediante a excitacao na regido dos raios X, a emisséo na regido do azul se mostra predominante
quando comparada a excitagdo na regido do visivel e infravermelho, o que possibilita a

utilizacdo de diferentes fotossensibilizadores na regido do azul (HUA et al., 2021).

Na Figura 50 se encontram ilustrados os diagramas de cromaticidade obtidos para as
amostras de niobato de lantanio codopadas com Er®*/Yb%* por meio de diferentes fontes de

excitacdo. Neles podem-se observar as diferentes cores de emissao correspondentes.
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Figura 50- Diagramas de cromaticidade para amostras codopadas com Er3*/Yb** mediante
diferentes fontes de excitacdo: a) LaNb_05Er05YbT1100; b) LaNb_05Er1YbT1100;
LaNb_05Er1,5YbT1100
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Fonte: Autor (M. G. Manfré)

Pode-se observar que, mediante a excitacdo em 980 nm, as amostras apresentaram sua
emissdo na regido do verde, ao passo que, para a excitacdo em 1550 nm, a cor predominante
para os sistemas se mostrou na regido do vermelho. Por sua vez, tem-se a predominancia da
emissdo na regido do azul mediante a excitacdo por meio de raios X. A obtencdo de diferentes
cores de emissdo para os sistemas estudados em funcdo da fonte de excitacdo possibilita ndo
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apenas o uso de fotossensibilizadores em diferentes regifes do visivel bem como a possibilidade
de obtencdo de outras cores de emissdo realizando-se uma excitagdo simultanea por meio de
diferentes fontes (WANGA et al., 2018) Desta maneira, constata-se a dependéncia do processo
de conversdo ascendente de energia do comprimento de onda de excitacdo adotado e, portanto,
a possibilidade de utilizagéo de diferentes fotossensibilizadores em fungédo da fonte de excitacao
(CHENG; YEN; YOUNG, 2006; HUA et al., 2021; KOSTIV et al., 2017b; ZARSKA et al.,
2022).
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Conclusoes

Foram preparadas por meio do processo sol-gel amostras de niobato de lantanio dopadas
com fons Eu®* variando-se a concentrac&o até 20% de Eu®*. Por meio de anélises de microscopia
eletronica de transmissao observou-se que as amostras apresentaram-se nanoestruturadas apesar
de ndo apresentarem uma morfologia bem definida. Analises de difracdo de raios X revelaram
a formac&o de uma mistura entre as fases cristalinas LasNbO7 ortorrdmbica e a fase LaNbOs,
com prevaléncia da formagéo da fase LasNbO- e a elevada concentracdo dos dopantes adotada
ndo alterou a estrutura cristalina obtida. Para os sistemas core@shell observou-se que a
presenca de um template de silica afetou a estrutura cristalina por uma maior formacéo da fase
LaNbOs em comparagdo as amostras contendo apenas niobato de lantanio. Medidas de
fotoluminescéncia revelaram emissdes caracteristicas do fon Eu®* além de uma emisséo na
regido do azul oriunda da matriz LaNbO4 para as amostras de menor concentracdo. A presenca
de duas fases cristalinas também foi observada por meio da presenca de duas bandas de
transferéncia de carga atribuidas as fases LasNbO7 e LaNbOs. Observou-se a ocorréncia de
excitacdo seletiva para as amostras de menor concentracdo indicando a ocupacdo de mais de
um sitio de simetria por parte dos ions Eu** na matriz, constatando-se que em concentracdes
mais elevadas tem-se a ocupacao preferencial da fase LaNbOa por parte dos ions dopantes. Por
meio do célculo da razdo assimétrica entre as transicdes °Do = 'F2 e °Do = 'F1 observou-se a
ocupacdo de sitios de baixa simetria para todas as amostras, sendo o perfil espectral obtido para
os sistemas core@shell dopados com ions Eu®* atribuidos a um sitio de simetria S4. Os sistemas
estudados apresentaram a cor de sua emisséo dependente tanto da concentracdo dos dopantes
guanto o comprimento de onda de excitacdo, além de apresentarem a cor de emissao para
maiores concentragdes proximas ao National Television Standard Comitee (NTSC), tornando-
as promissoras em aplicages como displays de dispositivos eletrénicos. Medidas de tempo de
decaimento para o estado excitado °Do revelaram valores de tempo de decaimento na ordem de
milissegundos, o que torna possivel a aplicacdo dos sistemas estudados em bioimageamento
por meio tecnicas de resolucdo temporal. N&o se observou uma concentracdo de supressdo
mesmo para valores tao elevados para os dopantes na matriz quanto 20%, indicando, portanto,

a elevada solubilidade desta matriz para ions lantanideos.

