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Resumo 

Hilário, E. G. Alumino-Boratos de Terras Raras – Síntese de partículas 

submicrométricas e estudo espectroscópico visando aplicações fotônicas. 2023. 162 f. 

Tese (Doutorado em Ciências, Área: Química) – Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de 

Ribeirão Preto, Universidade de São Paulo, Ribeirão Preto, 2023. 

 

No campo da fotônica, os materiais luminescentes a base de íons lantanídeos são amplamente 

estudados devido as suas propriedades espectroscópicas que garantem uma ampla aplicação 

como laser aleatório e termômetros luminescentes. Nesse sentido, foi proposto nesse trabalho 

a utilização do alumino borato de ítrio, uma matriz que tem despertado grande atenção no 

desenvolvimento de materiais fotônicos, devido as suas propriedades físico-química, como 

alto índice de refração, alta estabilidade química e boa solubilidade de íons lantanídeos; 

permitindo altas concentrações de dopantes. Os materiais foram sintetizados pelos métodos de 

Pechini, precipitação com ureia e síntese solvotérmica, essas duas últimas ainda não descritas 

na literatura para a obtenção da matriz. As caracterizações estruturais e morfológicas 

apontaram, para todas as metodologias de síntese, uma fase hexagonal para a matriz, bem 

como partículas sem tamanho e forma definidas. A partir das amostras dopadas com Nd3+ 

foram produzidos compósitos utilizando poli(metilmetacrilato), como também materiais 

decorados com nanopartículas metálicas. Este conjunto de amostras foi estudado como 

emissor laser aleatório; em mecanismos de fotoavalanche; termometria e conversão 

ascendente de energia. Para análises de emissão laser aleatório, os alumino boratos 

apresentaram resultados compatíveis com os da literatura para as amostras em pó, e uma 

potencial aplicação foi observada para os compósitos. Por fim, para as amostras decoradas 

com nanopartículas metálicas, os melhores resultados foram observados para aquelas com 

maior concentração de Nd3+ e decoradas com nanopartículas de ouro. As análises de 

conversão ascendente via fotoavalanche mostraram uma dependência com a concentração de 

lantanídeo na matriz, bem como mecanismos de excitação e emissão distintos para as 

diferentes partículas decoradas. Amostras dopadas com Er3+ e Yb3+/Er3+ foram estudadas 

quanto a conversão ascendente de energia e a resposta da luminescência frente a variação de 

temperatura. Os resultados mostraram uma potencial aplicação termométrica para o material, 

que apresentou sensibilidade compatível a outras matrizes de boratos reportadas na literatura, 

e também com outros trabalhos já desenvolvidos no grupo de pesquisa. 

Palavras-chave: Lantanídeos, Espectroscopia, Borato   
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Abstract 

Hilário, E. G.  Rare Earth aluminum borate – Synthesis of submicrometric particles, and 

spectroscopic studies for photonic applications. 2023. 162 f. Tese (Doutorado em Ciências, 

Área: Química) – Faculdade de Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto, Universidade 

de São Paulo, Ribeirão Preto, 2023. 

 

In the field of photonics, luminescent materials based on lanthanide ions are widely studied 

due to their spectroscopic properties that assure a wide range of applications, such as random 

lasers and luminescent thermometers. In this work, the synthesis of yttrium-aluminium borate 

is proposed, which has received great attention in the development of photonic materials due 

to its physicochemical properties, such as a high refractive index, high chemical stability, and 

good solubility of lanthanide ions, allowing for high concentrations of lanthanides. The 

materials were synthesized using the Pechini method, which is already used to obtain the 

matrix, as well as urea precipitation and solvothermal synthesis, which have not yet been 

described in the literature for the matrix. Structural and morphological characterizations 

indicated a hexagonal phase for the matrix, as well as particles without a defined size and 

shape. From samples doped with Nd3+, composites with poly(methylmethacrylate) and 

metallic-decorated particles were produced. The set of obtained samples was studied as 

random laser, as photo-avalanche mechanism, thermometry and upconversion energy. For the 

random laser analysis, aluminium borate has presented results consistent with those reported 

in the literature for powder samples, and a potential application was noted for composites 

samples. Finally, for the metal nanoparticle decorated samples, the results were better for 

these with higher concentrations of Nd3+ and gold-decorated particles. The upconversion 

photon-avalanche analyses showed a dependence on lanthanide concentration, as well the 

different excitation and emission mechanisms for gold or silver decorated particles. Samples 

doped with Er3+ and Yb3+/Er3+ were studied for the upconversion process and the luminescent 

response to temperature variation. The results showed potential thermometric applications for 

the material, with sensitivity compatible with other borate matrices reported in the literature, 

as well as with other works already developed in the research group. 

Keywords: Lanthanides, Spectroscopy, Borate 
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1. Introdução 

Materiais luminescentes são identificados como substâncias capazes de absorver e 

emitir radiação eletromagnética em equilíbrio térmico, onde os processos de emissão podem 

ser classificados, segundo Feldmann et al1, como fosforescência (t ≥ 0,1 s) e fluorescência (t < 

10 ms) 1. Dentre os materiais luminescentes estão as moléculas orgânicas 2,3, estruturas 

metalorgânicas (metal-organic framework - MOF) 4,5, materiais inorgânicos, como 

semicondutores 6,7 , quantum-dots 8,9 , materiais vítreos 10 e nanopartículas 11,12.  

Inseridos no grupo dos sólidos inorgânicos estão os compostos a base de íons 

lantanídeos, que chamam a atenção por sua rica estrutura eletrônica que permite absorções e 

emissões em uma ampla faixa do espectro eletromagnético, cobrindo do ultravioleta ao 

infravermelho. Esta propriedade possibilita numerosas aplicações desde sistemas 

luminescentes à dispositivos sofisticados em fotônica, como, por exemplo, LED 13,14, lasers 

15,16, sistemas fotovoltaicos 17,18, fibras ópticas 19,20, sistemas anti-falsificação 21,22, 

termômetros luminescentes 23,24, marcadores biológicos 25,26, drug-delivery 27,28 e teranóstica 

29,30. 

Outra propriedade espectroscópica interessante aos íons lantanídeos é a possibilidade 

de atuarem como bons conversores de energia. Assim, é possível que centros luminescentes 

absorvam fótons de baixa energia e os convertam em radiação de alta energia – processo 

conhecido como conversão ascendente de energia; ou então que absorvam fótons de alta 

energia e os convertam em fótons de mais baixa energia - conversão descendente de energia 

31,32. 

