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Resumo 

 

Manfré, M. G. Desenvolvimento de sistemas nanoparticulados à base de  niobatos de terras 

raras dopados com íons lantanídeos com potenciais aplicações em Biofotônica. 2023. 122p. 

Tese (Doutorado) Programa de Pós-Graduação em Química. Departamento de Química – 

FFCLRP, Universidade de São Paulo, Ribeirão Preto. 

 

O objetivo do presente trabalho é o desenvolvimento de diferentes sistemas 

nanoparticulados a base de niobatos de diferentes terras raras (La e Y) dopadas com íons 

lantanídeos (Eu3+, Nd3+, Er3+/Yb3+) bem como a síntese de nanopartículas core@shell visando 

potencial aplicação em Biofotônica como marcadores luminescentes bem como conversores de 

luz em terapia fotodinâmica. Os sistemas nanoparticulados foram submetidos a um tratamento 

térmico de 1100 °C e suas propriedades estruturais foram avaliadas através de difração de raios 

X, espectroscopia de absorção no infravermelho e espectroscopia de espalhamento Raman. Para 

todas os sistemas observou-se a formação de uma mistura de fases com a prevalência da fase 

ortorrômbica ante à fase monoclínica.  

Os sistemas desenvolvidos apresentaram emissões na região do infravermelho próximo 

bem como emissões na região do visível com tempos de decaimento na ordem de ms, 

apresentando aplicações promissoras tanto em bioimageamento quanto terapia fotodinâmica 

Os sistemas dopados com íons Eu3+ apresentaram sua cor de emissão dependente tanto 

da concentração dos dopantes quanto do comprimento de onda de excitação. Com o aumento 

da concentração de Eu3+ observou-se a ocupação preferencial de sítios de simetria para a fase 

monoclínica ante à fase ortorrômbica, sendo atribuído a ocupação do sítio de simetria C2 para 

a matriz LaNbO4. As amostras dopadas com Eu3+ apresentaram valores de tempo de decaimento 

na ordem de milissegundos, o que possibilita aos sistemas sintetizados potencial aplicação em 

bioimageamento por meio  da utilização de resolução temporal. Não encontrou-se uma 

concentração de supressão para concentrações de Eu3+ para uma concentração tão elevada 

quanto 20% de Eu3+ na matriz, constatando-se portanto uma elevada solubilidade para a matriz 

de niobato de lantânio. 
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Foram realizados espectros de emissão na região do infravermelho próximo para as 

amostras dopadas com Nd3+ mediante excitação em 808 nm. Todas as amostras apresentaram 

emissões em 1064 e 1340 nm, atribuídas, respectivamente, às transições 4F3/2 → 4I11/2 e 4F3/2 → 

4I13/2 do íon Nd3+, com uma intensidade relativa mais pronunciada da primeira ante à segunda. 

Para as matrizes de niobato de lantânio, mediante excitação na banda de absorção da matriz em 

280 nm, foram observados perfis espectrais idênticos mesmo com o aumento da concentração 

dos dopantes, indicando a ocupação de sítios de simetria similares. Por sua vez, ao realizar-se 

a excitação nas transições do íon Nd3+, observaram-se mudanças no perfil espectral a partir de 

3% de Nd3+ como dopante, em especial um alargamento da transição 4F3/2 → 4I11/2, indicando a 

ocupação de ao menos dois sítios de simetria distintos a partir desta concentração. Medidas de 

tempo de decaimento do estado excitado 4F3/2 monitorando-se a intensidade da emissão    4F3/2
 

→ 4I11/2 (1064 nm)   revelaram tempos de decaimento na ordem de milissegundos, sendo 

constatada uma drástica supressão para valores superiores a 3% de Nd3+ para ambas as matrizes 

estudadas. Por apresentarem intensa luminescência na região do infravermelho próximo 

podendo-se realizar tanto a excitação quanto a emissão em janelas de transparência biológica, 

os sistemas dopados com Nd3+ possuem potencial aplicação em Biofotônica como ferramentas 

de bioimageamento 

Para as amostras de niobato de lantânio codopadas com Er3+/Yb3+ realizaram-se 

espectros de emissão  na região do visível mediante excitação em 980 nm, onde as amostras 

apresentaram luminescência visível a olho nu, sendo a cor observada dependente da 

concentração dos íons Yb3+ adotados na matriz. Aplicando-se uma lei de potência IαPn (I= 

intensidade das emissões, P= potência da fonte de excitação, n= número de fótons envolvidos 

no processo de conversão ascendente de energia), obteve-se um número de fótons igual a 2 para 

todas as amostras tanto para a região do verde quanto para a região do vermelho, sendo atribuído 

o mecanismo de conversão ascendente por transferência de energia dos íons Yb3+ para os íons 

Er3+. Espectros de emissão na região do infravermelho (950-1600 nm) revelaram a presença de 

emissões em 980 nm (transição 2F5/2 → 2F7/2 do íon Yb3+) e em 1550 nm (transição 4I13/2 → 4I15/2 

do íon Er3+), sendo a intensidade relativa dependente da excitação nas transições 

intraconfiguracionais do íon Er3+ ou na banda de absorção da matriz. Mediante excitação na 

transição 4I13/2 → 4I15/2 em 1550 nm, foi possível observar o processo de conversão ascendente 

de energia nas regiões do visível e infravermelho próximo, possibilitando a aplicação dos 

materiais como biomarcadores e fotosensibilizadores em regiões de maior profundidade devido 
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ao menor espalhamento da luz encontrado para a região da segunda janela de transparência 

biológica (1,0-1,7 μm) ante à primeira janela (650-950 nm). Utilizando-se uma fonte de 

excitação na região dos raios X foi possível observar emissões tanto na região do azul 

provenientes da emissão da matriz LaNbO4 quanto na região do verde devido às emissões do 

íon Er3+ 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2. Levando-se em consideração a possibilidade de excitação 

em janelas de transparência biológica  e a intensidade das emissões obtidas tanto na região do 

visível quanto no infravermelho próximo, os materiais preparados à base de íons Er3+/Yb3+ 

apresentam grande potencial de aplicação em bioimageamento, terapia fotodinâmica e 

nanotermometria. 

 

Palavras chave: 1) Espectroscopia; 2) Íons Lantanídeos; 3) Niobatos. 
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Abstract 

 

Manfré, 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 São Paulo, Ribeirão 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 (Eu3+, Nd3+, 

Er3+/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 Eu3+-doped systems showed their emission color dependent both on dopants 

concentration and excitation wavelength. Upon increasing Eu3+ 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 Eu3+ 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 Eu3+ 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 

Nd3+ by excitation at 808 nm. All samples showed emissions at 1064 and 1340 nm, attributed, 

respectively, to the 4F3/2 → 4I11/2 and 4F3/2 → 4I13/2 transitions of the Nd3+ 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 Nd3+ ion, changes in the spectral profile were observed from 3% of Nd3+ as a 

dopant, in particular an enlargement of the transition 4F3/2 → 4I11/2, indicating the occupation of 

at least two distinct symmetry sites from this concentration. Measurements of the 4F3/2 excited 

state decay time by monitoring the intensity of the 4F3/2 → 4I11/2 emission (1064 nm) revealed 

decay times in the order of milliseconds, with a drastic suppression observed for values greater 

than 3% of Nd3+ 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 Nd3+ have potential application in Biophotonics as bioimaging 

tools. 

For the Er3+/Yb3+ 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 Yb3+ ions 

content. Applying a power law IαPn (I= 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 Yb3+ ions to Er3+ ions. 

Emission spectra in the infrared region (950-1600 nm) revealed the presence of emissions at 

980 nm (2F5/2 → 2F7/2 transition of the Yb3+ ion) and at 1550 nm (4I13/2 → 4I15/2 transition of the 

Er3+ ion ), with the relative intensity dependent on the excitation in the intraconfigurational 

transitions of the Er3+ ion or in the matrix absorption band. Through excitation in the 4I13/2 

→
4I15/2 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 μm) 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 Er3+ ion 2H11/2 → 4I15/2 and 4S3/2 → 4I15/2. 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 

Er3+/Yb3+ 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  INTRODUÇÃO 

 

1.1 Biofotônica 

 

A Biofotônica consiste na geração, manipulação e detecção de fótons aplicando-se em 

sistemas biológicos (GODA, 2019).Dentre as principais aplicações para a biofotônica 

destacam-se o bioimageamento, a terapia fotodinâmica e a nanotermometria. 

O bioimageamento se trata de um processo não-invasivo de visualização da atividade 

biológica durante um período específico de tempo (MALIK; ARFIN; KHAN, 2019). O 

bioimageamento vêm apresentando importância crescente  devido à possibilidade de se obter 

diagnósticos 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 nanofluoróforo orgânico (p-FE) e nanotubos de carbono (CNT) 

permitindo o imageamento simultâneo de vasos sanguíneos (verde) quanto de um tumor 

cancerígeno induzido (vermelho) (WAN et al., 2018). 

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

Imageamento por fluorescência na região de 1200 a 1300 nm (emissão de fluoróforo orgânico); (c) Imageamento 

por fluorescência na região de 1500 a 1700 nm (emissão de nanotubo de carbo); (d) fusão de imagens  

 

Referência: Adaptado de (WAN et al., 2018) 
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Uma região de grande interesse para o bioimageamento são regiões do infravermelho 

próximo conhecidas como janelas de transparência, ou seja, regiões em que se tem uma menor 

absorção e espalhamento por parte de materiais biológicos. Na Figura 2 se encontram ilustradas 

as principais janelas de transparência biológica na região do infravermelho próximo: NIR-I 

(700-980 nm), NIR-II (1000-1700 nm), NIR-IIa (1300-1400 nm) e NIR-IIb (1500-1700 nm) 

(HARISH et al., 2022). 

 

Figura 2- Janelas de transparência biológica na região do infravermelho próximo 

 

Fonte: Adaptado de (HARISH et al., 2022; VENKATACHALAM et al., 2012) 

 

A utilização da luz em sistemas biológicos permite não apenas o acompanhamento de 

processos celulares como também o tratamento de diferentes tipos de câncer por meio de uma 

técnica conhecida como terapia fotodinâmica (CASTANO; MROZ; HAMBLIN, 2006). Tal 

técnica consiste na injeção de fotossensibilizadores atóxicos, sejam eles naturais ou não, 

seguido pela excitação por meio de luz por um determinado período. Após a absorção da luz 

em regiões específicas do espectro eletromagnético, o estado eletrônico do fotossensibilizador 

muda de seu estado fundamental para um estado excitado singleto, que, após passar por um 

cruzamento intersistemas, passa para um estado excitado tripleto. A partir deste estado, tem-se 

a formação de espécies reativas de oxigênio (ROS) que, por sua vez, induzirão danos a células 

cancerígenas, levando, conseguintemente à morte celular (HUA et al., 2021). Na Figura 3 se 
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encontram ilustrados os diferentes mecanismos envolvidos na terapia fotodinâmica bem como 

a região em que diferentes fotossensibilizadores absorvem na região do visível. 

 

Figura 3- Fotossensibilizadores aplicados à Biofotônica: a) Mecanismos de Terapia 

Fotodinâmica; b) Espectros de absorção de diferentes fotossensibilizadores 

  

Fonte: Adaptado de (CHENG; YEN; YOUNG, 2006; HUA et al., 2021; KOSTIV et al., 

2017a; ŽÁRSKÁ et al., 2022) 

 

A Biofotônica também apresenta aplicações crescentes envolvendo a nanotermometria: 

uma vez que a temperatura pode influenciar de diferentes maneiras as propriedades 

luminescentes de diferentes luminóforos, tais mudanças 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 mudanças que podem 

ser observadas nas propriedades luminescentes em função da temperatura: a posição espectral, 

a razão entre as bandas, a largura da banda, a intensidade, a polarização e o tempo de 

decaimento.  
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Figura 4- Mudanças em propriedades luminescentes em função da temperatura 

 

Fonte: Adaptado de (JAQUE; VETRONE, 2012) 

  

O controle da temperatura é crucial em processos biológicos, visto que esta é um dos 

fatores determinantes para a atividade enzimática ideal, por exemplo (SOMERO, 1995). No 

contexto de diagnóstico de doenças, sabe-se que frequentemente processos cancerígenos são 

caracterizados por processos inflamatórios que levam a um aumento da temperatura local. 

Sistemas com elevadas sensibilidades térmicas permitem a detecção 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 mínimo diversos milímetros, possibilitando 

um diagnóstico com maior antecipação de tumores cancerígenos (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 cancerígenas. O controle de uma 

temperatura ideal é essencial para se evitar danos colaterais a tecidos saudáveis (HUFF et al., 

2007). 

 

1.2 Íons lantanídeos e suas aplicações em Biofotônica 

 

Os lantanídeos são elementos que abrangem do Lantânio (La, Z=57) ao Lutécio (Lu, 

Z=71) e apresentam como forma mais estável para os seus íons o estado de oxidação 3+. 

Observando-se a configuração eletrônica de seus átomos, os lantanídeos apresentam a 

configuração eletrônica em seu estado fundamental [Xe]6s24fn5d0-1, havendo, portanto, o 

preenchimento dos orbitais f em sua camada de valência. Ao observar-se a função de 

distribuição radial, conforme ilustrada na Figura 5, constata-se que os elétrons nos orbitais f se 

encontram blindados pelos elétrons nos orbitais 5s e 5p, não sofrendo, portanto uma grande 

perturbação de seus níveis eletrônicos devido ao campo ligante. 

 

Figura 5- Função de distribuição radial para orbitais 4f, 4s, 5p e 6s para íons lantanídeos 

 

Fonte: Adaptado de (SIGOLI; BISPO-JR; DE SOUSA FILHO, 2022) 

 

Compostos dopados com íons lantanídeos se destacam no campo da Biofotônica devido 

a características desejáveis como transições eletrônicas em regiões bem definidas do espectro 
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eletromagnético em contraste ao observado para complexos de metais de transição do bloco d, 

uma maior estabilidade química e fotoestabilidade em comparação a compostos orgânicos, e, 

por meio da adoção de metodologias sintéticas envolvendo a funcionalização de nanopartículas 

com compostos de maior biocompatibilidade (ácido poliacrílico, por exemplo), possuem menor 

citotoxicidade em comparação ao uso de quantum dots  (CHENG et al., 2019; NUÑEZ et al., 

2020).  

 Os íons lantanídeos possuem ainda tempos de decaimento na ordem de microssegundos 

ou mesmo milissegundos quando comparados a compostos orgânicos ou biomarcadores na 

ordem de nanossegundos. Dessa maneira, a utilização de resolução temporal em métodos de 

bioimageamento permite efetivamente a eliminação da interferência proveniente da emissão 

dos próprios materiais biológicos (photobleaching). Na Figura 6 tem-se ilustrado o 

bioimageamento do interior de um microorganismo utilizando-se um complexo de Eu3+ por 

meio da técnica de resolução temporal, efetivamente eliminando a luminescência por parte do 

material biológico (MA et al., 2017). 