Os sistemas dopados com fons Nd** apresentaram suas propriedades morfoldgicas

similares ao observado para as amostras dopadas com Eu®* ao observar-se suas imagens de
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microscopia eletrénica de transmissdo. Analises de difracdo de raios X revelaram para as
amostras de niobato de lantanio uma formacao de mistura de fases similar as amostras dopadas
com Eu®* mesmo a elevadas concentracdes de dopantes. Quanto as amostras de niobato de itrio,
observou-se a formacgéo prevalente da fase cubica Y3NbO7 com uma formacdo secundaria da
fase M-YNDbOs. Por meio da equagdo de Scherrer observou-se que, com 0 aumento da
concentracdo dos dopantes na matriz, tem-se um ligeiro aumento no tamanho de cristalito. De
maneira similar ao observado para as amostras dopadas com Eu®*, tem-se que as amostras de
niobato de lantanio também apresentaram a presenca de duas bandas de transferéncia de carga,
ao passo que as amostras de niobato de itrio apresentaram apenas uma banda na regido abaixo
de 240 nm. Por meio de mudancas no perfil espectral para as amostras de niobato de lantanio
observou-se que, com o aumento da concentra¢do dos ions Nd** dopantes na matriz, tem-se a
ocorréncia de excitacdo seletiva bem como a ocupacao de diferentes sitios de simetria por parte
dos fons Nd**. As amostras de niobato de itrio, por sua vez, ndo revelaram mudancas no perfil
espectral para todas as concentragdes estudadas. Todas as amostras apresentaram emissdes em
janelas de transparéncia bioldgica mediante excitacdo em 808 nm, 0 que permite sua potencial
aplicacdo em Biofoténica. Com o0 aumento da concentracdo de dopantes observou-se a reducédo
no tempo de decaimento do estado excitado *Fs, atribuido a processos de relaxacéo cruzada
entre os fons Nd** sequido de decaimento ndo-radiativo . Por meio de um ajuste sigmoidal foi
possivel determinar a concentracdo de supressdo para as amostras de niobato de lantanio onde
um valor de 2,6% foi encontrado, sendo equiparavel a outros valores encontrados na literatura

para sistemas a base de 6xidos.

As amostras de niobato de lantanio codopadas com Er®*/Yb3* apresentaram suas
propriedades morfoldgicas e estruturais muito similares as amostras dopadas com Eu®* e Nd®*,
podendo-se inferir pouco impacto na concentracdo e ions dopantes escolhidos para essa rota
sintética. Medidas de excitagdo na regido do ultravioleta-visivel revelaram a ocupacdo de sitios
de simetria similares para a faixa de concentracdo adotada neste estudo, além da presenca de
duas bandas de absorcdo da matriz conforme observado para as amostras dopadas com Eu®* e
Nd**. Mediante excitagdo com laser de 980 nm observaram-se emissdes tanto na regido do
infravermelho em 1550 nm quanto na regido do visivel por meio do processo de conversdo
ascendente de energia. Observou-se que, com o aumento gradual da concentracdo de ions Yb®*
na matriz em relacdo aos ions Er**, tem-se uma maior contribuicdo na regido do vermelho

(emissdo “For2 = *l1s12 do fon Er®*). Por meio de uma lei de poténcia encontrou-se um niimero
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de foton n=2 para todas as amostras tanto na regido do verde quanto na regido do vermelho,
indicando a ocorréncia do processo de conversdo ascendente de energia por transferéncia de
energia (ETU). Realizando-se a excitacdo com um laser de 1550 nm observou-se a emissao de
luz na regido do visivel e do infravermelho por meio do processo de conversdo ascendente de
energia, sendo tal excitacdo promissora por corresponder a janela de transparéncia biol6gica
I1b. Por meio de uma lei poténcia pode-se determinar o nimero de fotons envolvidos para todas
as amostras, sendo encontrado um valor proximo a 3 tanto na regido do verde quanto do
vermelho. Utilizando-se uma fonte de raios X observou-se a emissdo de luz na regido
principalmente do azul bem como do verde, sendo a emisséo na regido do azul proveniente da
propria matriz LaNbOs4. A possibilidade de excitagdo em diferentes regides do espectro
eletromagnético associada a diferentes cores de emissdao bem como emissdes na regido do
infravermelho tornam os sistemas codopadas uma plataforma promissora multifuncional tanto
para aplicacbes futuras envolvendo diferentes fotossensibilizadores quanto em

bioimageamento.
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