Além de centros luminescentes, os íons lantanídeos, juntamente com os elementos 

escândio e ítrio, que formam o grupo de terras raras, são bons constituintes de matrizes 

hospedeiras 32. Elementos como escândio, ítrio, lantânio e lutécio não apresentam transições f-

f, sendo considerados opticamente inertes, desse modo, são amplamente utilizados como parte 

constituinte de matrizes inorgânicas. Em adição, a pequena variação de raio iônico entre os 

elementos constituintes da série permite uma boa substituição e dopagem sem ocasionar 

defeitos na estrutura cristalina.  A escolha de uma boa matriz que apresente alta estabilidade 

térmica e química, alto índice de refração e boa compatibilidade com íons lantanídeos pode 

conferir ao material final uma melhor eficiência em processos luminescentes 32,33.  

Os alumino boratos MAl3(BO3)4 (M = metais e lantanídeos) tem atraído atenção como 

matriz inorgânica para aplicação fotônica devido as suas propriedades físico-químicas e a 
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possibilidade de dopagem em alta concentração sem alterar a fase e estrutura cristalina. 

Alguns trabalhos já reportaram a utilização desse material como guias de onda 34, laser 35,36, 

sensor térmico e óptico 37.  

A definição da rota sintética é um dos aspectos de extrema importância na preparação 

de sólidos luminescentes. Fatores como tamanho de partícula, fase cristalina, presença de 

defeitos e controle estequiométrico podem influenciar na obtenção de um material eficiente, 

além disso, o tempo de síntese e custo dos precursores podem indicar a viabilidade do produto 

33. 

Tendo em vista essas considerações, esse trabalho teve como foco o estudo de duas 

novas rotas sintéticas da matriz de YAl3(BO3)4 (YAB): a solvotérmica e a precipitação com 

ureia. Os resultados obtidos foram comparados com os materiais sintetizados pelo método 

Pechini, já descrito na literatura para a obtenção dos YAB. A matriz também foi dopada com 

Nd3+ e a partir dos pós foram obtidos compósitos a base de PMMA e YAB:Nd3+, além de 

materiais decorados com nanopartículas de prata e ouro. Para o conjunto de amostras obtidas 

foram realizados o estudo da emissão laser aleatório e emissão via processo de fotoavalanche. 

As matrizes também foram dopadas com Er3+ e co-dopadas com Yb3+/Er3+ a fim de estudar os 

processos de conversão ascendente de energia (upconversion) frente a excitação em 980 nm, 

ainda não reportado na literatura para esse sistema. Por fim, estes materiais ainda foram 

avaliados quanto a resposta termométrica. 

 

1.1. Alumino Borato de Ítrio - YAB 

Materiais luminescentes são geralmente obtidos por meio de matrizes inorgânicas.  A 

estrutura cristalina dessas redes hospedeiras afetam os sítios de simetria e o ambiente 

cristalino dos centros luminescentes resultando em diferentes propriedades ópticas do material 

final. Transparência frente ao comprimento de onda de excitação, alta estabilidade térmica, 

física e química e alto índice de refração são algumas das características físico-químicas das 

matrizes que podem influenciar na eficiência de emissão do produto. Além disso, matrizes 

que possuam elementos com raios iônicos semelhantes e uma boa solubilidade ao dopante 

auxiliam na preservação da estrutura cristalina, podendo, assim, alcançar altos níveis de 

dopagem. Nesse sentido, matrizes inorgânicas contendo íons terras raras ou alcalinos terrosos, 

como ítrio, lantânio e cálcio, são amplamente exploradas na área de fotônica para se obter 

materiais dopados com íons lantanídeos 31,32. 
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Os alumino boratos foram descritos pela primeira vez em 1962 por Ballman como 

ortoboratos com estrutura cristalina do mineral “huntita” de fórmula genérica MAl3(BO3)4 que 

podem assumir duas fases distintas, a monoclínica (fase ) com grupo espacial C2 e a 

hexagonal (fase ) com grupo espacial R32 
38 . A formação de cada fase vai depender de alguns 

fatores como, por exemplo, a natureza dos metais de transição interna e externa, ou 

temperatura de tratamento térmico de cada ortoborato. Os YAl3(BO3)4 assumem 

preferencialmente simetria hexagonal (Figura 1), nessa estrutura os íons Y3+ ocupam sítios 

trigonal prismático com simetria local D3 e são rodeados por 6 átomos de oxigênio (YO6) 
39,40. 

Matrizes com esta estrutura permitem uma dopagem de alta concentração, especialmente de 

íons terras raras e com alta homogeneidade. Além disso, suas propriedades físico-químicas, 

como alta condutividade térmica, alto índice de refração (1,6 - 1,7) e boa resistência mecânica 

34,40, tornam os alumino boratos bons candidatos a matrizes hospedeiras visando aplicações 

fotônicas, como por exemplo, LED 41, laser 36,42,43, laser aleatório 35,44, guia de onda 34, 

sensores de temperatura 37,45.  

  

Figura 1: Estrutura da célula unitária do YAB no sistema hexagonal 

  

Fonte: Adaptado da referência 38 

 

Considerável atenção às rotas de obtenção de materiais luminescentes tem sido dada 

por muitos pesquisadores. Critérios como a cristalinidade, controle e dispersão de tamanho, 

tempo de síntese e custo de reagentes são avaliados na escolha da metodologia de síntese a 

fim de se obter um material mais eficiente, e com tempo e custo reduzidos 32.  

Para obtenção dos alumino boratos são descritas na literatura três metodologias. A 

primeira é o método de crescimento em fluxo, uma das mais usuais para crescimento de 
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monocristais e ideal para compostos que possuem alta temperatura de fusão, ou que se 

decompõem antes desse ponto 46. Nessa via os precursores sólidos são dissolvidos em um 

solvente (fluxo) - também sólido - e fundido sob temperatura controlada. A fim de criar uma 

condição de supersaturação para que o crescimento ocorra, algumas técnicas são aplicadas, 

como, por exemplo, o gradiente de temperatura, o resfriamento da solução ou a evaporação do 

fluxo. Apesar da vantagem de se obter monocristais sem defeitos mecânicos e térmicos e da 

possibilidade de uso de baixas temperaturas, o tempo de síntese é considerado muito longo 

quando comparado as demais rotas resultando num processo de alto custo 47,48.  

Para a obtenção de filmes, géis, nanopartículas e cerâmicas, a metodologia sol-gel é 

amplamente aplicada. Conhecida como wet-chemistry, o processo envolve duas etapas: a 

hidrolise dos precursores em meio ácido ou básico, a depender do tipo de precursor utilizado, 

para formação do sol, seguida de uma policondensação dos produtos hidrolisados para 

obtenção do gel 49,50. A rede polimérica resultante dessas reações pode ser submetida a 

diferentes processos, como geleificação, precipitação, coating e spinning, de acordo com o 

tipo de material final desejado. Por meio dessa rota é possível ter um controle de tamanho das 

partículas, além de diferentes estruturas e composição. Porém, a complexidade do método e o 

alto custo dos reagentes podem limitar o uso dessa metodologia 49,51. 

A metodologia Pechini é tida como uma aproximação do método sol-gel e é 

amplamente aplicada para obtenção de nanomateriais, cerâmicas, bulks e filmes. Inicialmente, 

o precursor metálico é quelado com ácidos carboxílicos para formar uma solução homogênea. 