 

Figura 6- Bioimageamento de plâncton Daphnia magna por meio de complexo de Eu3+: a) 

Resolução temporal; b) Estado estacionário; c) Sobreposição de imagens de microscopia de 

campo claro e resolução temporal 

 

Fonte: Adaptado de (MA et al., 2017) 
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1.2.1 O íon Eu3+ 

 

O európio é um elemento terra rara de número atômico 63 que em seu estado de 

oxidação mais estável (+3) apresenta configuração eletrônica [Xe] 4f6, sendo encontrado 

também no estado Eu2+. O íon Eu3+ possui importância fundamental para a manutenção da 

sociedade moderna por ser extremamente utilizado aparelhos celulares, televisores e lâmpadas 

como um luminóforo vermelho (RONDA; JÜSTEL; NIKOL, 1998).  Além disso, por possuir 

um tempo de decaimento na ordem de milissegundos, de maneira similar aos demais íons 

lantanídeos, os íons Eu3+ vêm sendo estudados como uma ferramenta de bioimageamento 

utilizando-se de técnicas de resolução temporal (DAI et al., 2018; DASARI et al., 2016; MA et 

al., 2017). Na Figura 7 se encontram ilustradas no diagrama parcial de níveis de energia as 

principais transições para o íon Eu3+. 

 

Figura 7- Diagrama parcial de níveis de energia para Eu3+ 

 

Fonte: Adaptado de (DIEKE, 1968) 

 

Além de suas aplicações diretas devido a suas propriedades luminescentes, as transições 

eletrônicas dos íons Eu3+ também possuem uma importância fundamental para o estudo de 
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diferentes matrizes dopadas com íons lantanídeos, visto que este pode ser utilizado como uma 

sonda estrutural (DA SILVA VIANA et al., 2017). Uma vez que as transições a partir de dado 

estado eletrônico podem se desdobrar em até 2J+1 e para o estado excitado 5D0 tem-se J=0, as 

emissões a partir deste nível para os níveis 7FJ são oriundas de um único nível emissor após a 

quebra da degenerescência.  

As transições a partir do nível 5D0 do íon Eu3+ possuem ainda propriedades únicas que 

aprofundam sua aplicação como sonda estrutural. A transição 5D0 → 7F0, por exemplo, só é 

permitida em sítios de simetria que não possuem centro de inversão. Além disso, considerando-

se o desdobramento das componentes Stark como 2J+1, tem-se um desdobramento máximo da 

transição 5D0→
7F0 (ΔJ=0) em no máximo uma componente. Portanto, a presença de mais de 

uma componente na transição 5D0→
7F0 em um dado espectro de emissão revela a alocação dos 

íons Eu3+ em ao menos dois sítios de simetria distintos (BINNEMANS; 

GORLLERWALRAND, 1996).  

Outras transições de extrema importância na aplicação de íons Eu3+ como sonda 

estrutural são as transições 5D0 → 7F1 e 5D0 → 7F2. A transição 5D0 → 7F1 apresenta um ΔJ=1, 

sendo regida puramente por dipolo magnético, e, consequentemente, possuindo sua intensidade 

independente do sítio de simetria. A transição 5D0 → 7F2, por sua vez, apresenta sua intensidade 

muito variável em função do sítio de simetria por ser regida por dipolo elétrico. Um grande 

enfoque é dado a estas transições visto que a R entre 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F1 (razão assimétrica) 

permite determinar se os íons Eu3+ se encontram alocados em sítios de alta ou baixa simetria: 

valores próximos de 1 indicam a alocação em sítios de alta simetria, ao passo que valores 

próximos de 10 a alocação em baixa simetria (REISFELD; ZIGANSKY; GAFT, 2004). 

 

1.2.2 O íon Nd3+ 

 

O neodímio é um elemento terra rara de número atômico 60. Em seu estado de oxidação 

mais estável, se apresenta na forma de íons Nd3+, que apresentam configuração eletrônica [Xe] 

4f3. Devido a suas propriedades magnéticas, é amplamente empregado em componentes 

eletrônicos como discos rígidos e motores elétricos (MÜNCHEN; VEIT, 2017). Quanto a suas 

emissões, é conhecido principalmente por sua emissão em 1080 nm correspondente à transição 
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4F3/2 → 4I11/2 em lasers do estado sólido Nd:YAG (BIRNBAUM; TUCKER; FINCHER, 1981). 

A alta eficiência, bem como sua elevada potência, permite uma abrangência de aplicações em 

tratamento de câncer de pele a lesões odontológicas (IBRAHIM et al., 2021; KAVIANI; 

NEJAD, 2021; MARKOWITZ; BRESSLER, 2022; ÖZDOĞAN et al., 2021). As principais 

emissões do íon Nd3+ podem ser observadas na  Figura 8. 

 

Figura 8- Diagrama parcial de níveis de energia para Nd3+ 

 

Fonte: Adaptado de (DIEKE, 1968) 

 

Devido a suas emissões no infravermelho, o neodímio apresenta uma vasta gama de 

aplicações em Fotônica e Biofotônica. Sua emissão em 1340 nm, por exemplo, corresponde à 

banda E das bandas de telecomunicações, sendo visado, portanto, em amplificadores de sinal, 

visto que atualmente tem-se principalmente a transmissão de informações nas bandas C e L por 

meio de amplificadores de fibra dopados com Er3+ (EDFA) (DAWSON et al., 2017). Uma vez 

que diversas de suas transições não apenas se encontram na primeira e segunda janela de 

transparência biológica, como as transições  4F3/2 → 4I9/2 e 4F3/2 → 4I13/2 ambas possuem a 

relação de suas intensidades dependente da temperatura, possibilitando ainda aplicações 
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nanotermométricas em ambas as janelas (CANTARANO et al., 2020; CHEN et al., 2021a; 

TIAN et al., 2020). 

Além das aplicações em função das emissões em si do íon Nd3+, um destaque deve ser 

dado para a possibilidade de excitar-se em 800 nm (NIR-I) ante à excitação em 980 nm em 

sistemas codopados apenas com Yb3+: a água possui um coeficiente de absorção muito maior 

em 980 nm quando comparado à absorção em 808 nm (WANG et al., 2013), levando a um 

maior aquecimento local da região irradiada. Além disso, a seção de choque de absorção para 

o Nd3+ em 808 nm (1,2.10-19 cm-1) é maior que a do Yb3+ em 980 nm (1,2. 10-20 cm-1) 

(KUSHIDA; MARCOS; GEUSIC, 1968; STROHHÖFER; POLMAN, 2003). Portanto 

sistemas de bioimageamento à base de Nd3+ não apenas possibilitam a excitação e a emissão 

em janelas de transparência biológica como também permitem o bioimageamento minimizando 

grandemente o aquecimento local (CANTARANO et al., 2020; WANG et al., 2021). 

  

1.2.3  O íon Tm3+ 

 

O túlio é um elemento da família dos lantanídeos de número atômico 69. De maneira 

similar aos demais lantanídeos, se apresenta mais estável na forma de íons Tm3+, onde possui 

configuração eletrônica [Xe] 4f12. Os níveis eletrônicos do íon Tm3+ abrangem regiões do 

infravermelho ao ultravioleta, conferindo ao túlio uma ampla faixa de absorção e emissão no 

espectro eletromagnético e, consequentemente, um amplo leque de aplicações em diferentes 

matrizes.  

Dentre as diversas transições do íon Tm3+, a transição 3F4 → 3H6 vem sendo explorada 

em lasers do estado sólido com emissão em 1800 nm à base de Tm:YAG . O principal interesse 

por esta transição se deve à sua ampla banda de emissão de 1650 a 2050 nm, podendo ser 

utilizada em diferentes áreas como sensores atmosféricos, aplicações militares e médicas, além 

de mostrar-se seguro a olho nu (HANNA et al., 1990; WU et al., 2008). O túlio também possui 

transições em 1223 e 1470 nm que vêm sendo estudadas em fibras ópticas para futuras 

aplicações em fotônica, uma vez que se encontram na terceira janela de telecomunicações 

(PRAKASH; REDDY, 2011; YANG; LUO; CHEN, 2006). No campo de biofotônica, o túlio 

não apenas possui transições em janelas de transparência biológica como também a 
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possiblidade da conversão ascendente de energia na região do azul no espectro visível (450 e 

474 nm) mediante excitação no infravermelho.  

1.2.4 O íon Er3+ 

 

O érbio é um elemento lantanídeo de número atômico 68 íon que, em sua forma mais 

estável, apresenta estado de oxidação 3+ e configuração eletrônica [Xe] 4f11. Na Figura 9 se 

encontram ilustradas as principais transições apresentadas pelos íons  Er3+. Dentre as diversas 

transições exploradas para o íon Er3+, destaca-se a transição 4I13/2 → 4I15/2 por suas aplicações 

em dispositivos de óptica integrada, lasers e amplificadores ópticos (ANTIPOV et al., 2016; 

HENDERSON-SAPIR; JACKSON; OTTAWAY, 2016). Tal transição eletrônica ocorre em 

aproximadamente 1550 nm, encontrando-se exatamente na terceira janela de comunicações 

ópticas (LI et al., 2016). Além disso, possui uma importante emissão na região de 1500 nm, 

correspondendo tanto à banda C da terceira janela de telecomunicações quanto à segunda janela 

de transparência biológica (DESURVIRE; SIMPSON; BECKER, 1987). Uma das principais 

vantagens do bioimageamento na região da segunda janela de transparência biológica se deve 

exatamente a esta possuir um menor espalhamento no tecido biológico e, consequentemente, 

uma penetrabilidade ainda maior ante à obtida para a primeira janela. Isso acaba por possibilitar 

o imageamento das regiões vasculares bem como da região intracraniana (XUE; ZENG; HAO, 

2018). 
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Figura 9- Diagrama parcial de níveis de energia para Er3+ 

 

Fonte: Adaptado de (DIEKE, 1968) 

 

 O íon Er3+ é conhecido também por apresentar o fenômeno de conversão ascendente de 

energia, ou seja, a absorção de dois ou mais fótons de menor energia seguido da emissão de um 

fóton de maior energia (AUZEL, 2004). No contexto da Biofotônica o uso de tal propriedade é 

de importância fundamental visto que permite a excitação em 980 nm (primeira janela de 

transparência biológica). Além disso, pode-se realizar uma codopagem com íons Yb3+ uma vez 

que este possui uma seção de choque de absorção maior na região de 980 nm em comparação 

aos íons Er3+ (HEHLEN et al., 1997). Dessa maneira tem-se a absorção de um fóton de 980 nm 

por parte dos íons Yb3+ seguido da transferência de energia para os íons Er3+. Tal transferência 

de energia possui alta eficácia devido ao nível de energia 2F5/2 do íon Yb3+ e o nível 4I11/2 do 

Er3+ serem praticamente ressonantes. Em seguida pode-se ocorrer um decaimento não-radiativo 

para o nível 4I13/2 seguido da emissão em 1550 nm ou, por meio da absorção de um segundo 

fóton em 980 nm por parte dos íons Yb3+ e sua conseguinte transferência de energia para os 

íons Er3+, tem-se emissões na região do verde e do vermelho do espectro visível, conforme 

ilustrado na Figura 10.  
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Figura 10- Conversão ascendente de energia para os íons Er3+ por meio da transferência de 

energia de íons Yb3+ 

 

Fonte: Adaptado de (DIEKE, 1968) 

 

Além de serem exploradas diretamente em processos de terapia fotodinâmica (LIU et 

al., 2012) , as  emissões 2H11/2 →
 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2 na região do verde para o íon Er3+ se 

encontram ainda termicamente acopladas, ou seja, a população para estes dois níveis eletrônicos 

em função da temperatura podem ser descritos por meio de um modelo de equilíbrio térmico 

de Boltzamnn conforme descrito na Equação 1: 

 

Equação 1- Modelo de equilíbrio térmico de Boltzmann 

𝑁2 =  𝑁1(
𝑔2

𝑔1
)𝑒

(
−∆𝐸
𝑘𝐵𝑇

)
 

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

Onde N2 e N1 são as populações dos níveis termicamente acoplados, g2 e g1 os 

baricentros destes níveis e kB a constante de Boltzmann (BRITES et al., 2013). Como 

consequência, a área relativa entre as transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2 varia em função 

da temperatura local, conforme ilustrado na Figura 11 (SIAÏ et al., 2018). Uma vez que a 

população entre estes níveis emissores pode ser descrita por meio de um modelo matemático 
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bem definido, a razão entre essas bandas pode ser utilizada de modo a obter a temperatura local. 

Aliado ainda ao fato de que tais emissões podem ser obtidas mediante o processo de conversão 

ascendente de energia a partir do infravermelho próximo, o uso de nanopartículas codopadas 

com Er3+/Yb3+ possuem importância fundamental em aplicações biológicas por permitirem a 

obtenção da temperatura local em escala nanométrica em regiões de maior profundidade de 

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

 

Figura 11- Níveis 2H11/2 e 4S3/2 termicamente acoplados para o íon Er3+ 

 

Fonte: Adaptado de (SIAÏ et al., 2018) 

 

1.3 Niobatos de terras raras 

 

A escolha de uma matriz adequada consiste em uma etapa fundamental para a dopagem 

com íons lantanídeos, visto que suas propriedades luminescentes são fortemente influenciadas 

pelo ambiente químico em que estes íons se encontram alocados. Dentre as principais 

influências destacam-se fatores como o índice de refração, a energia de fônon da rede, a 

solubilidade para os dopantes, a estrutura cristalina e a transparência óptica na região de 

interesse. 

Niobatos de diferentes terras raras se caracterizam como uma matriz promissora para a 

dopagem com íons lantanídeos devido a possuir características promissoras como elevada 

solubilidade para íons lantanídeos, uma energia de fônon baixa quando comparada a demais 
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sistemas óxidos (~800 cm-1) e uma faixa de transparência que abrange do infravermelho ao 

ultravioleta  (DO NASCIMENTO et al., 2019). 

As principais fases cristalinas encontradas para os niobatos de terras raras são as fases 

TR3NbO7 e a fase TRNbO4 (TR= Y, Sc, La-Lu). Outras fases de mais difícil obtenção relatadas 

na literatura são as fases TRNb3O9 e TRNb12O33 (BRUNCKOVÁ et al., 2014) . Além disso, a 

estrutura cristalina da fase TR3NbO7 é determinada pelo raio iônico do íon terra rara 

componente da matriz: materiais cerâmicos compostos de lantanídeos com raios iônicos 

maiores (La3+, Pr3+ e Nd3+) cristalizam no grupo espacial Pnma, ao passo que materiais 

contendo íons lantanídeos com raios iônicos intermediários (Sm3+, Eu3+ e Gd3+) apresentam 

uma estrutura cristalina diferente pertencente ao grupo espacial Ccmm. Os materiais à base de 

íons lantanídeos de menores raios iônicos (Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+ e Lu3+) 

apresentaram uma estrutura similar à fluorita com defeitos pertencente ao grupo espacial Fmm 

(SIQUEIRA et al., 2014). Hinatsu também investigou sistemas de niobatos Ln3NbO7 (Ln= Pr, 

Sm e Eu) e constatou a cristalização de tais sistemas em estruturas ortorrômbicas derivadas da 

estrutura cúbica da fluorita (grupo espacial Pnma para Ln= Pr e grupo espacial C2221 para Ln= 

Sm, Eu) (HINATSU; DOI, 2017). 