Em seguida, adiciona-se um poliálcool que converte o meio reacional em uma rede polimérica 

covalente. Essa estrutura covalente é aquecida até a remoção quase completa do solvente, 

produzindo uma resina polimérica 51. Por fim, a resina é calcinada em um forno, promovendo 

a pirólise dos precursores orgânicos e gerando uma matriz inorgânica. Diferente do método 

sol-gel, os precursores utilizados são mais acessíveis e os processos envolvidos são mais 

simples, contudo, muitas etapas de tratamento térmico são necessárias até a completa remoção 

dos compostos orgânicos presentes que podem afetar a luminescência dos materiais 52. 

A tabela a seguir relaciona alguns trabalhos encontrados na literatura para os alumino 

boratos, suas respectivas rotas sintéticas e aplicação. 
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Tabela 1: Correlação de rota sintética e aplicações para os alumino boratos 

Material Metodologia Aplicação Ref 

Y1-x Crx Al3(BO3)4 Método de fluxo               Laser 42 

Y1-x Ybx Al3(BO3)4 Método de fluxo Sensor térmico e óptico 37 

YAl3(BO3)4:Yb3+Er3+ Método de fluxo Laser 36 

YAl3(BO3)4:Yb3+Er3+ Sol–gel Laser 43 

YAl3(BO3)4 Sol–gel Catodoluminescência 53 

Y1-xErx Al3(BO3)4 Sol–gel Guia de onda 34 

Y1-xErx Al3(BO3)4 Pechini Cerâmicas ópticas 54 

YAl3(BO3)4 Pechini LED 41 

Y1-xNdx Al3(BO3)4 Pechini Laser Aleatório 35 

Y1-xNdx Al3(BO3)4 Pechini Laser Aleatório 44 

 

Fonte: A autora 

 

1.2. Luminescência  

O termo luminescência foi inicialmente introduzido por Eilhardt Wiedemann em 1888 

para descrever "todos os fenômenos de luz que não são resultantes apenas do aumento de 

temperatura", ao contrário da incandescência. Posteriormente, essa definição foi modificada 

para descrever a luminescência como a emissão espontânea de radiação eletromagnética por 

espécies eletronicamente excitadas 55. Este fenômeno pode ser classificado de acordo com a 

fonte de excitação: quimiluminescência, que envolve reações químicas; bioluminescência, que 

envolve reações bioquímicas; eletroluminescência, que é proveniente de estímulos elétricos; 

triboluminescência, que é resultado de energias mecânicas ou fricção; termoluminescência, 

que decorre de estímulos térmicos; sonoluminescência, que é resultado de excitação por ondas 

sonoras; e fotoluminescência, que é objeto de estudo deste trabalho e advém de absorções de 

fótons 1,55. 

Para ocorrer a emissão radiativa espontânea, é necessário que um fóton com energia 

igual ou maior que a diferença entre os níveis energéticos envolvidos seja absorvido pelo 

centro luminescente. Como resultado, os elétrons são promovidos para níveis eletronicamente 

excitados e, em seguida, retornam ao nível fundamental, liberando um fóton. A Figura 2 

ilustra de forma genérica a emissão radiativa por meio da luminescência 56,57. 
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Figura 2: Esquema genérico de um processo de absorção e emissão espontânea de um fóton para um 

material luminescente 

 

Fonte: A autora 

 

As transições eletrônicas entre os níveis fundamental e excitado, representados pelo 

nível (2S+1)LJ (que serão descritos com mais detalhes no item 1.3.1) são regidas por regras de 

seleção que conferem permissividade às transições. A probabilidade de uma transição 

eletrônica ocorrer está ligada a natureza do operador responsável pela interação e a 

conservação do momento de dipolo, respeitando a premissa descrita na regra de Laporte 58. 

Para representar as componentes da radiação eletromagnética são usados os 

operadores de momento de dipolo elétrico ou dipolo magnético conforme mostra a Equação 

1, onde, Ψi representa a função de onda do estado inicial, Ψ*
f a função de onda do estado 

final,  o operador relacionado a perturbação do sistema e d representa todas as coordenadas 

do sistema. Para que uma transição eletrônica aconteça é necessário que o resultado da 

integral seja diferente de zero 59. 

 

                                                     ∫ 𝜓𝑓
∗𝜇𝜓𝑖𝑑𝜏                                                            (Equação 1) 

 

Em transições regidas por dipolo elétrico, onde o operador de transição () é ímpar, é 

necessário que os estados iniciais (Ψi) e finais (Ψ*
f) tenham paridades opostas. Em 

contrapartida, para transições regidas por dipolo magnético, o operador de transição () é par, 

assim, o produto dos estados iniciais (Ψi) e finais (Ψ*
f) devem ser de mesma paridade. Desta 

forma, quando regidas por dipolo elétrico, as transições dentro de orbitais de mesma paridade 

são proibidas (ex. g→g e u→u). No entanto, quando regidas por dipolo magnético, as 

transições entre orbitais definidos pela mesma fração angular são permitidas (ex. s→s, p→p, 

d→d e f→f) 58,59.  



Tese de Doutorado 

 __________________________________________________________________________  

 __________________________________________________________________________  

Hilário, E. G. 

16 
 

Além da regra de Laporte, outros fatores também influenciam na permissividade das 

transições. Para as transições governadas por dipolo elétrico ou magnético, é necessário que 

haja conservação do momento angular total, o que significa que o número quântico J deve 

variar em ΔJ = 0, ±1. Além disso, quando a transição é governada por dipolo elétrico, a 

paridade do spin total deve ser conservada (∆S = 0), enquanto o momento angular orbital deve 

variar em ΔL = 0, ±156,58. 

Existem alguns fatores que podem relaxar as regras de seleção para as transições de 

dipolo elétrico. Por exemplo, a falta de centrossimetria na molécula, o acoplamento vibrônico, 

a mistura de funções de onda com paridade oposta com o momento angular J, e o 

acoplamento spin-orbital podem interferir na permissividade dessas transições 58,59.   

 

1.3. Lantanídeos  

Lantanídeos correspondem ao grupo de 15 elementos da tabela periódica, 

simbolizados por Ln, dos quais incluem a sequência do lantânio (La) ao lutécio (Lu) e 

possuem propriedades físico-químicas semelhantes. De forma mais abrangente, pode-se 

incluir a estes os elementos escândio (Sc) e ítrio (Y), conjunto denominado de Terras Raras 

(TR). A similaridade da natureza química entre esse conjunto de elementos é atribuída a 

distribuição eletrônica, [Xe] 4fn, 6s2, 5dx, onde n pode variar de 0 a 14 e  x é igual a 1 para os 

átomos de La, Ce, Gd e Lu, e 0 para os demais, e a constância no estado trivalente dos íons, 

ainda que algumas diferenças possam ocorrer, como, por exemplo, a formação de íons 

tetravalentes Ce4+, Pr4+ e Tb4+, e também a formação de íon divalentes, como o Eu2+, Tm2+, 

Sm2+ e Yb2+  60.  