Quanto às matrizes TRNbO4, estas possuem grande interesse em aplicações fotônicas 

devido a compostos TRNbO4 e TRTaO4 possuírem uma emissão da própria matriz proveniente 

de seus grupos TaO4
3- e NbO4

3- mediante excitação no ultravioleta. O comprimento de onda em 

que esta emissão ocorre varia do ultravioleta ao visível na região do azul dependendo do terra 

rara que compõem a matriz (BLASSE; BRIL, 1970). Mediante a dopagem com íons lantanídeos 

como Eu3+, Tb3+ e Pr3+, tal espectro de emissão pode ainda ser deslocado para maiores 

comprimentos de onda (AYVACIKLI et al., 2012). No campo da Biofotônica, tal matriz ainda 

possui aplicações promissoras para a dopagem com íons lantanídeos não apenas por sua baixa 

energia de fônon como também, mediante excitação nos raios X, se mostra um material viável 

para diagnósticos médicos fornecendo uma grande variação da fotoluminescência abrangendo 

do azul para o vermelho (ARELLANO et al., 2012). 
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2 Objetivos 

 

O objetivo principal do trabalho é a preparação e caracterização estrutural, espectroscópica 

e morfológica de materiais nanoestruturados à base de niobatos de terras raras dopados com 

diferentes íons lantanídeos, bem como sistemas core@shell utilizando-se templates de sílica e 

revestimento de niobatos de lantânio visando sua potencial aplicação em Biofotônica 

explorando-se emissões na região do infravermelho bem como o processo de conversão 

ascendente de energia. Também avaliou-se o efeito de altas concentrações dos íons dopantes 

nas propriedades luminescentes. Tal objetivo foi alcançado por meio dos seguintes objetivos 

específicos: 

- Síntese e caracterização estrutural e espectroscópica de diferentes niobatos de lantânio 

dopados com Eu3+ variando-se a concentração até 20% na matriz.  

- Síntese e caracterização estrutural e espectroscópica de niobato de lantânio e ítrio dopados 

com Nd3+ avaliando-se sua emissão na região do infravermelho em janelas de transparência 

biológica bem como determinar a concentração de supressão para a matriz de niobato de 

lantânio. 

- Síntese e caracterização estrutural e espectroscópica de niobatos de lantânio codopados com 

Er3+/Yb3+ em diferentes proporções de modo a observar seu impacto no processo de conversão 

ascendente de energia, bem como avaliar as propriedades luminescentes e a potencial aplicação 

deste sistema em Biofotônica mediante diferentes fontes de excitação (Infravermelho próximo, 

UV-Visível e raios X).  

 

3 Descrição da parte experimental: 

 

3.1 Síntese de niobatos de diferentes terras raras dopados com íons lantanídeos 

 

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

básica: 15 ml de uma solução etanólica composta de cloreto de diferentes terras raras (La ou 
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Y), cloreto dos diferentes íons lantanídeos dopantes (Ln3+) , etoxietanol e etóxido de nióbio 

foram adicionados diretamente a 10 ml uma solução etanólica contendo 1 ml de hidróxido de 

amônio 25% m/m e 9 ml de etanol. A reação procedeu-se  por 2 horas, centrifugando-se em 

seguida o precipitado obtido e seco na estufa a 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 etóxido de nióbio adotadas foram 

escolhidas de modo a manter-se uma proporção de 1:1 entre os átomos de terras raras e nióbio 

na matriz, ao passo que variou-se a concentração de cloreto de íons lantanídeos empregada de 

modo a avaliar o impacto da dopagem em altas concentrações nas propriedades luminescentes 

obtidas.  Na  

Tabela 1 encontram-se detalhadas as diferentes amostras sintetizadas, assim como a 

concentração  dos diferentes íons lantanídeos na matriz e tratamento térmico a que  foram 

submetidas. 

 

Tabela 1-Amostras de niobatos de terras raras e seus respectivos parâmetros de síntese 

Amostra Concentração de 

Ln3+ (%) 

Temperatura de 

tratamento (°C) 

Tempo 

de 

tratamento 

(horas) 

LaNb_05EuT600_2h 0,5 Eu3+ 600 2 

LaNb_05EuT1100_2h 0,5 Eu3+ 1100 2 

LaNb_05EuT1100_10h 0,5 Eu3+ 1100 10 

LaNb_3EuT600_2h 3 Eu3+ 600 2 

LaNb_3EuT1100_2h 3 Eu3+ 1100 2 

LaNb_5EuT600_2h 5 Eu3+ 600 2 

LaNb_5EuT1100_2h 5 Eu3+ 1100 2 

LaNb_10EuT600_2h 10 Eu3+ 600 2 
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LaNb_10EuT1100_2h 10 Eu3+ 1100 2 

LaNb_20EuT600_2h 20 Eu3+ 600 2 

LaNb_20EuT1100_2h 20 Eu3+ 1100 2 

LaNb_05NdT1100_2h 0,5 Nd3+ 1100 2 

LaNb_1NdT1100_2h 1 Nd3+ 1100 2 

LaNb_3NdT1100_2h 3 Nd3+ 1100 2 

LaNb_5NdT1100_2h 5 Nd3+ 1100 2 

LaNb_10NdT1100_2h 10 Nd3+ 1100 2 

YNb_05NdT1100_2h 0,5 Nd3+ 1100 2 

YNb_1NdT1100_2h 1 Nd3+ 1100 2 

YNb_3NdT1100_2h 3 Nd3+ 1100 2 

YNb_5NdT1100_2h 5 Nd3+ 1100 2 

YNb_10NdT1100_2h 10 Nd3+ 1100 2 

LaNb_05Er05YbT1100_2h 0,5 Er3+;0,5 Yb3+ 1100 2 

LaNb_05Er1YbT1100_2h 0,5 Er3+;1,0 Yb3+ 1100 2 

LaNb_05Er1,5YbT1100_2h 0,5 Er3+;1,5 Yb3+ 1100 2 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

3.2) Síntese de nanopartículas core@shell SiO2@LaNbO4:Eu3+ 

 

As nanopartículas de sílica foram sintetizadas adaptando-se o método de Stöber: 2,48 mL 

de tetraetilortosilicato (TEOS) foram adicionados a uma solução composta de 34 mL de 

isopropanol, 12,24 mL de água e 0,9 mL de hidróxido de amônio 25% m/m  sob agitação em 

um banho maria a 30 °C. Em seguida o sistema foi fechado e permaneceu sob agitação por 2 
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horas. O precipitado foi centrifugado e lavado 3 vezes com etanol, em seguida seco em uma 

estufa a 70 °C por 24 horas (STOBER; FINK; BOHN, 1968). 

As nanopartículas foram sintetizadas por meio do gotejamento de 20 ml uma solução 

etanólica contendo cloreto de lantânio, cloreto de európio, etoxietanol e etóxido de nióbio a 80 

ml de uma dispersão coloidal composta de 50mg de nanopartículas de sílica em uma solução 

etanólica contendo 1 ml de hidróxido de amônio 25% m/m de NH3 (MANFRÉ; GONÇALVES, 

2022). A proporção entre os átomos de lantânio e nióbio foi mantida a 1:1, ao passo que a 

quantidade de európio adotada foi selecionada de modo a ter-se uma concentração final de 0,5% 

de átomos de európio em relação à soma total lantânio+nióbio+európio. A taxa de gotejamento 

adotada foi de aproximadamente 4,8 μL/s, com a reação procedendo-se sob agitação 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 

mudanças morfológicas bem como a espessura do revestimento, diferentes proporções entre a 

massa do template de sílica (core) e a massa do material a ser depositado (shell), sendo tais 

proporções e os respectivos nomes das amostras ilustrados na Tabela 2. 

 

Tabela 2- Relação Core/Shell adotada em diferentes sínteses 

Amostra Razão Core/Shell 

0,5Si@LaNb_Eu_T1100 0,5 

1Si@LaNb_Eu_T1100 1 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

3.3) Caracterização estrutural, morfológica e espectroscópica 

 

As estruturas dos materiais obtidos foram caracterizadas por difratometria de raios X, 

utilizando-se um difratômetro Siemens-Bruker D5005 com radiação de cobre kα, com λ = 

1,5418 Å, monocromador de grafite com passo de 0,02/s numa faixa de 2θ entre 10 e 80°. 
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As medidas de espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (IVTF), foram realizadas numa faixa entre 4000 e 400 cm-1 utilizando 

um espectrofotômetro Shimadzu IR Prestige-21 com resolução de 2 cm-1. 

As medidas de fotoluminescência foram realizadas em um fluorímetro Fluorolog FL3-22 

equipado com monocromador duplo de excitação e monocromador duplo de emissão 

utilizando-se uma lâmpada de xenônio de 450 W como fonte de excitação. As medidas de 

emissão na região do visível foram realizadas utilizando-se como detector uma 

fotomultiplicadora Hamamatsu 928P não refrigerada, ao passo que as emissões na região 

utilizaram uma fotomultiplicadora Hamamatsu H10330-75. Para as medidas de tempo de 

decaimento de estado excitado utilizou-se uma lâmpada pulsada Xe-Hg. Medidas de conversão 

ascendente de energia mediante excitação em 980 nm foram realizadas utilizando-se um laser 

de 980 nm variando-se a potência de excitação de 94 a 428 mW, ao passo que a excitação 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 à temperatura ambiente em um 

espectrômetro Micro-Raman LABRAMHR HORIBA Jobin Yvon em uma faixa de 50 a 4000 

cm-1, com resolução de 0,3 cm-1. e laser He-Ne de 632,81 nm. Tais medidas foram realizadas 

no Laboratório de Materiais Fotônicos do Instituto de Química da UNESP de Araraquara. 

As micrografias eletrônicas de transmissão (MET) foram realizadas em um microscópio 

eletrônico de transmissão JEOL JEM-100CX II 100 kV. As amostras foram previamente 

dispersas em etanol seguido de sua deposição em grades de carbono. 

As medidas de radioluminescência foram realizadas em colaboração com o Prof. Dr. 

Osvaldo Baffa, do Departamento de Física-FFCLRP-USP. As medidas de radioluminescência 

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 (FRANÇA; OLIVEIRA; BAFFA, 2019). 
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Capítulo 1: Sistemas de niobato de 

lantânio dopados com Eu3+ 
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1) Propriedades Estruturais e Morfológicas 

 

 Na Figura 12 estão ilustrados os difratogramas de raios X para as amostras de niobato 

de lantânio e nanopartículas SiO2@LaNbO4:Eu3+. Pode-se observar que, para a maior parte dos 

sistemas estudados, obteve-se uma mistura entre duas fases de niobato de lantânio: La3NbO7 

(picos marcados em azul) e LaNbO4 (picos marcados em vermelho). 

 

Figura 12- Difratogramas de raios X para diferentes sistemas estudados: a) Amostras de niobato de lantânio 

dopados com Eu3+ submetidos a diferentes tratamentos térmicos; b) Amostras de niobato de lantânio com 

diferentes concentrações de Eu3+; c) Nanopartículas core@shell 

 

   

Fonte: Autor (M.G. Manfré) 

 

 A fase cristalina La3NbO7 (JCPDS 01-071-1345) possui uma estrutura ortorrômbica 

com dimensões 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 La3NbO7 descrevendo-a como 

pertencente ao grupo espacial Cmcm (ROSSELL, 1979). No entanto, estudos mais recentes na 

literatura indicam que a fase cristalina La3NbO7 é 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 La3NbO7 pode ser descrita por camadas compostas de poliedros 

distorcidos de NbO6, LaO7 e LaO8 (CHEN et al., 2021b). Os poliedros NbO6 e LaO8 se 

encontram localizados na mesma camada, ao passo que o poliedro LaO7 se encontra entre essas 

camadas NbO6-LaO8. Os íons La3+ se encontram coordenados a sete ou oito átomos de oxigênio 

ocupando sítios 4c e 8d com simetria C1 (SIQUEIRA et al., 2014). 

 

Figura 13- Cela unitária La3NbO7 

 

Fonte: Adaptado de (MOMMA; IZUMI, 2011; ROSSELL, 1979) 

 

A fase cristalina LaNbO4 (JCPDS 01-081-1973), por sua vez, possui uma estrutura 

monoclínica similar à fergusonita, sendo ilustrada na Figura 14 abaixo. Possui como 

parâmetros de cela unitária a= 5,565 Å, b= 11,519 Å, c= 5,201 Å e α=γ= 90 °, β= 94,1 °, sendo 

pertencente ao grupo espacial I12/c1 (TSUNEKAWA; TAKEI, 1978). Os átomos de lantânio em 

sua estrutura se encontram coordenados a  átomos de oxigênio em sítios C2 não-

centrossimétricos, ao passo que os átomos de nióbio se encontram arranjados na geometria 
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tetraédrica ao longo da rede cristalina (CUI et al., 2022; LI et al., 2015; REMYA MOHAN et 

al., 2017). 

 

Figura 14- Cela unitária LaNbO4 

 

Fonte: Adaptado de (TSUNEKAWA; TAKEI, 1978) 

 

Ao se comparar as amostras dopadas com 0,5% em mol de Eu3+ ilustrados na Figura 12 , 

observa-se que a amostra tratada a 600 °C se constitui de um único halo na região de 25 a 35 °, 

evidenciando, portanto, o caráter amorfo deste sistema. Apenas ao alterar-se o tratamento 

térmico para 1100 °C por 2 horas tem-se a formação da mistura de fases entre La3NbO7 e 

LaNbO4. No entanto, quando se aumenta o tempo de tratamento para 10 horas poucas mudanças 

são evidenciadas no difratograma, sendo portanto o tratamento por 2 horas o suficiente para a 

obtenção destas fases cristalinas. 

 Observando-se os difratogramas de raios X ilustrados na Figura 12c, constatam-se 

poucas mudanças nas fases cristalinas obtidas  mesmo em altas concentrações dos íons Eu3+, 

tais como o início de formação de fases cristalinas secundárias. Desta maneira, pode-se concluir 

a alta solubilidade da matriz de niobato de lantânio para a inserção de íons lantanídeos. Quanto 

às nanopartículas SiO2@LaNbO4:Eu3+ apresentadas na Figura 12d constata-se não apenas 

picos mais bem definidos para a fase LaNbO4 como também a sua formação preferencial em 
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comparação à fase La3NbO7 ao aumentar-se a proporção entre o core de sílica e o shell de 

niobato de lantânio.  

A Figura 15 apresenta os espectros de absorção na região do infravermelho das 

diferentes amostras de niobato de lantânio dopados com Eu3+. Neles é possível identificar três 

principais regiões de bandas relacionadas a diferentes modos vibracionais: uma região de 3600 

a 2800 cm-1, uma região de 1700 a 1300 cm-1 e uma região de 1100 a 400 cm-1. 

 

Figura 15- Espectros de absorção na região do infravermelho para amostras de niobato de 

lantânio dopados com Eu3+ 

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

 A região de 3600 a 2800 cm-1 é atribuída aos modos vibracionais de grupos OH, ao 

passo que a região de 1700 a 1300 cm-1 é atribuída ao estiramento assimétrico de grupos CO3
2- 

remanescentes do processo de síntese (GUNASEKARAN; ANBALAGAN; PANDI, 2006). 

Quanto à região de 1100 a 400 cm-1, esta se encontra relacionada aos modos vibracionais da 

matriz de niobato de lantânio em si.  