O primeiro registro destes elementos data de 1751, quando o químico sueco Axel 

Cronstedt identificou um mineral escuro e denso, que ele nomeou de "pedra pesada de 

Bastnäs". Mais tarde, esse mineral foi identificado como cerita. Alguns anos depois, Carl 

Axel Arrhenius descobriu outro mineral, chamado iterbita, que posteriormente foi rebatizado 

de gadolinita em homenagem a Johan Gadolin, considerado o pai da química de terras raras, o 

primeiro cientista a isolar esse mineral. Em 1901, o francês Eugène Demarçay descobriu o 

último elemento remanescente da série, o európio 61.  

Até a década de 60, a monazita era o único mineral fonte de extração dos lantanídeos. 

Composta por fosfato de lantânio, lantanídeos trivalentes, ítrio e tório, esta é encontrada 

atualmente em países como Austrália, África do Sul, China, Brasil e Índia. Posteriormente, a 



Tese de Doutorado 

 __________________________________________________________________________  

 __________________________________________________________________________  

Hilário, E. G. 

17 
 

bastnasita, formada por fluorocarbonatos de lantanídios, também passou a ser utilizada para 

extração, correspondendo a cerca de 22% do uso. As principais reservas desses minerais 

encontram-se nos Estados Unidos e na China. Além desses a xenotima, um fosfato de ítrio e 

lantanídeos, também passou a fazer parte dos minerais para uso em extração, ela é encontrada 

em reservas na Noruega, Madagascar, Brasil e Estados Unidos 62. Segundo dados do Serviço 

Geológico Norte Americano em 2022 a China detinha 35% das reservas mundiais, sendo a 

principal extrativista e exportadora desses elementos 63  (Figura 3). 

 

Figura 3: Gráficos dos principais países extratores e principais reservas de terras raras 

 

Fonte: Adaptado da referência 63  

 

Devido as suas propriedades ópticas, magnéticas e redox, esses elementos são 

amplamente aplicados em diversas áreas tecnológicas. A Figura 4 traz a exemplificação das 

áreas e quais lantanídeos elas empregam, sendo as principais a produção de imã (27%), 

craqueamento de petróleo (16%), metalurgia (13%) e baterias de níquel (10%) 62,64. 
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Figura 4: Ilustração das principais áreas de aplicação dos elementos terras raras 

 

Fonte: Adaptado de  64 

 

1.3.1. Espectroscopia dos Íons Lantanídeos  

A distribuição eletrônica para os átomos no estado fundamental é [Xe] 4fn, 6s2, 5dx, 

onde n pode variar de 0 a 14 ao longo da série, e x tem valor igual a 1 para os átomos de La, 

Ce, Gd e Lu, e 0 para os demais elementos.  O orbital mais energéticos nesses elementos, 4f, 

não são localizados mais externamente como usualmente acontece (Figura 5) sendo eles, 

portanto, protegidos do ambiente químico pelos orbitais 5s, 5p, 5d e 6s. Contudo, para a 

formação dos cátions trivalentes existe uma preferência na perda desses elétrons f em relação 

aos elétrons dos orbitais mais externos. Esse fato acontece devido a uma maior 

penetrabilidade dos orbitais 5s e 5p, como observado na Figura 5, que impede a retirada de 

elétrons desses orbitais na terceira ionização 57,60,65.  

    O aumento da repulsão intereletrônica é superado pelo aumento da carga nuclear 

conforme o preenchimento do orbital 4f avança. Assim, devido a elevada carga nuclear efetiva 

os elétrons mais externos são atraídos mais intensamente pelo núcleo, por consequência há 
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uma diminuição nos raios atômicos/iônicos. Esse efeito é conhecido como contração 

lantanídea e afeta tanto os metais de transição interna como os metais do bloco d 57,60. 

 

Figura 5: Gráfico da função de onda radial para os níveis 4f, 5s, 5p e 6s do íon Gd+ 

 

Fonte: Retirado da referência 66 

 

A blindagem em relação ao ambiente externo e a distribuição radial dos orbitais 4f 

fazem com que a interação desses com os ligantes sejam quase inexistentes, ocasionando 

numa diminuição no grau de covalência das ligações que podem ser classificadas como 

parcialmente iônicas. No entanto, essa tendência a formação de ligações iônicas já foi 

contestada por Judd-Offelt e Oscar Malta que trouxeram parâmetros que levam em 

consideração a contribuição da covalência da ligação em compostos contendo íons 

lantanídeos 67–69. 

Estudos como esses mostraram que, apesar da pequena contribuição desses orbitais na 

formação de ligações, a interação com o ambiente ligante desempenha um importante papel 

nas propriedades espectroscópicas desses elementos, como, por exemplo, o perfil espectral 

contendo bandas finas atribuídas as transições intraconfiguracionais 4fn ↔ 4fn. Contudo, uma 

vez que são mais internos, a geometria dos compostos não é dependente da orientação dos 

orbitais 4f e são determinadas por fatores estéricos. Assim, as propriedades eletrônicas podem 

ser descritas utilizando a teoria do campo cristalino 58,59.   
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A degenerescência da configuração 4fn pode ser parcial ou totalmente quebrada devido 

a perturbações sob o íon Ln3+. Os níveis de energia do íon livre sob essas perturbações são 

descritos pelo Hamiltoniano do íon livre (HIL) (Equação 2), onde a interação do campo 

central (H0) está relacionada as configurações eletrônicas de cada elemento; a repulsão 

intereletrônica (HRE) descreve a quebra da degenerescência dos níveis energéticos do campo 

central devido a repulsão entre os elétrons e da origem aos termos (2S+1)L, onde L é o 

momento orbital total e S o momento de spin total; a interação spin-orbital (HSO) descreve a 

combinação dos momentos angulares de spin e orbital, que quebram mais uma vez a 

degenerescência dos termos (2S+1)L com relação aos componentes 2J+1, onde J é o número 

quântico do momento angular total, e dá origem aos níveis (2S+1)LJ.  Além disso, o 

Hamiltoniano total (HT) (Equação 3) leva em consideração a perturbação do campo cristalino 

(HCF) que descreve o ambiente químico no qual o íon se encontra. O desdobramento dos 

níveis de energia para essa perturbação está relacionado com a interação dos elétrons 4f com 

os elétrons do ligante e gera termos descritos por (2S+1)L(2J+1) chamadas de componentes Stark 

58,59,67,69. 