Deve-se salientar, primeiramente, a importância da eliminação dos grupos CO3
2- e OH 

por se tratarem de grupos supressores de luminescência. O grupo OH, em especial, é 
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extremamente prejudicial para a luminescência de sistemas com terras raras, uma vez que o 

segundo harmônico da vibração de estiramento O-H possui a mesma energia que a transição 

4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+, responsável pela emissão em 1500 nm (FERRARI et al., 2010). 

Portanto, a presença de tais grupos favoreceria processos de relaxação não-radiativa e um 

consequente impacto negativo  na luminescência na região do infravermelho (PAWLIK et al., 

2016). 

Ao observar-se o sistema tratado a 600 °C, pode-se constatar que a região de 1100 a 400 

cm-1 é composta por apenas duas bandas alargadas. Conforme observado em seu difratograma 

de raios X, os átomos componentes da matriz de niobato de lantânio para este sistema 

apresentam baixa organização estrutural, ocupando uma multiplicidade de simetrias diferentes. 

Uma vez que cada uma destas simetrias apresenta diferentes espectros vibracionais com ligeiras 

mudanças entre si, têm-se como resultado tal espectro vibracional com bandas alargadas. Com 

o aumento da temperatura de tratamento para 1100 °C nas demais amostras têm-se o 

desaparecimento das bandas relacionadas aos grupos OH e CO3
2-, confirmando, portanto, a 

eliminação de tais grupos supressores de luminescência.  Mudanças na estrutura vibracional da 

matriz também são evidenciadas na região de 1100 a 400 cm-1 tais como o surgimento de bandas 

mais bem definidas em 802, 655 e 455 cm-1.  Isso se deve exatamente à formação das fases 

cristalinas LaNbO4 e La3NbO7 confirmadas na difração de raios X, indicando a organização 

dos átomos em sítios de simetria mais bem definidos. 

A Figura 16 apresenta os espectros de absorção na região do infravermelho do template 

de sílica e das diferentes nanopartículas core@shell SiO2@LaNbO4:Eu3+. Além da banda em 

3400 cm-1 atribuída a grupos OH, pode-se observar que as bandas de maior intensidade se 

encontram em 1100, 940, 800 e 470 cm-1. 
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Figura 16- Espectros de absorção na região do infravermelho de nanopartículas SiO2 e 

SiO2@LaNbO4:Eu3+ 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

 A banda em 1100 cm-1 se deve ao estiramento assimétrico de ligações Si-O-Si, ao passo 

que a banda em 940 cm-1 é atribuída ao estiramento de ligações Si-OH. A banda em 800 cm-1 

se deve ao estiramento simétrico Si-O-Si, enquanto que a banda em 470 cm-1 se deve à rotação 

dos átomos de oxigênio em ligações Si-O-Si.  

 Para as nanopartículas SiO2@LaNbO4:Eu3+ é possível observar o desaparecimento da 

banda em 940 cm-1 bem como uma redução drástica na banda em 3400 cm-1 devido à eliminação 

de grupos OH após o tratamento térmico a 1100 °C. No entanto, não se pode evidenciar 

claramente os modos vibracionais relacionados à matriz LaNbO4 na região de 1100 a 400 cm-

1. Isso se deve à baixa quantidade de niobato de lantânio em relação ao núcleo de sílica, bem 

como a alta permissividade dos modos vibracionais da sílica para o processo de absorção no 

infravermelho quando comparado com o niobato de lantânio. 

 Na Figura 17 se encontram ilustrados os espectros de deslocamento Raman obtidos 

para as diferentes amostras de niobato de lantânio dopadas com 0,5% em mol  de európio em 

função do tratamento térmico. Nela podem ser observados os modos vibracionais relacionados 

à fase cristalina LaNbO4. 
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Figura 17- Espectros de deslocamento Raman de amostras de niobato de lantânio dopados 

com Eu3+ 

 

Fonte: Autor (M.G. Manfré) 

  

A amostra tratada a 600°C apresenta bandas alargadas devido à 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 atribuídas aos modos 

vibracionais de LaNbO4, distinguindo-se claramente bandas em 325, 395, 422, 664 e 803 cm-1. 

A banda de maior intensidade se encontra em 325 cm-1 e é atribuída à deformação simétrica do 

tetraedro NbO4 (ν2). As bandas de menor intensidade em 395 e 422 cm-1 são atribuídas à 

deformação assimétrica dos tetraedros LaNbO4 (ν4). A banda em 664 cm-1 é atribuída ao 

estiramento antissimétrico Nb-O (ν3) ao passo que a banda em 803 cm-1 é atribuída ao 

estiramento simétrico das ligações Nb-O em tetraedros NbO4 (ν4) (DO NASCIMENTO et al., 

2016). 

 Na Figura 18 encontram-se ilustrados os espectros de deslocamento Raman para as 

nanopartículas SiO2@LaNbO4:Eu3+ 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 SiO2@LaNbO4:Eu3+ 

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

 Ao observar-se as bandas obtidas para os sistemas core@shell, tem-se que estas se 

encontram nas mesmas regiões que as amostras de niobato de lantânio dopados com Eu3+, 

constituindo-se de bandas atribuídas aos modos vibracionais de tetraedros NbO4, conforme 

anteriormente descrito na Figura 17. Ao contrário do obtido para os espectros de absorção na 

região do infravermelho para estas nanopartículas, não se observam bandas relacionadas aos 

modos vibracionais da sílica. Isto se deve ao fato de que, comparado ao niobato de lantânio, os 

modos vibracionais da sílica para o espalhamento Raman possuem uma intensidade muito 

menor. Dessa maneira, têm-se a confirmação de tanto SiO2 quanto LaNbO4 na composição das 

nanopartículas SiO2@LaNbO4:Eu3+. 

Na Figura 19 encontram-se ilustradas as micrografias eletrônicas de transmissão (MET) 

dos diferentes sistemas LaNbO4:Eu3+ preparados por meio da catálise básica. Por meio delas 

pode-se avaliar o efeito do tratamento térmico na morfologia dos sistemas obtidos. 
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Figura 19- Micrografias eletrônicas de transmissão (MET) de diferentes sistemas nanoparticulados 

LaNbO4:Eu3+: a) LaNb_05EuT600_2h; b) LaNb_05EuT1100_2h; c) LaNb_05EuT1100_10h; d) 

LaNb_1EuT1100_2h; e) LaNb_3EuT1100_2h; f) LaNb_5EuT1100_2h; g) LaNb_10EuT1100_2h; h) 

LaNb_20EuT1100_2h 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

 Conforme se observa na Figura 19a, o sistema tratado a 600°C apresenta uma 

organização nanoestruturada apesar de constituir-se de aglomerados com dimensões na ordem 

de mícrons. Ao aumentar-se a temperatura de tratamento para 1100°C na Figura 19b têm-se a 

densificação 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) não se observam mudanças em sua morfologia, 
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indicando que a concentração de íons Eu3+ na matriz pouco impacta as características 

morfológicas desejadas. 

 A Figura 20 apresenta as micrografias eletrônicas de transmissão (MET) para o 

template  de sílica utilizado para os diferentes revestimentos com LaNbO4 bem como as 

diferentes nanopartículas core@shell SiO2@LaNbO4:Eu3+ sintetizadas.  Por meio delas 

tornam-se claras mudanças na superfície das nanopartículas de sílica em função da metodologia 

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

 

Figura 20- Micrografias eletrônicas de transmissão de template de sílica e nanopartículas core@shell 

SiO2@LaNbO4:Eu3+: a) Template SiO2; 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. Manfré) 

 

As nanopartículas de sílica ilustradas na Figura 20a se apresentam como esferas 

monodispersas com um diâmetro médio de 250 nm. Ao utilizar-se a proporção de 2:1 core:shell 

conforme ilustrado na Figura 20b, observa-se que o recobrimento em excesso levou à 

aglomeração das nanopartículas, de maneira similar ao observado nas amostras de niobato de 

lantânio dopadas com Eu3+. Adotando-se uma proporção de 1:1 core:shell ilustrado na Figura 

20d obtém-se uma deposição mais homogênea na superfície das nanopartículas, assim como 

uma grande redução na aglomeração das nanopartículas. Observando-se ambos os 

procedimentos experimentais após o tratamento térmico a 1100 °C por 2 horas nas Figura 20c 

e e são evidenciadas alterações na morfologia das nanopartículas, especialmente uma perda na 

monodispersividade e de sua morfologia esférica. Tal fato pode ser um indício de que o 

tratamento a está temperatura parece impactar negativamente a obtenção de nanopartículas 

SiO2@LaNbO4:Eu3+, encorajando a adoção de menores temperaturas de tratamento térmico. 
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2) Propriedades Luminescentes 

 

 A Figura 21 apresenta os espectros de excitação para as diferentes amostras de niobato 

de lantânio dopadas com Eu3+ e para as nanopartículas SiO2@LaNbO4:Eu3+ fixando-se a 

emissão em 612 nm correspondente à emissão 5D0 → 7F2 do íon Eu3+. As principais bandas 

observadas para os espectros se encontram em 394 e 464 nm, referentes, respectivamente, às 

transições 7F0 → 5L6, e 7F0 → 5D2 do íon Eu3+. Outras transições de menor intensidade são 

observadas em, 361 381 e 417 nm, que são atribuídas, respectivamente, às transições 7F0 → 

5D4, 
7F0 → 5G2-6

 e 7F0 →
5D3. Além disso, observam-se duas bandas alargadas na região abaixo 

de 250 nm e 288 nm. 

 

Figura 21- Espectros de excitação com emissão em 612 nm: a) amostras de niobato de 

lantânio; b) sistemas core@shell  
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

  A banda na região abaixo de 250 nm se deve a uma banda de transferência de energia  

associada à matriz LaNbO4 (LI et al., 2015; LIU et al., 2014). Inicialmente, tem-se a 

transferência de carga de um elétron em um oxigênio ligante a um orbital 4d vazio de um átomo 

de nióbio central NbO4
3- (O2-

→Nb5+) seguido de transferência de energia para os íons Eu3+ na 

matriz (HUANG et al., 2010; LI et al., 2015). Quanto à banda em 288 nm, esta se deve a uma 

transferência de carga O2- → Eu3+ na matriz La3NbO7 (FRANCIS et al., 2012). Dessa maneira, 

tem-se um indício da presença dos íons Eu3+ em ambas as fases cristalinas. 
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 O fato de todos os sistemas apresentarem uma considerável emissão na região do 

vermelho (612 nm) mediante a excitação no azul (464 nm) amplia sua a gama de aplicações, 

em especial por possibilitar a codopagem com íons emissores na verde (Tb3+, por exemplo) 

visando o desenvolvimento de sistemas RGB (red, green and blue) empregados em lasers e 

LEDs (ZHANG et al., 2017). Outra aplicação viável baseada nesta propriedade consiste na 

utilização de LEDs na região do azul e uma resolução temporal explorando a emissão na região 

do vermelho visto que as emissões dos íons lantanídeos possuem tempo de decaimento muito 

maior em comparação a materiais biológicos, possibilitando, portanto, o bioimageamento ao 

mesmo tempo em que se realiza  terapia fotodinâmica, por exemplo (Teranóstica) (NANDI et 

al., 2017). 

 A Figura 22 ilustra os espectros de emissão na região do visível das diferentes amostras 

de niobato de lantânio dopadas com Eu3+ e nanopartículas SiO2@LaNbO4:Eu3+ realizando-se a 

excitação em diferentes comprimentos de onda: 394 e 464 nm, referentes às transições 7F0 → 

5L6 e 7F0 → 5D2, respectivamente, na banda de transferência de carga em 288 nm da matriz 

La3NbO7 e na banda de transferência de energia em 240 nm da matriz LaNbO4. As principais 

transições observadas para os diferentes sistemas se encontram em 580, 594, 612, 657 e 704 

nm, sendo atribuídas às transições 5D0 → 7F0, 
5D0 → 7F1, 

5D0 → 7F2, 
5D0 → 7F3 e 5D0 → 7F4. 

Além disso, para as amostras com menor concentração de Eu3+, observa-se uma banda alargada 

de emissão na região abaixo de 420 nm. 
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Figura 22- Espectros de emissão com excitação em variados comprimentos de onda: a) e b): 

Excitação em 300 nm (absorção da matriz); c) e d): Excitação em 394 nm; e) e f): Excitação 

em 464 nm 

450 500 550 600 650 700 750450 500 550
Comprimento de onda (nm)

lexc= 240 nm

LaNb_05EuT1100_2h

LaNb_3EuT1100_2h

LaNb_5EuT1100_2h

5D0→

7F0

7F1

7F2

7F3

7F4

LaNb_10EuT1100_2h

LaNb_20EuT1100_2h

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

U
n

id
. 

A
rb

.)

A

450 500 550 450 500 550 600 650 700 750

B

LaNb_05EuT1100_2h

LaNb_3EuT1100_2h

LaNb_5EuT1100_2h

7F0

7F1

7F2

7F3

7F4

LaNb_10EuT1100_2h

LaNb_20EuT1100_2h

5D0→

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

U
n

id
. 

A
rb

.)

lexc= 288 nm

Comprimento de onda (nm)

450 500 550 450 500 550 600 650 700 750

C

Comprimento de onda (nm)

lexc= 394 nm

LaNb_05EuT1100_2h

LaNb_3EuT1100_2h

LaNb_5EuT1100_2h

5D0→

7F0

7F1

7F2

7F3

7F4

LaNb_10EuT1100_2h

LaNb_20EuT1100_2h

In
te

n
s

id
a

d
e

 (
U

n
id

. 
A

rb
.)

520 540 560 550 600 650 700 750

D

Comprimento de onda (nm)

lexc= 464 nm

LaNb_05EuT1100_2h

LaNb_3EuT1100_2h

LaNb_5EuT1100_2h

5D0→

7F0

7F1

7F2

7F3

7F4

LaNb_10EuT1100_2h

LaNb_20EuT1100_2h

In
te

n
s

id
a

d
e

 (
U

n
id

. 
A

rb
.)

 

500 550 500 550 600 650 700 750

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

U
n

id
. 

A
rb

.)

E

0,5Si@LaNb_Eu

1Si@LaNb_Eu

5D0→ lexc= 288 nm

Comprimento de onda (nm)

7F0

7F1

7F2

7F3

7F4

500 550500 550 600 650 700 750

F

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

U
n

id
. 

A
rb

.)

0,5Si@LaNb_Eu

1Si@LaNb_Eu

5D0→ lexc= 394 nm

Comprimento de onda (nm)

7F0

7F1

7F2

7F3

7F4

 

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

  

A banda alargada abaixo de 420 nm é atribuída a uma banda de transferência 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 emissão proveniente da própria matriz LaNbO4, sendo responsável pela contribuição 

na região do azul  (BLASSE; BRIL, 1970). Com o aumento da concentração dos íons dopantes 

nos sistemas, observa-se que a intensidade relativa dessa emissão diminui, o que pode ser 

atribuído a um aumento da intensidade das emissões intraconfiguracionais f-f. 