 

                                   𝐻𝐼𝐿 =  𝐻0 + 𝐻𝑅𝐸 + 𝐻𝑆𝑂                                                       (Equação 2) 

                                      𝐻𝑇 =  𝐻𝐼𝐿 +  𝐻𝐶𝐹                                                              (Equação 3) 

  

 A representação relativa aos efeitos de perturbação sob os níveis energéticos em um 

íon coordenado a um ligante é ilustrada na Figura 6. Observa-se que a ordem de magnitude 

dos desdobramentos que H0, HRE, HSO e HCF provocam seguem, respectivamente, os valores 

de 105, 104 ,103 e 102 cm-1. 
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Figura 6: Representação das perturbações intra-eletrônica para uma configuração 4f 

 

Fonte: Adaptado da referência 59 

 

Como a natureza do campo cristalino tem um pequeno efeito sobre os desdobramentos 

dos níveis (2S+1)LJ, as transições f-f tendem a ter energias que pouco se altera em relação ao 

ambiente ligante em que estão inseridas. Assim, é possível criar um diagrama de energia para 

os lantanídeos que permite uma rápida identificação desses níveis que possuem valores de 

energia substancialmente constante mesmo com a mudança da matriz hospedeira. O primeiro 

diagrama foi construído por Dieke 70 e os dados coletados foram feitos a partir de uma matriz 

de LaCl3 com sítios de simetria C3h. Entretanto, a matriz escolhida não apresentava boa 

propriedade óptica e impossibilitava uma completa visualização dos níveis principalmente na 

região do ultravioleta. Foi então que William T. Carnall propôs a utilização de LaF3 com 

simetria C2v para um melhor resultado, contudo os dados obtidos perdiam a precisão quando 

estendidos acima de 40.000 cm-1
. Atualmente um diagrama construído utilizando radiação 

sincrotron e espectros multifônon estende as medidas iniciadas por Dieke-Carnall até a região 

do UVC (Figura 7). 71 
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Figura 7: Diagrama de níveis eletrônicos para os íons Ln3+ utilizando radiação sincrotron usando 

matriz de LaF3 

 

Fonte: Adaptado da referência 71 

 

Os elementos lantânio, lutécio, escândio e ítrio não são descritos no diagrama, por 

possuírem configuração eletrônica com orbitais 4f vazios, completamente preenchidos ou não 

apresentarem orbitais 4f. Isso faz com que esses elementos não exibam transições f-f e, por 

isso, são considerados inertes em termos de luminescência de terras raras.  

Via de regra as emissões f-f dos íons lantanídeos são caracterizadas por linhas finas e 

de baixa intensidade e podem ocorrer desde a região do ultravioleta até o infravermelho 

(Figura 8). Além das transições intraconfiguracionais, transições 4fn ↔ 4fn5d e transferências 

de carga podem ser observadas, geralmente em região de mais alta energia como UV e UV no 

vácuo. Ao contrário das f-f, essas são permitidas por paridade e geram bandas de emissões 

intensas e alargadas com um menor tempo de vida 59. 
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Figura 8: Espectros de emissão das transições f-f de complexos de diferentes íons lantanídeos em 

solução 

 

Fonte: Adaptado da referência 72 

 

Devido a algumas propriedades espectroscópicas notáveis, como o elevado tempo de 

vida do estado excitado devido à proibição das transições f-f, a existência de estados 

intermediários metaestáveis e a pouca variação nos níveis de energia com a mudança do 

ambiente cristalino, esses elementos possuem uma ampla aplicação em materiais 

fotoluminescentes, como centros sensibilizadores, doadores de energia, e centros ativadores, 

emissores de radiação. Ademais, são importantes, também, como componentes de matrizes 

hospedeiras, principalmente os elementos considerados inertes como ítrio, lantânio, escândio 

e lutécio. 

 

1.4. Mecanismos de Conversão de Energia 

No processo de fotoluminescência, ilustrado na Figura 2, a energia do fóton absorvido 

deve ser igual à energia do fóton emitido. Entretanto, em alguns casos, há uma diferença de 

energia entre os fótons absorvidos e emitidos, o que é conhecido como deslocamento Stokes. 

Esse deslocamento ocorre devido a uma mudança na distância internuclear dos poços de 

potencial entre o estado fundamental e o excitado, em razão de uma maior separação 

internuclear da espécie excitada. Esse fenômeno é frequentemente observado em fluoróforos 

orgânicos e elementos do bloco d 59,73. 

Para os lantanídeos, a baixa contribuição dos orbitais 4f nas ligações químicas e sua 

forte blindagem resultam em uma posição de equilíbrio para o oscilador harmônico. Isso leva 

a transições quase sem variação vibracional e uma energia de excitação similar à de emissão. 
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Como resultado, as transições desses elementos apresentam-se como bandas estreitas no 

espectro. Além disso, íons lantanídeos podem emitir radiação em menores comprimentos de 

onda em relação a radiação incidente num processo conhecido como deslocamento Anti-

Stokes. 

Dentro dos processos, para os íons lantanídeos, onde há uma variação em relação a 

radiação incidente e o comprimento de onda de emissão, é evidenciada a atenção para os 

processos de conversão descendente de energia (downconversion - DC) e conversão 

ascendente de energia (upconversion - UC).  

 O processo de DC, também conhecido como quantum cutting, foi proposto por Dexter 

em 1957. Esse processo é caracterizado pela absorção de um fóton de alta energia, seguido da 

emissão de dois ou mais fótons de menor energia, apresentando um rendimento quântico 

superior a 100%. Por outro lado, o processo de UC é caracterizado pela absorção de dois ou 

mais fótons de menor energia, via nível intermediário metaestável, seguida pela emissão de 

um fóton de maior energia, com rendimento quântico inferior a 100%. 

A escolha cuidadosa dos centros luminescentes é tão crucial quanto a seleção da 

matriz hospedeira para obtenção de um material luminescente de alta qualidade.  

O íon responsável pela emissão radiativa, denominado íon ativador (A), necessita de 

algumas propriedades espectroscópicas específicas que podem ser supridas pelos íons 

lantanídeos. A presença de níveis intermediários metaestáveis e a baixa probabilidade das 

transições f-f pelas regras de seleção que resultam em longo tempo de vida do estado excitado, 

faz com que materiais luminescentes dopados com íons lantanídeos apresentem bons 

resultados para UC. O sensibilizador (S), responsável pela transferência de energia, por sua 

vez, desempenha um papel importante na prevenção do efeito de quenching de concentração, 

que pode afetar a eficiência do processo UC 74.  Alguns íons A podem ter baixa sessão de 

choque de absorção, diminuindo a eficiência de excitação. Desse modo, a inserção de íons S 

com alta sessão de choque de absorção pode aumentar a eficiência de UC. Portanto, ao 

escolher íons S com níveis eletrônicos energeticamente próximos aos níveis dos íons A, é 

possível realizar uma transferência de energia entre esses dois íons e evitar a supressão da 

luminescência por efeito de concentração, e assim garantir um UC eficiente. 