Ao se observar a magnificação na região de 420 e 560 nm, podem ser observadas bandas 

de menor intensidade em 486, 510, 525, 537 e 553 nm, atribuídas, respectivamente, às 

transições 5D2 → 7F2, 
5D2 → 7F3, 

5D1 → 7F0, 
5D1 → 7F1 e 5D1 → 7F2. Transições a partir dos 

níveis 5D1 e 5D2 raramente são observadas devido à ocorrência de processos de relaxamento por 

multifônons da rede. Uma vez que a energia de fônon da rede dos niobatos de lantânio em 

comparação a demais sistemas à base de óxidos (aproximadamente 800 cm-1), são necessários 

2,2 fônons desta matriz para a ocorrência do decaimento não-radiativo 5D1 → 5D0. Além disso, 

raramente são observadas emissões a partir do nível 5D2 para o caso de sistemas óxidos devido 

a uma maior energia de fônon. Para o caso de sistemas à base de niobato de lantânio, são 

necessários 3 fônons para que ocorra o decaimento não-radiativo 5D2 → 5D1, o que impede a 

população do nível 5D1 por meio da relaxação multifônon (RYBA-ROMANOWSKI et al., 

2002). Dessa maneira, os processos de relaxação cruzada serão predominantes na supressão da 

luminescência das emissões a partir dos níveis 5D1 e 5D2 para maiores concentrações de Eu3+(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 lantânio mediante a excitação em 240 nm (banda 

de transferência de energia da matriz LaNbO4). Tal espectro se mostra característico de íons 

Eu3+ em uma matriz de LaNbO4, onde tem-se a ocupação de sítios de simetria C2 por parte dos 

íons Eu3+ (CUI et al., 2022) . Por sua vez, mediante excitação em 288 nm (banda de transferência 

de carga para a matriz La3NbO7) para as amostras contendo até 5% de Eu3+ em sua composição 

observa-se um perfil espectral com bandas alargadas características de íons Eu3+ em uma matriz 

La3NbO7, onde tais íons ocupam sítios de simetria distintos 4a e 8c (FRANCIS et al., 2012). 

Dessa maneira, constata-se a ocorrência de excitação seletiva bem como a ocupação de mais de 

um sítio de simetria por parte dos íons Eu3+. 

Ao aumentar-se a concentração de íons Eu3+ para 10% na matriz, constatam-se 

mudanças no perfil espectral que indicam a ocupação de um diferente sítio de simetria por parte 

dos íons Eu3+. Além disso, observa-se para todas as amostras mediante a excitação nas 

transições intraconfiguracionais nas figuras 8C e 8D um perfil espectral similar para os sítios 
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de simetria da fase LaNbO4. Dessa maneira, pode-se inferir a ocupação preferencial do sítio de 

simetria da fase LaNbO4 para maiores concentrações de Eu3+ (GRECCO MANFRÉ et al., 

2022). 

A transição 5D0 → 7F0 só é permitida em sítios de simetria que não possuem centro de 

inversão. Além disso, considerando-se o desdobramento das componentes Stark como 2J+1, 

tem-se um desdobramento máximo da transição 5D0 → 7F0 (ΔJ=0) em no máximo uma 

componente (BINNEMANS; GORLLERWALRAND, 1996). Portanto, observando-se os 

espectros das amostras dopadas com 0,5, 1,0 e 5,0% em mol de európio pode-se afirmar que os 

íons Eu3+ alocados nestas matrizes se encontram em sítios não-centrossimétricos. Além disso, 

para a amostra dopada com 5,0% de európio constata-se a presença de mais de uma banda 

relacionada à esta transição para a excitação na banda de absorção da matriz, podendo-se 

concluir que os íons Eu3+ se encontram alocados em ao menos dois sítios de simetria distintos 

nesta matriz. Por outro lado, não se observa a transição 5D0 → 7F0 em nenhum dos espectros 

obtidos para os sistemas core@shell, sendo um indício da alocação dos íons Eu3+ em sítios com 

centro de inversão. 

De modo a melhor explorar a avaliar quão elevada é a simetria em que se encontram 

alocados os íons Eu3+ nas matrizes estudadas realizou-se o cálculo da razão assimétrica (R) 

entre as transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F1, sendo os valores obtidos representados na Tabela 

3. Observa-se que todas as amostras estudadas apresentam valores para a razão assimétrica 

entre 3 e 6,5, indicando a ocupação dos íons Eu3+ em sítios de baixa simetria (REISFELD; 

ZIGANSKY; GAFT, 2004). 
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Tabela 3- Razão assimétrica 5D0 → 7F2/
5D0 → 7F1 

Amostra λExc (nm) 5D0 → 7F2/5D0 → 7F1 

LaNb_0,5EuT1100_2h 288 3,4 

 393 5,0 

 464 4,8 

LaNb_3EuT1100_2h 288 3,4 

 394 4,0 

 464 4,1 

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 nanopartículas SiO2@LaNbO4:Eu3+ foram obtidos valores de razão 

assimétrica de aproximadamente 5 em todos os comprimentos de onda de excitação. Aliado ao 

fato de mudanças negligenciáveis ocorrerem em seu perfil espectral, em especial no número de 

componentes Stark em cada transição, pode-se afirmar não apenas a ausência de excitação de 

sítios seletivos como também a ocupação de sítios de simetria similares para ambas as amostras. 
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De fato, comparando-se as razões assimétricas bem como o número de componentes Stark de 

suas transições com EuNbO4 preparado por Souza et al ilustrado na Figura 23 observa-se 

grande similaridade entre os espectros obtidos. Pode-se concluir, portanto, a ocupação de sítios 

de simetria similares ao trabalho de Souza et al, onde se atribui a ocupação de sítios de simetria 

S4  (SOUZA et al., 2002).  

 

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

EuNbO4 encontrado na literatura 
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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 emissão. Neles é possível observar o efeito tanto da 

concentração dos dopantes na matriz quanto do comprimento de onda de excitação. 
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Figura 24- Diagramas de cromaticidade  CIE para amostras de niobato de lantânio e 

SiO2@LaNbO4:Eu3+ em diferentes comprimentos de onda de excitação: a) 240 nm;  

 

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Ao se comparar a cor da emissão para as diferentes concentrações em um dado 

comprimento de onda de excitação, especialmente para a excitação em 240 nm, observa-se um 

deslocamento da cor de emissão de regiões do azul para regiões do vermelho. Tal deslocamento 

se justifica pela redução da contribuição da emissão na região do azul (emissão da matriz) ante 

às emissões dos íons Eu3+. 
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Ao se observar as amostras de maior concentração de Eu3+ constatou-se que estas 

apresentaram suas coordenadas de cor (x= 0,64; y=0,33) extremamente próximas da 

componente vermelha para National Television Standard Comitee (NTSC) (x=0,64; y=0,33), 

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

 De modo a avaliar o impacto da dopagem com altas concentrações de Eu3+, medidas de 

tempo de decaimento do estado excitado 5D0 foram realizadas em diferentes comprimentos de 

onda de excitação fixando-se a emissão na transição 5D0 → 7F2 (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 

alocação dos íons Eu3+ em ao menos dois sítios de simetria distintos. 
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Figura 25- Curvas de decaimento do estado excitado 5D0 para amostras de niobato de 

lantânio dopadas com Eu3+ em diferentes comprimentos de onda de excitação: a) 288 nm, b) 

394 nm, c) 464 nm 

  

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

 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 (τmédio) foi calculado mediante a Equação 2: 
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Equação 2- Tempo de decaimento de estado excitado 

𝜏𝑚é𝑑𝑖𝑜 = ∫
𝐼(𝑡)

𝐼0
𝑑𝑡

𝑡𝑓

𝑡0

 

Fonte: (MAIA et al., 2009) 

 

Onde τmédio é o tempo de decaimento médio do estado excitado, I(t) a intensidade da 

emissão em um dado tempo t, I0 a intensidade inicial da emissão, t0 o tempo inicial de 0 μs e tf 

o tempo em que a intensidade da emissão 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 excitação 

Amostra Tempo de decaimento (ms) 

 λex = 288 nm λex = 394 nm λex = 464 nm 

 t1 t2 tmédio t1 t2 tmédio t1 t2 tmédio 

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 0,32 0,72 0,83 0,39 0,71 

Fonte: Adaptado de (GRECCO MANFRÉ 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 próximo de valores relatados na literatura em trabalhos 

com óxido de nióbio dopado com európio (0,78 ms) e niobatos de bário e estrôncio dopados 

com európio (DALDOSSO et al., 2008; FALCOMER et al., 2007). Além disso deve-se realçar 

o fato de os valores obtidos se encontrarem na ordem de milissegundos, visto que materiais 

biológicos apresentam tempos de decaimento na ordem de nanossegundos. Dessa maneira os 

sistemas LaNbO4:Eu3+ preparados possuem potencial aplicação como marcadores 

luminescentes em sistemas biológicos (bioimageamento) ao utilizar-se resolução temporal para 
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discriminar a luminescência dos componentes biológicos da emissão dos íons Eu3+ em si 

(DASARI et al., 2016). 

 Ao comparar-se os valores obtidos para os tempos de decaimento entre as diferentes 

amostras, constata-se uma redução em seu valor à medida em que se aumenta a concentração 

dos íons Eu3+. Um dos fatores que pode explicar tal redução se deve ao aumento de processos 

de decaimento não-radiativo. De fato, elevando-se a concentração de íons lantanídeos pode 

ocorrer um aumento no processo de transferência de energia entre estes, eventualmente 

ocasionando relaxação não-radiativa devido a defeitos na rede (AUZEL; GOLDNER, 2001).  

Uma vez que a transição 5D0 → 7F1 é regida puramente por dipolo magnético e, portanto, 

sua probabilidade de transição independe do campo ligante, pode-se por meio dos espectros de 

emissão de Eu3+ calcular parâmetros importantes  como tempo de decaimento radiativo e a 

eficiência quântica das amostras dopadas com Eu3+ sintetizadas. A probabilidade da transição 

5D0 → 7F1 (A01) é dada pela equação: 

𝐴01 = 3.1. 10−12γ01
3𝑛3, 

onde γ01 é o baricentro da transição 5D0 → 7F1 e n o índice de refração do meio. 

 

A intensidade das transições 5D0 → 7FJ (I0J), por sua vez, é diretamente proporcional à 

área sob as bandas (S0J), e diretamente dependente da probabilidade da transição (A0J) e da 

população do estado emissor 5D0 (𝑁( 𝐷0)5 ): 

𝐼0𝐽 = ℎ𝑐γ𝐴0𝐽𝑁( 𝐷0)5 ≡ 𝑆0𝐽, 

onde h é a constante de Planck, c a velocidade da luz e γ o baricentro de uma dada transição 

5D0 → 7FJ. 

Para o íon Eu3+, a probabilidade total das transições partindo do nível 5D0 é definida 

como: 

𝐴𝑇 =  ∑ 𝐴0𝐽

6

𝐽=0

=
𝐴01ℎ𝑐γ01

𝑆01
𝑋 ∑

𝑆0𝐽

ℎ𝑐𝑣0𝐽

6

𝐽=0
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 Para o cálculo de AT, consideramos os valores de A01, A02 e A04. A probabilidade da 

transição 5D0 → 7F2 (A02) pode ser definida como: 

𝐴02 =
𝑆02γ01𝐴01

𝑆01γ02
, 

onde 𝑆02 é a área integrada da transição 5D0 → 7F2, 𝑆01 a área integrada da transição 5D0 → 7F1 

e γ02 o baricentro da transição 5D0 → 7F2. 

Analogamente, a probabilidade da transição 5D0 → 7F4 (A04) é definida como: 

𝐴04 =
𝑆04γ01𝐴01

𝑆01γ04
, 

onde 𝑆04 é a área integrada da transição 5D0 → 7F4, 𝑆01 a área integrada da transição 5D0 → 7F1 

e γ04 o baricentro da transição 5D0 → 7F4. 

A probabilidade da transição radiativa (AT), por sua vez, é definida como a soma de A01, 

A02 e A04 : 

𝐴𝑇 = 𝐴01 + 𝐴02 + 𝐴04 

Pode-se, em seguida, calcular-se o tempo de decaimento radiativo (trad) como: 

𝑡𝑟𝑎𝑑 =
1

𝐴𝑇
 

A eficiência quântica (q) é definida como: 

𝑞 =  
𝑡𝑒𝑥𝑝

𝑡𝑟𝑎𝑑
, 

onde 𝑡𝑒𝑥𝑝 é o 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 transição 

radiativa, tempo de decaimento radiativo e eficiência quântica das diferentes amostras de 

niobato de lantânio dopadas com Eu3+ mediante excitação em 394 nm. Para o presente trabalho 

o valor de índice de refração n= 1,91 foi adotado levando-se em consideração a matriz de 

niobato de lantânio (DING et al., 2018a, 2018b). 

 



69 

 

 

Tabela 5- Probabilidade de transição radiativa, tempo de decaimento radiativo e eficiência 

quântica para amostras de niobato de lantânio dopadas com Eu3+ 

Amostra AT(s-1) trad (ms) q (%) 

LaNb_05EuT1100_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 MANFRÉ et al., 2022) 

 

Constatam-se elevados valores obtidos para a eficiência quântica de todas as amostras 

de niobato de lantânio preparadas, especialmente para a amostra LaNb_05EuT1100_2h, em 

que observa-se um valor superior a 90%. Além disso, devido à presença de duas bandas de 

transferência de carga, a ocorrência de excitação seletiva e uma banda de emissão da matriz na 

região do azul, a amostra de menor concentração LaNb_05EuT1100_2h apresentou uma 

tunabilidade na cor da emissão de emissão abrangindo da região do azul ao vermelho, conforme 

ilustrado na Figura 26. 
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Figura 26- Tunabilidade de emissão para amostra LaNb_05EuT1100_2h 

 

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

 

Levando-se em consideração o elevado valor de sua eficiência quântica, sua emissão na 

região do vermelho bem como a tunabilidade de sua cor de emissão mediante diferentes 

comprimentos de onda de excitação, tal amostra possui grande potencial de aplicação em 

sistemas de iluminação utilizando-se LEDs na região do ultravioleta e do azul.  

Com o aumento da concentração de Eu3+ nas amostras sintetizadas observa-se uma 

redução no valor obtido na eficiência quântica das amostras. Tal redução se deve exatamente 

ao aumento de processos de  transferência de energia entre os íons lantanídeos seguidos de 

relaxação não-radiativa devido a defeitos na matriz. É importante salientar, no entanto, que 

mesmo adotando-se concentrações tão elevadas quanto 20% em mol de Eu3+ na matriz 

observam-se valores de eficiência quântica superiores a 50%, confirmando, portanto, a alta 

solubilidade de íons lantanídeos nesta matriz estudada. 
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Capítulo 2: Sistemas dopados com 

Nd3+ 
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1) Caracterização Morfológica 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 lantânio 

apresentaram uma mistura entre as fases La3NbO7 e a fase LaNbO4, de maneira similar ao 

observado para as amostras dopadas com Eu3+. Pode-se inferir, portanto, que a escolha dos íons 

dopantes pouco influencia a estrutura cristalina obtida para esta metodologia sintética. Para as 

amostras de niobato de ítrio, por sua vez, observa-se a prevalência de formação da fase cristalina 

Y3NbO7, com uma pequena formação secundária da fase cristalina M-YNbO4. Segundo a 

literatura, a formação secundária da fase M-YNbO4 pode ser atribuída à decomposição de parte 

da fase Y3NbO7 em tratamentos térmicos superiores à 900 °C, levando à estabilização da fase 

YNbO4 (TIAN; DOU; WU, 2020). 

 

Figura 27- Difratogramas de raios X para diferentes amostras de niobato dopadas com Nd3+ 

sintetizadas: a) niobato de lantânio; b) niobato de ítrio 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

A fase cristalina Y3NbO7 possui em sua cela unitária uma estrutura cúbica de grupo 

espacial Fm 3m com parâmetro de cela a= 5,25 Å, sendo ilustrada na Figura 28 (CAI; NINO, 

2007; ROOKSBY; WHITE, 1964) . Tal fase é descrita como similar a uma estrutura cúbica da 

fluorita com defeitos devido a vacâncias de oxigênio e a ocupação aleatória dos átomos de Y e 

Nb em sítios de simetria Oh (DOI; HARADA; HINATSU, 2009; LÕPEZ-CONESA et al., 2013; 
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SIQUEIRA et al., 2014). Observam-se diferenças para a estrutura cristalina da fase Y3NbO7 e a 

fase La3NbO7, com a segunda fase possuindo uma estrutura ortorrômbica de grupo espacial 

Pnma. Tal diferença em sua organização estutural se deve ao fato que íons terras raras de maior 

raio iônico, como La3+, Pr3+ e Nd3+, tendem a se cristalizar no grupo espacial Pnma, ao passo 

que íons terras raras de menor raio iônico, como o Y3+, cristalizam-se no grupo espacial Fm 3m 

(SIQUEIRA; DIAS, 2014). 

 

Figura 28- Cela unitária para Y3NbO7 

 

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

 

Visando-se avaliar comparativamente a influência da escolha dos dopantes bem como 

sua concentração na matriz sobre sua estrutura cristalina, o tamanho de cristalito para as duas 

fases cristalinas formadas foi calculado pela equação de Scherrer, apresentada na Equação 

3Equação 3 abaixo: 

 

Equação 3- Equação de Scherrer 

𝑡 =
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 

Fonte: Adaptado de (MCGEHEE; RENAULT, 1972) 

 

 Onde k é a constante de Scherrer dependente da morfologia dos cristais, λ é o 

comprimento de onda da radiação utilizada, β o valor da largura integrada e θ o ângulo 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 Å (kα do cobre) e realizou-se uma 

média dos valores obtidos para os planos cristalinos (202) e (220) para a fase La3NbO7 e 
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utilizando-se os planos (021) e (22-1), sendo o tamanho encontrado para as diferentes amostras 

ilustrado na Tabela 6. Foi realizada uma deconvolução dos picos de difração 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 variação no tamanho de cristalito para a faixa de 0,5 a 3% de Nd3+ na 

matriz. No entanto, a partir da concentração 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 lantânio 

Amostra La3NbO7 (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. Manfré) 

  

 A Figura 29 apresenta os espectros de espalhamento Raman para as amostras de niobato 

de dopadas com Nd3+. Em ambos os sistemas trabalhados podem-se observar bandas em 325, 

423, e 805 cm-1. A banda em 325 cm-1 é atribuída à deformação simétrica de tetraedros NbO4
3-

. Quanto à banda em 423 cm-1, esta é atribuída à deformação assimétrica de tetraedros NbO4
3-. 

Finalmente, a banda em 805 cm-1 é atribuída ao estiramento simétrico de ligações Nb-O em 

tetraedros NbO4
3-. (DO NASCIMENTO et al., 2016). Na Figura 29a observam-se ainda modos 

vibracionais específicos para a fase cristalina La3NbO7 em 378 e 708 cm-1 que se encontram 

atribuídos aos modos vibracionais de octaedros NbO6 na matriz La3NbO7 (ABE et al., 2006; 

BRUNCKOVÁ et al., 2014). 
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Figura 29- Espectros de espalhamento Raman para amostras de niobato de lantânio (A) e 

niobato de ítrio (B) dopadas com Nd3+ 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

  

Ao se comparar os espectros de espalhamento Raman para os sistemas de niobato de 

lantânio na Figura29a e os sistemas de niobato de ítrio na Figura 29b observam-se diferenças 

como um menor número de modos vibracionais observados para as amostras de niobato de ítrio. 

Tal diferença se deve exatamente ao fato de as amostras sintetizadas de niobato de lantânio 

constituírem-se de uma mistura entre as fases La3NbO7 e a fase LaNbO4 conforme observado 

em seus difratogramas de raios X na Figura 27a), observando-se, portanto, os modos  

vibracionais de ambas as fases cristalinas, ao passo que, conforme observado na Figura 27b, 

tem-se prevalentemente a formação da fase Y3NbO7 para as amostras de niobato de ítrio, 

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

 A Figura 30 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrônica de 

transmissão sob uma magnificação de 100.000 vezes dos diferentes materiais sintetizados. 

Nelas pode-se observar a morfologia obtida para os materiais com diferentes composições e 

composições de lantanídeos como dopantes. 
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Figura 30- Micrografias de amostras de niobato de lantânio obtidas por microscopia 

eletrônica de transmissão: a) LaNb_05NdT1100; b) LaNb_1NdT1100; c) LaNb_3NdT1100; 

d) LaNb_5NdT1100; e) LaNb_10NdT1100 

 

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

 Pode-se constatar que, para todas as amostras, têm-se sistemas aglomerados sem forma 

definida, cujas dimensões variam na ordem de centenas de nanômetros. Tal morfologia pode 

ser explicada elevada taxa de hidrólise e condensação do etóxido de nióbio em contato com o 

meio reacional basificado. Além disso, é importante salientar que a concentração de lantanídeos 

adotada nas diferentes matrizes não apresentou impacto sobre a morfologia dos sistemas 

obtidos. 
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2)  Propriedades Luminescentes 

 

A Figura 31 ilustra os espectros de excitação das amostras de niobato dopadas com 

Nd3+ fixando-se a emissão em 1064 nm (transição 4F3/2 → 4I11/2 do íon Nd3+). Neles podem-se 

observar as principais transições atribuídas ao íon Nd3+, além de bandas alargadas na região 

abaixo de 300 nm. 

 

Figura 31- Espectros de excitação de amostras de niobato de lantânio dopadas com Nd3+ 

fixando-se a emissão na transição 4F3/2 → 4I11/2 do íon Nd3+ 

300 400 500 600 700 800 900

4F3/24D3/2

LaNb_3NdT1100

LaNb_5NdT1100

LaNb_10NdT1100

LaNb_1NdT1100

LaNb_05NdT1100

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

U
n

id
.A

rb
.)

Comprimento de onda (nm)

4S3/2+
4F7/24G5/24G7/2

lem= 1064 nm4I9/2

4F5/2

300 400 500 600 700 800 900

YNb_05NdT1100

YNb_1NdT1100

YNb_3NdT1100

YNb_5NdT1100

YNb_10NdT1100

4F3/24D3/2

4S3/2+
4F7/2

4G5/2
4G7/2

lem= 1064 nm4I9/2 →

4F5/2

B

Comprimento de onda (nm)

In
te

n
s

id
a

d
e

 (
U

n
id

.A
rb

.)

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Conforme explicado previamente para as amostras dopadas com Eu3+, as amostras de 

niobato de lantânio ilustradas na Figura 31a possuem uma banda em aproximadamente 288 

nm atribuída à transferência de carga O2- - Nd3+de grupos NbO7
6- na matriz La3NbO7 

(FRANCIS et al., 2012), ao passo que a banda na região de 240 nm é atribuída à transferência 

de carga O2- - Nd3+de grupos NbO4
3- da matriz LaNbO4. Para as amostras de niobato de ítrio 

ilustradas na Figura 31b, por sua vez, observa-se apenas uma banda abaixo de 240 nm que 

pode ser atribuída à transferência de carga O2- - Nd3+ entre os orbitais 2p preenchidos de O2- 

para os orbitais 4f parcialmente preenchidos dos íons Nd3+ (BORGES et al., 2022b; GÉRARD 

et al., 1994). 
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Para as menores concentrações das amostras de niobato de lantânio (0,5 e 1% de Nd3+), 

pode-se observar uma banda alargada na região abaixo de 300 nm composta pela contribuição 

das duas bandas de transferência de carga. A partir da concentração de 3% de Nd3+ na matriz, 

no entanto tem-se uma redução na intensidade destas bandas ante às transições 

infraconfiguracionais f-f. Isto, aliado ainda a mudanças no número de componentes Stark, 

especialmente nas transições 4I9/2 → 4G5/2, 
4I9/2 → 4S3/2 + 4F7/2, 

4I9/2 → 4F5/2 e 4I9/2 → 4F3/2 que 

tornam-se mais alargadas, revela a distribuição dos íons Nd3+ em diferentes sítios de simetria 

na matriz, com o aumento na concentração dos íons lantanídeos.  

Para as amostras de niobato de ítrio, por sua vez, observa-se que não há mudança no 

perfil espectral apresentado para esta faixa de concentração de dopantes estudada, o que indica 

a ocupação de sítios de simetria similares para todas as amostras de niobato de ítrio. 

A Figura 32 apresenta os espectros de emissão na região do infravermelho próximo das 

amostras de niobato de lantânio dopadas com Nd3+ realizando-se a excitação em diferentes 

comprimentos de onda. Neles podem-se observar duas transições em 1064 e 1336 nm, 

atribuídas, respectivamente, às transições 4F3/2 → 4I11/2 e 4F3/2 → 4I13/2 do íon Nd3+. 
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Figura 32- Espectro de emissão na região do infravermelho próximo de amostras de niobato 

de lantânio dopadas com Nd3+ mediante excitação em diferentes comprimentos de onda: a) 

240 nm; b) 288 nm; c) 808 nm 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Para todas as amostras observa-se que intensidade relativa da emissão 4F3/2 → 4I11/2 ante 

à  transição 4F3/2 → 4I13/2 é muito maior, sendo, portanto, sua emissão predominante. A elevada 

intensidade da emissão em 1064 nm não apenas possibilita a utilização dos materiais 

desenvolvidos na confecção de lasers do estado sólido como também favorece sua utilização 

como ferramentas de bioimageamento, uma vez que tal emissão se encontra na segunda janela 

de transparência biológica. Além disso, o fato de se obter uma elevada intensidade de tal 

emissão excitando-se em 808 nm permite não apenas aplicações biológicas em maior 

profundidade, como também se tem um baixo aquecimento do material biológico, uma vez que 
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a absorção da água no comprimento de onda de 808 nm é muito menor quando comparado à 

excitação em 980 nm (WANG et al., 2013). 

 Ao se comparar o perfil espectral obtido para as diferentes amostras mediante excitação 

em 288 nm na Figura 32a, observa-se que estes são muito similares entre si mesmo 

aumentando-se a concentração de íons Nd3+ na matriz, indicando a ocupação de sítios de 

simetria similares. Observando-se ainda o perfil espectral das amostras na Figura 32b com até 

1% de Nd3+ em sua composição sob excitação em 808 nm, constata-se o mesmo perfil mediante 

a excitação em 288 nm, revelando, portanto, a ausência de excitação seletiva. No entanto, para 

as amostras com dopagem superior a 1%, observa-se uma mudança no perfil espectral mediante 

excitação em 808 nm, especialmente o alargamento da transição 4F3/2 → 4I11/2, evidenciando 

tanto a ocupação de ao menos um novo sítio de simetria e a ocorrência de excitação seletiva a 

partir da concentração de 3% de Nd3+ na matriz. Por sua vez, ao se observar o perfil espectral 

para as amostras de niobato de ítrio mediante a excitação tanto em 240 quanto em 808 nm 

(Figura 32c e d) não se constatam mudanças no perfil espectral seja devido a diferentes 

comprimentos de onda de excitação quanto aumento da concentração de dopantes. Dessa 

maneira, pode-se inferir que, para estes sistemas não se observou a ocorrência de excitação 

seletiva nem a ocupação de diferentes sítios de simetria com o aumento da concentração, 

encontrando-se em concordância com o observado para seu espectro de excitação na Figura 

31. 

 Visando-se avaliar o impacto do aumento da concentração de íons Nd3+ na matriz, foram 

realizadas medidas de tempo de decaimento do estado excitado 4F3/2 realizando-se a excitação 

em 808 nm (transição 4I9/2 → 4F5/2) e medindo-se a intensidade da emissão 4F3/2 → 4I11/2 em 

função do tempo, sendo as curvas de decaimento obtidas ilustradas na Figura 33. 
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Figura 33 – Curvas de decaimento de estado excitado 4F3/2 (Nd3+) para amostras de niobato 

de lantânio mediante excitação em 808 nm 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

 As curvas de decaimento revelam uma redução no tempo de decaimento com o aumento 

da concentração de íons Nd3+ na matriz. Além disso, observa-se um comportamento não 

monoexponencial, indicando, portanto, a presença de mais de um sítio de simetria em que os 

íons Nd3+ se encontram alocados para todas as amostras. 

 O tempo de decaimento médio do estado excitado  4F3/2 para as amostras estudadas foi 

determinado por meio da  Equação 2, sendo os valores encontrados ilustrados na Tabela 7. 

Deve-se ressaltar que tempos de decaimento inferiores a 40 μs foram desconsiderados, visto 

que este é o valor mínimo para o pulso de excitação da lâmpada de Xe utilizada. 
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Tabela 7- Tempo de decaimento médio do estado excitado 4F3/2 encontrado para amostras 

dopadas com Nd3+ 

Amostra Tempo de 

decaimento médio 

(μs) 

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. Manfré) 

 

 Pode-se observar que, com o aumento da concentração dos íons Nd3+ na matriz, tem-se 

uma redução no tempo de decaimento, indicando, portanto, processos de supressão da 

luminescência. Dentre os prováveis mecanismos de supressão, destaca-se a formação de 

clusters  dos íons, levando a sucessivos processos de transferência de energia entre os íons 

lantanídeos dopantes culminando em uma relaxação não radiativa devido a defeitos encontrados 

na rede cristalina (AUZEL; GOLDNER, 2001). 

Visando-se determinar a concentração de supressão para as diferentes amostras dopadas 

com Nd3+, ou seja, a concentração em que o tempo de decaimento observado equivale a metade 

do tempo de decaimento radiativo, aplicou-se o ajuste sigmoidal apresentado Equação 3: 
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Equação 4- Tempo de decaimento em função de concentração de dopantes 

𝜏𝑜𝑏𝑠 =
𝜏0

1 + (
𝑟
𝑄)𝑃

 

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

 

Onde 𝜏𝑜𝑏𝑠 é o tempo de decaimento experimental, 𝜏0 o tempo de vida radiativo, 𝑟 a 

concentração do dopante, 𝑄 a concentração de supressão e 𝑃 um parâmetro fenomenológico 

(ORIGNAC et al., 1998). O ajuste sigmoidal realizado bem como a concentração de supressão  

𝑄 para as amostras dopadas com Nd3+ encontrada são ilustrados na Figura 34 abaixo. 