Considerando as aplicações propostas neste trabalho será realizada uma discussão 

mais aprofundada sobre o processo de conversão ascendente de energia (UC). 
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1.4.1. Conversão Ascendente de Energia 

Uma das primeiras propostas de conversão de energia que contemplasse transições 

proibidas por regras de seleção, como nos íons lantanídeos, surgiu em 1953, quando Dexter 

propôs que um centro sensibilizador excitado por uma fonte externa poderia transferir energia 

para um centro ativador com consequente emissão radiativa, por meio da sobreposição dos 

campos de dipolo elétricos e pelo efeito de troca 75. Em 1966, François Auzel realizou um 

estudo em que utilizou uma matriz vítrea dopada com Yb3+/Er3+ e Yb3+/Tm3+ e esclareceu 

como o processo de UC ocorre entre dois íons diferentes ou em um mesmo íon 76. Já em 1979, 

Jay Chivian observou em uma matriz de LaCl3 dopada com Pr3+ um processo de conversão de 

energia diferente dos anteriormente reportados, caracterizado pela intensificação das emissões 

entre os íons dopantes na matriz, denominado de fotoavalanche (PA). 

Nesse sentido, serão discutidos três mecanismos pelo qual o processo de UC pode 

acontecer: ESA – absorção no estado excitado (excited state absorpition); ETU - transferência 

de energia por conversão ascendente (energy transfer upconversion) e PA- fotoavalanche 

(photon avalanche). 

O mecanismo mais simples é o ESA (Figura 9), e é geralmente observado em 

matrizes com apenas um centro emissor. Nesse caso, esse único íon em seu estado 

fundamental (G) absorve um fóton que promove elétrons ao estado intermediário (E1), num 

processo chamado de absorção do estado fundamental GSA (ground state absorption). 

Devido ao longo tempo de vida desse nível excitado (E1), antes de haver um decaimento 

radiativo, o centro emissor é capaz de absorver um segundo fóton promovendo os elétrons 

para um nível mais energético (E2) de onde ocorre o decaimento direto ao nível fundamental 

(G), acompanhado da emissão radiativa 33,77.   
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Figura 9: Ilustração genérica do processo ESA de conversão ascendente de energia.  

 

Fonte: A autora 

 

ESA é mais comumente observado em materiais dopados com um único elemento e 

com baixas concentrações a fim de se evitar perdas por transferências. Além disso, em alguns 

casos se faz necessário a utilização de dois comprimentos de onda de excitação, um para GSA 

e outro para ESA, o que traz uma desvantagem experimental para o processo. Alguns 

trabalhos na literatura observaram esse processo para o íon Er3+. 

G. A. Kumar e colaboradores 78 mostraram que matrizes vítreas de telurito (75TeO2–

(15 – x)ZnO–10Na2O–xEr2O3) dopadas com Er3+ (0,5 % mol/mol Er3+:Zn2+) quando excitadas 

em 968 nm apresentavam um mecanismo ESA para as emissões na região do visível, porém 

quando a concentração de Er3+ aumentava (3% mol/mol Er3+:Zn2+), proporcionando uma 

maior aproximação de íons dopantes, o mecanismo envolvido tinha uma maior contribuição 

de ETU.  

H. X. Zhang e colaboradores 79 também descreveram o processo ESA predominante 

para as emissões no visível do íon Er3+ em uma matriz de BaTiO3 quando o material era 

excitado em 810 nm. No entanto, uma contribuição de ETU acontece quando o comprimento 

de onda de excitação muda para 980 nm. No primeiro caso, por meio de uma GSA, um fóton 

em 810 nm é capaz de promover os elétrons do nível fundamental 4I15/2 para o nível 4I9/2, após 

um decaimento não-radiativo até o nível 4I13/2, um segundo fóton é absorvido e o nível 2F7/2 é 

populado. A partir desse nível acontecem algumas emissões não-radiativas até os estados 

2H11/2, 
4S3/2 e

 4F9/2 de onde partem as emissões no visível (Figura 10).  

Para a excitação em 980 nm um fóton é absorvido e o nível 4I11/2 é populado por GSA, 

sucessivamente a absorção de segundo fóton promove os elétrons para um nível mais 
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excitado, 2F7/2. As emissões na região do verde e do vermelho acontecem a partir dos mesmos 

níveis citados para a excitação em 810 nm, 2H11/2, 
4S3/2 e

 4F9/2, respectivamente.  

 

Figura 10: Mecanismo ESA para amostra de BaTiO3: Er3+ proposta por H. X. Zhang 

 

Fonte: Adaptado da referência 79 

 

De maneira geral, no mecanismo ETU (Figura 11) um íon S absorve um fóton e é 

excitado até o estado intermediário E1. Em sequência, com decaimento não-radiativo de S 

para o estado fundamental G há uma transferência de energia (ETU) para o íon A, 

promovendo esse a um estado excitado de maior energia E1 ou E2 de onde partem as 

emissões radiativas 33,77.  

 

Figura 11: Ilustração genérica do processo ETU de conversão ascendente de energia 

 

Fonte: A autora 
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Amplamente estudado na literatura, o par Yb3+/Er3+ é um dos mais usados nos 

processos de conversão ascendente de energia. A alta sessão de choque de absorção do Yb3+ 

em 980 nm (1.3 × 10−20 cm2) 80 somado ao rico espectro de emissão na região do visível do 

íon Er3+ faz com que esses elementos sejam aplicados em diversas áreas da fotônica que 

exigem uma fonte de excitação em menor energia, como a bioimageamento e terapia 

fotodinâmica 81,82. 

Hao-Xin Mai e colaboradores 83 descreveram o processo de UC via excitação em 980 

nm em uma estrutura de core-shell de NaYF4:YbEr. Nesse caso (Figura 12), a absorção de um 

fóton em 980 nn pelo íon Yb3+ é capaz de promover uma transição do estado fundamental 

2F7/2 para o nível excitado 2F5/2, que em sequência transfere energia para um íon Er3+ 

adjacente que tem seus elétrons promovidos ao nível 4I11/2. Em seguida um segundo fóton  de 

comprimento de onda de 980 nm (ESA), ou uma segunda transferência de energia (ETU) 

promove o íon Er3+ a um nível mais excitado 4F7/2. A partir desse nível podem ocorrer 

relaxações não-radiativas até os níveis 2H11/2 e 4S3/2 de onde partem as emissões na região do 

verde, ou então até o nível 4F9/2 de onde parte a emissão no vermelho.  