 

Figura 34- Tempo de decaimento em função da concentração de Nd3+: a) Niobato de 

lantânio; b) Niobato de ítrio 

  

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Para as amostras de niobato de lantânio estudadas observou-se um valor de concentração 

de supressão de 2,6%, ao passo que as amostras de niobato de ítrio apresentaram um valor de 

concentração de supressão de 1,8%.  A princípio, constata-se que a concentração de supressão 

para as amostras dopadas com Nd3+ é inferior em comparação às amostras dopadas com Eu3+, 

onde não se atingiu uma concentração de supressão mesmo em concentrações tão elevadas 

quanto 20% de Eu3+. No entanto, é importante salientar que, para sistemas dopados com Nd3+ 

tem-se uma maior supressão da luminescência em função do aumento da concentração devido 

à maior ocorrência de relaxação cruzada entre os íons Nd3+ (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 lantânio, se mostra 

comparável a outros materiais à base de óxidos encontrados na literatura, tais como vidros à 

base de telureto de zinco (Q=3%) e boratos de ítrio (Q= 2,5%) (CÂMARA et al., 2021; MAIA 

et al., 2019), confirmando, portanto, a elevada solubilidade de íons Nd3+ para estas amostras e 

tornando-as promissoras para aplicações futuras em lasers do estado sólido e bioimageamento. 
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Capítulo 3: Sistemas de niobato de 

lantânio codopados com Er3+/Yb3+ 
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1) Propriedades Morfológicas e Estruturais 

 

Na Figura 35 se encontram ilustrados os difratogramas de raios X para as amostras de 

niobato de lantânio codopados com Er3+/Yb3+. Neles pode-se observar que, de maneira similar 

ao observado para as amostras dopadas com Eu3+ e Nd3+, os sistemas codopados com Er3+/Yb3+ 

apresentaram uma mistura entre as fases La3NbO7 ortorrômbica e a fase LaNbO4 monoclínica, 

porém predominantemente a fase La3NbO7 ortorrômbica. Dessa maneira, constata-se que não 

se observaram mudanças significativas na proporção entre as fases cristalinas obtidas em função 

da concentração e dos diferentes dopantes utilizados no presente trabalho. 

 

Figura 35- Difratogramas de raios X para amostras de niobato de lantânio codopadas com 

Er3+/Yb3+ 

10 20 30 40 50 60 70 80

( ) LaNbO4

(0
-2

-1
) (-

2
0
-2

)
(-

1
-2

1
)

In
te

n
s

id
a

d
e

 (
U

n
id

. 
A

rb
.)

2q (°)

( ) La3NbO7

(-
4
-2

-2
)

(0
-2

-2
)

(-
4
0
0
)(-
2
-2

0
)

(-
3
-2

1
)

(0
-4

-2
)

(-
2
0
2
)

(-
2
-4

0
)(-
1
-2

-1
)

LaNb_05Er05YbT1100

LaNb_05Er1YbT1100

LaNb_05Er1,5YbT1100

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Na Figura 36 se encontram as imagens obtidas por microscopia eletrônica de 

transmissão para as amostras de niobato de lantânio codopadas com Er3+/Yb3+. Pode-se 

observar que, de maneira similar às amostras dopadas com Eu3+ e Nd3+, têm-se a formação de 

sistemas aglomerados nanoparticulados com dimensões na ordem de centenas de nanômetros. 
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Confirma-se, portanto, que para todos os sistemas preparados a escolha bem como a 

concentração dos dopantes não afetou a morfologia dos materiais obtidos. 

Figura 36- Micrografias de amostras de niobato de lantânio codopadas com Er3+/Yb3+ obtidas 

por microscopia eletrônica de transmissão 

   

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

2) Propriedades luminescentes 

 

 A Figura 37 apresenta os espectros de excitação das amostras codopadas com íons 

Er3+/Yb3+ fixando-se a emissão em 1540 nm (transição 4I13/2 → 4I15/2 para o íon Er3+). Neles 

podem ser observadas as transições atribuídas ao íon Er3+ bem como duas bandas de absorção 

da matriz abaixo de 240 nm e em aproximadamente 288 nm, conforme observadas 

anteriormente para as amostras dopadas com Eu3+ e Nd3+. Além disso, não se observam 

mudanças no perfil espectral entre as diferentes, sendo um indício de que, para esta faixa de 

concentração, tem-se a ocupação de sítios de simetria similares pelos íons dopantes. 
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Figura 37- Espectros de excitação de amostras de niobato de lantânio codopadas com Er3+ e 

Yb3+ fixando-se a emissão em 1540 nm 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

 A Figura 38 apresenta os espectros de emissão na região do infravermelho próximo das 

amostras codopadas com íons Er3+/Yb3+ realizando-se a excitação em diferentes comprimentos 

de onda: 289 nm (banda de transferência de carga da matriz), 522 nm (transição 2H11/2 → 4I15/2 

para o íon Er3+) e 980 nm (transição 2F5/2 → 2F9/2 para o íon Yb3+). Neles podem-se observar 

duas principais regiões de emissão em 980 e 1540 nm. 
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Figura 38- Espectros de emissão na região do infravermelho próximo de amostras codopadas 

com Er3+/Yb3+ realizando-se a excitação em diferentes comprimentos de onda: a) 288 nm; b) 

522 nm; c) 980 nm 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

 A região em 980 nm se deve tanto à transição 4I11/2 → 4I15/2 do íon Er3+ quanto à transição 

2F5/2 → 2F9/2 do íon Yb3+, ao passo que a banda alargada em 1540 nm se deve apenas à transição 

4I13/2 → 4I15/2 do íon Er3+. 

 Ao se comparar o perfil espectral obtido para todas as amostras realizando-se a excitação 

na banda de transferência de carga, constata-se uma maior intensidade relativa das bandas em 

980 nm ante à banda em 1540 nm quando comparadas à excitação realizada na transição do íon 

Er3+. Tal fato pode ser explicado por uma eficiente transferência de carga O2—Yb3+ favorecendo 

a emissão em 980 mediante excitação na matriz ante ao processo de transferência de energia 



90 

 

dos íons Er3+ para os íons Yb3+ excitando-se nas transições intraconfiguracionais do íon Er3+, 

apesar desta transferência não ser negligenciável. 

 Comparando-se o perfil espectral apresentado para a transição 4I13/2 → 4I15/2 entre as 

diferentes amostras, observa-se que, para as concentrações de Yb3+ de até 1% na matriz tem-se 

o mesmo número de componentes Stark independentemente de a excitação se dar pela matriz, 

pelos íons Er3+ ou pelos íons Yb3+. No entanto, para a amostra dopada com 1,5% de Yb3+, 

podem-se observar mudanças como um menor número de componentes Stark e bandas mais 

alargadas ao se realizar a excitação nas transições intraconfiguracionais f-f. Pode-se concluir, 

portanto, para esta amostra a ocorrência de excitação seletiva e ao menos dois sítios de simetria 

na qual os íons Er3+ se encontram alocados. 

 A emissão observada na Figura 37c) pode ser explicada por uma transferência de 

energia dos íons Yb3+ a partir do nível 2F9/2 para os íons Er3+, levando à população do nível 

4I11/2 que, em seguida, decai não radiativamente para o nível 4I13/2 com a sucessiva emissão em 

1550 nm. Uma vez que os níveis 2F9/2 e 4I11/2 são praticamente ressonantes, tem-se uma eficiente 

transferência de energia entre estes íons, o que é evidenciado na elevada intensidade da emissão 

obtida em 1550 nm. Tal propriedade apresentada pode ser amplamente explorada nas amostras 

pela possibilidade de se realizar a excitação na primeira janela de transparência biológica 

realizando-se o bioimageamento em seguida através da emissão na segunda janela de 

transparência biológica (VENKATACHALAM et al., 2012). Levando-se em consideração o 

fenômeno de conversão ascendente de energia na região do visível, pode-se obter, portanto, 

uma plataforma multifuncional que permite simultaneamente o bioimageamento como a terapia 

fotodinâmica. 

A Figura 39 ilustra os espectros de conversão ascendente de energia utilizando-se como 

fonte de excitação um laser de 980 nm variando-se a potência de excitação para as amostras de 

niobato de lantânio codopadas com Er3+/Yb3+. Para todas as amostras foram observadas duas 

transições na região do verde em 525 e 545 nm e uma transição correspondente à região do 

vermelho em 660 nm, sendo as emissões na região do verde mais intensas ante à emissão no 

vermelho para todas as amostras. Além disso, constata-se que, como o aumento da concentração 

de Yb3+
 na matriz, tem-se um aumento na intensidade da emissão na região do vermelho. 
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Figura 39- Espectros de emissão na região do visível mediante excitação em 980 nm para as 

amostras de niobato de lantânio codopadas com Er3+/Yb3+ (conversão 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 região do verde em 525 e 545 nm correspondem, respectivamente, à 

transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2 para o íon Er3+. A transição em 660 nm, por sua vez, é 

atribuída à transição 4F9/2 → 4I15/2. O fato das amostras possuírem emissões na região do visível 

mediante a excitação no infravermelho próximo possibilita sua aplicação como marcadores 

luminescentes em sistemas biológicos bem como fotossensibilizadores para terapia 

fotodinâmica, uma vez que a radiação infravermelho possui maior penetrabilidade no tecido 

biológico ante à radiação visível (LIU et al., 2012). Além disso, a elevada intensidade de ambas 

as emissões na região do verde tornam os sistemas promissores para a aplicação como 
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nanotermômetros, uma vez que tais transições são termicamente acopladas e, portanto, a relação 

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

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

para os materiais estudados, calculou-se a intensidade das emissões (I) em função da potência 

da fonte de excitação (P) em gráficos log-log de modo a determinar o número de fótons (n) 

envolvidos no processo de conversão ascendente de energia por meio de uma lei de potência I 

∝ Pn (POLLNAU et al., 2000). Os resultados obtidos para a região do verde e do vermelho se 

encontram ilustrados na Figura 40. 

 

Figura 40- Lei de potência para amostras de niobato de lantânio codopadas com Er3+/Yb3+: a) 

LaNb_05Er05YbT1100; b) LaNb_05Er1YbT1100; c) LaNb_05Er1,5YbT1100 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 
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 Para todas as amostras, tanto na região do verde quanto na região do vermelho, foram 

obtidos valores de n próximos a 2, o que indica, portanto, a prevalência do mecanismo de 

conversão ascendente de energia por transferência de energia. Uma vez que a seção de choque 

para absorção de fótons na região de 980 dos íons Yb3+ é maior que os íons Er3+, pode-se 

concluir que o mecanismo predominante para as amostras estudadas consiste na transferência 

de energia dos íons Yb3+ para os íons Er3+, conforme ilustrado na  Figura 41. 

 

Figura 41- Mecanismo de conversão ascendente de energia por transferência de energia 

(ETU) entre íons Er3+ e Yb3+ 

 

Fonte: Adaptado de (CAIXETA, 2022; DIEKE, 1968) 

 

As transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2 se caracterizam como transições 

termicamente acopladas, ou seja, a população de seus níveis emissores (e, consequentemente, 

a intensidade de suas emissões) pode ser definida por meio de um modelo de equilíbrio térmico 

de Boltzmann: 

𝑁2 =  𝑁1(
𝑔2

𝑔1
)𝑒

(
−∆𝐸

𝑘𝐵𝑇
)
, 

Visando-se avaliar a potencial aplicação das amostras codopadas com Er3+/Yb3+ em 

nanotermometria foram realizados espectros de emissão na região de 500 a 600 nm mediante 

excitação em 980 nm (upconversion) em diferentes temperaturas observando-se mudanças no 

perfil espectral na região de 500 a 600 nm, conforme ilustrado na Figura 42. Neles pode-se 
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observar o aumento da intensidade da emissão 2H11/2 → 4I15/2 em comparação à emissão 4S3/2 

→ 4I15/2 para todas as amostras.  

 

 

Figura 42- Conversão ascendente de energia em para amostras codopadas com Er3+/Yb3+ em 

diferentes temperaturas: a) LaNb_0,5Er0,5YbT1100_2h; b) LaNb_0,5Er1,0YbT1100_2h; 

c) LaNb_0,5Er1,5YbT1100_2h 

  

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Com o aumento da temperatura local, tem-se um aumento da população do nível 

eletrônico de maior energia 2H11/2 em comparação ao nível 4S3/2, uma vez que estes seguem uma 

distribuição de Boltzmann. Como consequência, tem-se um aumento da intensidade da emissão 

a partir do nível 2H11/2 ante à emissão a partir do nível 4S3/2, o que explica, portanto, o 

comportamento observado para os espectros obtidos na Figura 42. 
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A razão entre a intensidade das transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2 é conhecida 

como o parâmetro termométrico (∆), cuja dependência com a temperatura pode ser definida por 

meio da equação: 

Equação 5- Parâmetro termométrico 

∆=  
𝐼𝐻

𝐼𝑆
= 𝐵𝑒

(
−∆𝐸
𝑘𝐵𝑇

)
 

Fonte: (BRITES et al., 2013) 

 

Onde IH é a intensidade da transição 2H11/2 → 4I15/2, IS a intensidade da transição 4S3//2 → 4I15/2, 

B uma constante dependente da degenerescência dos níveis emissores, taxa de emissão 

espontânea e a razão de desdobramento das transições relativas ao estado fundamental; ∆E a 

diferença de energia entre os níveis emissores 2H11/2 e 4S3/2 para uma dada matriz e T a 

temperatura local (BRITES et al., 2013). Os valores do parâmetro termométrico foram 

calculados experimentalmente por meio da razão das áreas entre as transições 2H11/2 → 4I15/2 e 

4S3//2 → 4I15/2 para cada temperatura, sendo o resultado obtido ilustrado na Figura 43. 
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Figura 43- Parâmetro termométrico em função da temperatura: a) 

LaNb_0,5Er0,5YbT1100_2h; b) LaNb_0,5Er1,0YbT1100_2h; c) 

LaNb_0,5Er1,5YbT1100_2h 

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Observa-se um comportamento linear para o parâmetro termométrico para todas as 

amostras em função da temperatura. Desta maneira, uma vez que todas as amostras seguem um 

comportamento bem definido por meio de uma equação que permite a obtenção da temperatura 

absoluta por meio de um parâmetro experimental (∆) sem a necessidade prévia de uma 

calibração, pode-se concluir que os sistemas sintetizados podem ser classificados como 

nanotermômetros primários (BRITES et al., 2016).  