 

Figura 12: Mecanismo de conversão de energia ETU para a amostra NaYF4:YbEr proposto por Hao-

Xin Mai 

 

Fonte: Retirado da referência 83 

 

Além desse, outros pares de elementos são utilizado nos processos de UC com ETU 

como Yb3+/Pr3+ 84,85: Yb3+/Tm3+ 86,87 Yb3+/Ho3+ 88,89. 
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O mecanismo de PA (Figura 13) tem como característica a excitação via uma 

absorção de fótons não-ressonante com a diferença de energia entre G e E1. A compensação 

de energia pode acontecer por criação ou aniquilação de fônons. Um processo ESA é 

responsável por popular o nível mais excitado E2, de onde parte uma transferência de energia, 

por meio de relaxação cruzada (CR) entre o íon excitado e um íon vizinhos no estado 

fundamental, resultando em ambos os íons com os níveis intermediários E1 populados. Os 

dois íons, rapidamente, absorvem energia por ESA populando E2 para, na sequência, cada um 

excitar mais um íon vizinho no estado fundamental via CR, somando assim, quatro íons 

excitados em E1 33,77,90. Esse ciclo ESA – CR acontece repetidas vezes até que haja uma 

porção suficiente de íons no estado excitado E2, então a emissão radiativa acontecerá como 

uma avalanche de fótons (linha azul) (Figura 14a).  

 

Figura 13: Ilustração genérica do processo PA de conversão ascendente de energia 

 

Fonte: A autora 

 

Esse processo possui algumas desvantagens, como uma lenta resposta a excitação, já 

que muitos ciclos ESA-CR precisam acontecer para que a emissão em avalanche seja 

observada. Assim, é necessário uma alta potência, devido a essa dependência temporal de 

excitação para se alcançar a intensificação da emissão. A relação de dependência da potência 

de excitação com a intensidade de saída é observada num gráfico com perfil em “S” (Figura 

14b) que mostra o comportamento com valor limiar para o início do processo. Abaixo do 

limiar a intensidade de luminescência é baixa e o material é quase transparente a excitação, 

acima do limiar a intensidade da emissão é acentuada em algumas ordens de grandeza e a 

energia de excitação é altamente absorvida 33,90.  



Tese de Doutorado 

 __________________________________________________________________________  

 __________________________________________________________________________  

Hilário, E. G. 

30 
 

 

Figura 14: (a) Ilustração do aumento do número de íons excitados no processo de PA (b) ilustração do 

aumento da intensidade de emissão com o tempo e limiar e excitação 

 

Fonte: A autora 

 

As vantagens do processo de PA frente a ESA e ETU é que o comprimento de onda de 

excitação precisa ser ressonante com apenas uma transição, além disso, os processos de 

relaxação cruzada envolvidos no mecanismo fazem com que a concentração de lantanídeos na 

matriz seja alta o suficiente, desta forma não existe a possibilidade de um quenching de 

luminescência por concentração. 

Os mecanismos de PA podem ser um caminho para o bombeio de laser por UC. Na 

literatura é reportado o uso de alguns íons lantanídeos para PA. D. B. Gatch e colaboradores 91 

demostraram o processo de PA em LaCl3:Pr3+ quando excitado em 566 nm (3H5 → 3P0). 

Como observado na  

Figura 15, após a excitação do nível 3P0 ocorrem sucessivos decaimentos até níveis de 

menor energia. A relaxação cruzada entre um íon Pr3+ e seu vizinho acontece devido ao 

decaimento 3H6 → 3H5, promovendo a excitação do íon vizinho 3H4 → 3H5, assim esse 

segundo íon é capaz de absorver um fóton de excitação e promover seus elétrons por meio de 

um ESA ao nível 3P0.  
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Figura 15: Mecanismo de PA proposto por D. B. Gatch para amostra de LaCl3:Pr3+ 

 

Fonte: Adaptado da referência 91 

 

Outro exemplo da literatura é o trabalho de G. Chadeyron e colaboradores 92 que 

utilizaram LiKYF5:Nd3+ sob excitação de uma fonte com comprimento de onda em 603 nm 

ressonante a transição 4F3/2 → 4D3/2. O processo de relaxação cruzada entre os íons Nd3+ 

acontece do nível 3P3/2  (
3P3/2, 

4I9/2 → 4F7/2 + 
4S3/2 , 

4F5/2 + 
2H9/2), em sequência os dois íons 

excitados sofrem um processo de relaxação não-radiativa até o nível 4F3/2 de onde mais um 

ciclo ESA-CR acontece (Figura 16).  
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Figura 16: Mecanismo de PA proposto por G. Chadeyron para a amostra de LiKYF5:Nd3+ 

 

Fonte: Adaptado da referência 92 

Como observado até o momento o processo PA acontece sem auxílio de outros 

mecanismos de excitação, além da fonte de radiação. Contudo, alguns trabalhos descritos na 

literatura utilizam, além da excitação laser, o aquecimento das amostras para que o processo 

de PA aconteça.  Nesses casos, o fornecimento de energia térmica é capaz de excitar elétrons 

do nível fundamental até um nível excitado, tornando o processo ESA mais facilitado, esse 

tipo de estratégia é chamado de photonavalanche-like (PA-like) e será explorado e mais 

detalhado nesse trabalho no item 2.6.  

 

1.5. Nanotermometria 

Os processos de UC discutidos no item 1.4 tem sido amplamente utilizados em 

materiais para aplicação termométrica, especialmente quando se trata da área biológica, já que 

a excitação ao ocorrer na região do infravermelho, irá sobrepor a janela biológica, sem perdas 

por absorção do tecido ou risco a exposição de radiação de mais alta energia 93. 

A temperatura é um conceito termodinâmico que está relacionado com a entropia e a 

energia interna de um sistema. Ela descreve a intensidade dos movimentos aleatórios 

microscópicos de partículas de um corpo, além disso, é uma das variáveis mais importantes a 

ser levada em consideração, já que pode afetar diversos mecanismos naturais e de engenharia 

94.  

Os termômetros podem ser classificados em três tipos: invasivo, onde há um contato 

direto entre o sensor e o objeto; semi-invasivo, onde o sensor modifica o objeto para fazer a 
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medida remota, e por último, o não-invasivo, onde o meio de interesse é observado 

exclusivamente de forma remota sem modificação do objeto 94–96. 

A temperatura em escala macrométrica pode ser medida utilizando as técnicas de 

expansão térmica de materiais como álcool, mercúrio, ar; a mudança de emissão de radiação 

infravermelho ou a condutividade de alguns metais, todas essas usando sensores invasivos e 

semi-invasivos. Contudo, em sistemas micro e nanométricos esses métodos não são eficientes, 

uma vez que é necessária uma transferência de calor e um equilíbrio térmico entre o 

termômetro e o objeto. Assim, sensores que utilizam de técnicas espectroscópicas, como 

aquelas observadas em materiais a base de íons lantanídeos, são ideais para esse tipo de 

medida 94–96. 

Além disso, a classificação pode ser relativa ao método de calibração que é aplicada 

para os termômetros. Aqueles que dispensam a calibração prévia com uma referência e 

respeitam a lei da termodinâmica utilizando uma equação de estado para uma correlação 

precisa entre a temperatura medida e a calculada, são chamados de termômetros primários. Já 

aqueles que necessitam de uma calibração prévia e bem definida, e não respeitam uma 

equação de estado, são chamados de termômetros secundários 94. 