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

avaliou-se a sensibilidade térmica relativa (SR) e das amostras sintetizadas: a sensibilidade 
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térmica relativa avalia a variação percentual do parâmetro termométrico (∆) quando a 

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

 

Equação 6- Sensibilidade térmica relativa 

𝑆𝑅 =  
∆𝐸

𝑘𝐵𝑇2
 

 

O valor de ∆E para cada amostra foi determinado calculando-se, primeiramente, o 

baricentro das transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2. O baricentro de uma dada transição 

eletrônica E pode ser definido como uma média ponderada da posição x de cada n componente 

Stark, conforme ilustrado na Equação 7: 

 

Equação 7- Baricentro de transições eletrônicas 

𝐸( 𝐿𝐽
2𝑆+1 ) =

∑ 𝑋𝑖𝐴𝑖
𝑛
𝑖=1

𝐴𝑇
 

Em seguida, o valor de ∆E pode ser calculado como a diferença entre os baricentros das 

transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2: 

∆𝐸 = E( 𝐻11/2
2 ) − 𝐸( 𝑆3/2

4 ) 

Um ajuste gaussiano foi aplicado para as transições 2H11/2 → 4I15/2 e 4S3/2 → 4I15/2 de 

modo a obter o baricentro das transições, e, consequentemente o valor de ∆E para cada amostra, 

conforme ilustrado na Figura 44: 
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Figura 44- Ajuste gaussiano e cálculo de ∆E para amostra LaNb_0,5Er1,5YbT1100_2h 

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Os gráficos obtidos para a sensibilidade térmica relativa (SR) das amostras de niobatos 

de lantânio codopadas com Er3+/Yb3+ se encontram ilustrados na Figura 45. Para todos os 

sistemas estudados observou-se que a sensibilidade máxima 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 comparação a outros valores relatados na literatura para matrizes 

similares. 
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Figura 45- Sensibilidade térmica relativa para amostras sintetizadas de niobatos de lantânio 

codopadas com Er3+/Yb3+: a) LaNb_0,5Er0,5YbT1100_2h; b) 

LaNb_0,5Er1,0YbT1100_2h; c) LaNb_0,5Er1,5YbT1100_2h 

 

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 
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Tabela 8- Sensibilidade térmica relativa de diferentes matrizes reportadas na literatura 

Amostra ∆E (cm-1) SR máxima 

(%K-1) 

λexc (nm) Referência 

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:Er3+/Yb3+ 527 0,72 980 (TIAN et 

al., 2016) 

YNbO4:Er3+/Yb3+ 758 0,93 379 (WANG et 

al., 2017) 

LuNbO4: Er3+/Yb3+ 768 0,58 980 (WANG et 

al., 2019) 

La3NbO7: Sm3+ 809 1,6 250 (HUA; 

KIM; YU, 

2021) 

 

Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Ao se comparar os valores encontrados para as amostras de niobatos de lantânio 

codopadas com Er3+/Yb3+ constata-se que a amostra LaNb_0,5Er1,5YbT1100_2h apresentou 

uma maior sensibilidade térmica relativa em comparação às amostras de menor concentração 

de Yb3+. 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 Er3+/Yb3+. Pode-se inferir, portanto, que as 

amostras sintetizadas não apenas apresentaram-se como nanotermômetros primários como 

também apresentaram uma elevada sensibilidade térmica relativa, especialmente na faixa de 20 

a 100 °C, apresentando, portanto, potencial aplicação em nanotermometria aplicada a sistemas 

biológicos. 
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A Figura 46 ilustra os espectros de emissão na região do visível e infravermelho 

próximo para as amostras de niobato de lantânio codopadas com íons Er3+/Yb3+ realizando-se 

a excitação com um laser de 1550 nm. Neles podem-se observar as principais transições do íon 

Er3+ mediante o processo de conversão ascendente de energia, bem como o efeito do aumento 

da concentração de íons Yb3+ no perfil espectral apresentado. 

 

Figura 46- Espectros de emissão na região do visível e infravermelho próximo mediante 

excitação em 1550 nm para amostras de niobato de lantânio codopadas com íons Er3+/Yb3+ 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Ao contrário do observado para a conversão ascendente mediante excitação em 980 nm, 

constata-se a prevalência da emissão na região do vermelho ante às transições na região do 
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verde. Ao se observar a diferença de energia entre os níveis 4I9/2 e 4I11/2 para os íons Er3+, deve-

se ressaltar quão pequena é esta diferença (aproximadamente 2300 cm-1), o que pode levar aos 

elétrons rapidamente decaírem do nível 4I9/2 para o nível 4I13/2 por um processo de relaxamento 

multi-fônon. Em seguida, ao absorverem mais um fóton, populam o estado 4F9/2, o que justifica, 

portanto, a maior intensidade da emissão na região do vermelho ante ao verde para a conversão 

ascendente de energia mediante excitação em 1550 nm (HUANG; HU; CHEN, 2015).  

O fato de as amostras apresentarem intensa emissão na região do visível e infravermelho 

próximo possibilita, com o devido aprimoramento de suas propriedades morfológicas, sua 

aplicação como ferramentas de bioimageamento e terapia fotodinâmica em regiões de maior 

profundidade em sistemas biológicos tais como a região intracraniana, visto que o espalhamento 

apresentado pela radiação na região da segunda janela de transparência biológica (1000-1700 

nm) é muito menor quando comparado à primeira janela (650-950) (XUE; ZENG; HAO, 2018). 

Visando-se melhor elucidar o mecanismo envolvido para a conversão ascendente de 

energia mediante a excitação em 1550 nm, aplicou-se novamente a lei de potência I ∝ Pn 

efetuada para a conversão ascendente de energia em 980 nm, sendo os resultados obtidos 

ilustrados na Figura 47 . 

Figura 47- Lei de potência para amostras codopadas com Er3+/Yb3+ mediante excitação em 

1550 nm: a) LaNb_05Er05YbT1100; b) LaNb_05Er1YbT1100; c) LaNb_05Er1,5YbT1100 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

Observa-se que, para todas as amostras, obteve-se um número de fóton próximo a 3 

tanto na região do verde quanto na região do vermelho Segundo a literatura, o processo de 

conversão ascendente na região de 650 nm mediante excitação em 1550 nm se dá por três 

fótons, conforme ilustrado na Figura 48: os íons Er3+ no estado fundamental 4I15/2 absorvem 

um fóton de 1550 nm populando o nível 4I13/2, seguida da absorção de um segundo fóton para 

o nível 4I9/2. A população do nível 4I9/2 também pode se dar por meio de um processo de 

relaxação cruzada 4I13/2 + 4I13/2 → 4I9/2 + 4I15/2. Finalmente, para a absorção do terceiro fóton, 

esta pode se dar a partir do nível 4I9/2 originando as emissões na região do verde e do vermelho, 

ou a partir do nível 4I11/2 após um processo de relaxamento multi-fônon, originando a emissão 

na região do vermelho (PERRELLA et al., 2019). 
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Figura 48- Mecanismo de conversão ascendente de energia para Er3+ mediante excitação em 

1550 nm 

 

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

 

Na Figura 49 se encontram ilustrados os espectros de emissão para as amostras de 

niobato de lantânio codopadas com Er3+/Yb3+ realizando-se a excitação na região de raios X 

(radioluminescência). Neles podem-se observar as emissões características dos íons Er3+ na 

região do verde e do vermelho, além de uma banda alargada na região do azul atribuída à própria 

emissão da matriz LaNbO4 (BLASSE; BRIL, 1970). 
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Figura 49- Espectro de emissão na região do visível para amostras de niobato de lantânio 

codopadas com Er3+/Yb3+ mediante excitação na região de raios X 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

 

O fato de todas as amostras apresentarem emissões na região do visível mediante 

excitação na região dos raios X aumenta o leque de aplicações em potencial para os sistemas 

desenvolvidos em Biofotônica. Os raios X possuem uma penetrabilidade ainda maior quando 

comparado à região do visível ou mesmo do infravermelho, possibilitando a terapia 

fotodinâmica em regiões de maior profundidade, por exemplo (JIANG et al., 2021). Além disso, 

mediante a excitação na região dos raios X, a emissão na região do azul se mostra predominante 

quando comparada à excitação na região do visível e infravermelho, o que possibilita a 

utilização de diferentes fotossensibilizadores na região do azul (HUA et al., 2021). 

Na Figura 50 se encontram ilustrados os diagramas de cromaticidade obtidos para as 

amostras de niobato de lantânio codopadas com Er3+/Yb3+ por meio de diferentes fontes de 

excitação. Neles podem-se observar as diferentes cores de emissão correspondentes. 
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Figura 50- Diagramas de cromaticidade para amostras codopadas com Er3+/Yb3+ mediante 

diferentes fontes  de excitação: a) LaNb_05Er05YbT1100; b) LaNb_05Er1YbT1100; 

LaNb_05Er1,5YbT1100 
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Fonte: Autor (M. G. Manfré) 

Pode-se observar que, mediante a excitação em 980 nm, as amostras apresentaram sua 

emissão na região do verde, ao passo que, para a excitação em 1550 nm, a cor predominante 

para os sistemas  se mostrou na região do vermelho. Por sua vez, tem-se a predominância da 

emissão na região do azul mediante a excitação por meio de raios X. A obtenção de diferentes 

cores de emissão para os sistemas estudados em função da fonte de excitação possibilita não 
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apenas o uso de fotossensibilizadores em diferentes regiões do visível bem como a possibilidade 

de obtenção de outras cores de emissão realizando-se uma excitação simultânea por meio de 

diferentes fontes (WANGA et al., 2018)   Desta maneira, constata-se a dependência do processo 

de conversão ascendente de energia do comprimento de onda de excitação adotado e, portanto, 

a possibilidade de utilização de diferentes fotossensibilizadores em função da fonte de excitação 

(CHENG; YEN; YOUNG, 2006; HUA et al., 2021; KOSTIV et al., 2017b; ŽÁRSKÁ et al., 

2022). 
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Conclusões 

 

Foram preparadas por meio do processo sol-gel amostras de niobato de lantânio dopadas 

com íons Eu3+ variando-se a concentração até 20% de Eu3+. Por meio de análises de microscopia 

eletrônica de transmissão observou-se que as amostras apresentaram-se nanoestruturadas apesar 

de não apresentarem uma morfologia bem definida. Análises de difração de raios X revelaram 

a formação de uma mistura entre as fases cristalinas La3NbO7 ortorrômbica e a fase LaNbO4, 

com prevalência da formação da fase La3NbO7 e a elevada concentração dos dopantes adotada 

não alterou a estrutura cristalina obtida. Para os sistemas core@shell observou-se que a 

presença de um template de sílica afetou a estrutura cristalina por uma maior formação da fase 

LaNbO4 em comparação às amostras contendo apenas niobato de lantânio. Medidas de 

fotoluminescência revelaram emissões características do íon Eu3+ além de uma emissão na 

região do azul oriunda da matriz LaNbO4 para as amostras de menor concentração. A presença 

de duas fases cristalinas também foi observada por meio da presença de duas bandas de 

transferência de carga atribuídas às fases La3NbO7 e LaNbO4. Observou-se a ocorrência de 

excitação seletiva para as amostras de menor concentração indicando a ocupação de mais de 

um sítio de simetria por parte dos íons Eu3+ na matriz, constatando-se que em concentrações 

mais elevadas tem-se a ocupação preferencial da fase LaNbO4 por parte dos íons dopantes. Por 

meio do cálculo da razão assimétrica entre as transições 5D0  → 7F2  e
  5D0 → 7F1 observou-se a 

ocupação de sítios de baixa simetria para todas as amostras, sendo o perfil espectral obtido para 

os sistemas core@shell dopados com íons Eu3+ atribuídos a um sítio de simetria S4. Os sistemas 

estudados apresentaram a cor de sua emissão dependente tanto da concentração dos dopantes 

quanto o comprimento de onda de excitação, além de apresentarem a cor de emissão para 

maiores concentrações próximas ao National Television Standard Comitee (NTSC), tornando-

as promissoras em aplicações como displays de dispositivos eletrônicos. Medidas de tempo de 

decaimento para o estado excitado 5D0 revelaram valores de tempo de decaimento na ordem de 

milissegundos, o que torna possível a aplicação dos sistemas estudados em bioimageamento 

por meio técnicas de resolução temporal. Não se observou uma concentração de supressão 

mesmo para valores tão elevados para os dopantes na matriz quanto 20%, indicando, portanto, 

a elevada solubilidade desta matriz para íons lantanídeos. 

Os sistemas dopados com íons Nd3+ apresentaram suas propriedades morfológicas 

similares ao observado para as amostras dopadas com Eu3+ ao observar-se suas imagens de 
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microscopia eletrônica de transmissão. Análises de difração de raios X revelaram para as 

amostras de niobato de lantânio uma formação de mistura de fases similar às amostras dopadas 

com Eu3+ mesmo a elevadas concentrações de dopantes. Quanto às amostras de niobato de ítrio, 

observou-se a formação prevalente da fase cúbica Y3NbO7 com uma formação secundária da 

fase M-YNbO4. Por meio da equação de Scherrer observou-se que, com o aumento da 

concentração dos dopantes na matriz, tem-se um ligeiro aumento no tamanho de cristalito. De 

maneira similar ao observado para as amostras dopadas com Eu3+, tem-se que as amostras de 

niobato de lantânio também apresentaram a presença de duas bandas de transferência de carga, 

ao passo que as amostras de niobato de ítrio apresentaram apenas uma banda na região abaixo 

de 240 nm. Por meio de mudanças no perfil espectral para as amostras de niobato de lantânio 

observou-se que, com o aumento da concentração dos íons Nd3+ dopantes na matriz, tem-se a 

ocorrência de excitação seletiva bem como a ocupação de diferentes sítios de simetria por parte 

dos íons Nd3+. As amostras de niobato de ítrio, por sua vez, não revelaram mudanças no perfil 

espectral para todas as concentrações estudadas. Todas as amostras apresentaram emissões em 

janelas de transparência biológica mediante excitação em 808 nm, o que permite sua potencial 

aplicação em Biofotônica. Com o aumento da concentração de dopantes observou-se a redução 

no tempo de decaimento do estado excitado 4F3/2 atribuído a processos de relaxação cruzada 

entre os íons Nd3+ seguido de decaimento não-radiativo . Por meio de um ajuste sigmoidal foi 

possível determinar a concentração de supressão para as amostras de niobato de lantânio onde 

um valor de 2,6% foi encontrado, sendo equiparável a outros valores encontrados na literatura 

para sistemas à base de óxidos. 

As amostras de niobato de lantânio codopadas com Er3+/Yb3+ apresentaram suas 

propriedades morfológicas e estruturais muito similares às amostras dopadas com Eu3+ e Nd3+, 

podendo-se inferir pouco impacto na concentração e íons dopantes escolhidos para essa rota 

sintética. Medidas de excitação na região do ultravioleta-visível revelaram a ocupação de sítios 

de simetria similares para a faixa de concentração adotada neste estudo, além da presença de 

duas bandas de absorção da matriz conforme observado para as amostras dopadas com Eu3+ e 

Nd3+. Mediante excitação com laser de 980 nm observaram-se emissões tanto na região do 

infravermelho em 1550 nm quanto na região do visível por meio do processo de conversão 

ascendente de energia. Observou-se que, com o aumento gradual da concentração de íons Yb3+ 

na matriz em relação aos íons Er3+, tem-se uma maior contribuição na região do vermelho 

(emissão 4F9/2 → 4I15/2  do íon Er3+). Por meio de uma lei de potência encontrou-se um número 



110 

 

de fóton n=2 para todas as amostras tanto na região do verde quanto na região do vermelho, 

indicando a ocorrência do processo de conversão ascendente de energia por transferência de 

energia (ETU). Realizando-se a excitação com um laser de 1550 nm observou-se a emissão de 

luz na região do visível e do infravermelho por meio do processo de conversão ascendente de 

energia, sendo tal excitação promissora por corresponder à janela de transparência biológica 

IIb. Por meio de uma lei potência pôde-se determinar o número de fótons envolvidos para todas 

as amostras, sendo encontrado um valor próximo a 3 tanto na região do verde quanto do 

vermelho. Utilizando-se uma fonte de raios X observou-se a emissão de luz na região 

principalmente do azul bem como do verde, sendo a emissão na região do azul proveniente da 

própria matriz LaNbO4. A possibilidade de excitação em diferentes regiões do espectro 

eletromagnético associada a diferentes cores de emissão bem como emissões na região do 

infravermelho tornam os sistemas codopadas uma plataforma promissora multifuncional tanto 

para aplicações futuras envolvendo diferentes fotossensibilizadores quanto em 

bioimageamento. 
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