Os nanotermômetros englobam os materiais capazes de responder a variação da 

temperatura por meio de medidas espectroscópicas. As estratégias para as medidas variam 

quando se trata de uma única banda espectral, com variações como de mudança na 

intensidade de emissão, largura, deslocamento espectral ou tempo de vida do estado excitado 

podem ser avaliados. Porém, quando se trata de duas bandas de emissão a relação de 

intensidade entre elas pode ser avaliada (Figura 17) 93,97. 
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Figura 17: Estratégias de medida de temperatura e mecanismos de dependência para termômetros 

luminescentes 

Fonte: Adaptado da referência 97  

 

Na estratégia de variação de taxa de emissão, os materiais a base de íons lantanídeos 

se destacam devido aos níveis eletrônicos termicamente acoplados. Para isso, os níveis 

considerados devem apresentar uma separação energética entre 200 cm-1 e 2000 cm-1, que 

permitirá prever a faixa de temperatura que esses termômetros poderão ser utilizados com 

maior eficiência. A população de elétrons entre esses níveis obedecerá a distribuição de 

Boltzmann (Equação 4), que está relacionada a probabilidade de distribuição de um sistema 

para um determinado nível de acordo com sua temperatura e estado de energia. Assim, é 

possível determinar a temperatura desse objeto por meio da razão integrada das intensidades 

das bandas termicamente acopladas ( 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18), visto que, a intensidade da transição será dependente da população de 

elétrons no estado emissor e da correlação desse valor com a equação de Bolztmann 94.  
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Figura 18: Relação de níveis termicamente acoplados de um luminóforo 

 

Fonte: A autora  

 

                                                𝑁2  = 𝑁1 (
𝑔2

𝑔1
) 𝑥 𝑒− 

∆𝐸

𝑘𝑇                                                (Equação 4)  

Onde N1 é a população do estado 1, N2 é a população do estado 2, gn é a 

degenerescência do nível n, E é a diferença energética entre o baricentro das bandas de 

emissões, k é a constante de Boltzmann (0,695 cm-1.K-1), T é a temperatura.  

A intensidade das emissões está diretamente ligada a população daquele nível, e então, 

a Equação 5 pode ser redefinida levando em consideração a razão entre as intensidades 

relativas das transições, sendo reescrita como: 

 

                                                 𝐿𝐼𝑅 =  
𝐼2

𝐼1
 = 𝐵 𝑥 𝑒− 

∆𝐸

𝑘𝑇                                                (Equação 5) 

Onde, B é uma constante que leva em consideração algumas características do 

material, como taxa de emissão espontânea, tempo de vida do estado excitado e pode ser 

calculado de acordo com os parâmetros de Judd-Ofelt 94. Dessa maneira, por respeitar uma 
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equação de estado, os termômetros luminescentes são considerados termômetros primários e 

não necessitam de uma calibração prévia. 

O par Yb3+/Er3+ é um dos mais utilizados em matrizes dopadas com lantanídeos para 

aplicação termométrica. O acoplamento térmico entre os níveis 2H11/2 e 4S3/2 do Er3+com 

intensa emissão na região do verde e a possibilidade de excitação em 980 nm, que cai dentro 

da primeira janela biológica, desperta grande interesse da comunidade cientifica 98.  

X. Wang e colaboradores 98 mostraram como o íon Er3+ pode ser usado para aplicação 

termométrica utilizando os processos de DC via excitação na região do azul ou ultravioleta; 

UC via ESA pela excitação em 980 nm e via ETU pela transferência de energia entre Yb3+ → 

Er3+ (Figura 19). 

 

Figura 19: Mecanismo de conversão de energia para o íon Er3+ em aplicação termométrica 

 

Fonte: Adaptado da referência 98 

 

Sangeetha Balabhadra e colaboradores 99 mostraram a performance termométrica de 

SrF2: Yb3+/Er3+, e os resultados apresentaram uma alta sensibilidade térmica (1,169 %·K−1), 

uma alta repetibilidade (>99%) e um baixo valor de incerteza da temperatura (0,265 K). A. 

Pandey e colaboradores 100,101, por sua vez, reportaram os resultados termométricos para 

SrWO4: Yb3+/Er3+ com sensibilidade térmica de 14.98 × 10−3 K−1. Em nosso grupo de 

pesquisa, trabalhos com aplicação termométricas foram desenvolvidos usando como matriz 
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hospedeira YAG:Yb3+/Er3+ 101 e NaY(MoO4)2:Er3+ 102 que apresentaram resultados 

expressivos no desempenho como nanotermômetro.  

 

1.6. Laser Aleatório 

Além do processo de emissão espontânea discutido no item 1.2, materiais 

luminescentes podem emitir radiação a partir do estímulo de fótons incidentes. Esse fenômeno 

acontece quando um fóton com energia similar a diferença energética entre o nível emissor e 

o estado fundamental interage com um íon no estado excitado E1, e assim promove um 

decaimento radiativo com a emissão de um fóton estimulado com características idênticas ao 

fóton incidente (Figura 20). De forma geral, para ocorrer a emissão estimulada é necessário 

que o fóton incidente encontre espécies no estado excitado disponíveis, e a eficiência desse 

processo dependerá da existência de mais íons no estado excitado que no estado fundamental 

relativo à transição, o que definimos como inversão de população.  Esse mecanismo de 

emissão é o princípio básico para o desenvolvimento de materiais com emissão laser (Light 

Amplification by Stimulated Emission of Radiation), caracterizados por emitirem uma 

radiação quase monocromática, intensa, altamente direcional e com uma frequência bem 

definida 103,104. 

 

Figura 20: Ilustração genérica do processo de emissão estimulada 

 

Fonte: A autora 

 

Laser é essencialmente composto por três partes como ilustrado na  

 

Figura 21: o sistema de bombeio, um meio ativo, e a cavidade óptica. O sistema de 

bombeio é a fonte que fornecerá energia para que as excitações, e como consequência, as 

emissões aconteçam, ela pode variar de descarga elétrica, reações químicas até outras fontes 

laser. O meio ativo é constituído pelo material capaz de sofrer emissão estimulada, podendo 
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ser um sólido, líquido ou um gás. A cavidade óptica é o principal mecanismo de feedback 

para o laser convencional. Por meio dessa componente é criada a condição necessária para 

que a emissão estimulada aconteça. Ela consiste em dois espelhos paralelos, um 

completamente reflexivo e outro parcialmente reflexivo. Esse conjunto permite que os fótons 

circulem diversas vezes pelo meio ativo. Assim que a intensidade de emissão é amplificada, o 

espelho parcialmente reflexivo permitirá que um feixe de fóton escape da cavidade óptica, 

sendo este o feixe laser 104,105. 

 

 

Figura 21: Ilustração das componentes de um laser convencional 

 

Fonte: A autora 

 

A inversão de população é o principal evento para que a emissão estimulada aconteça, 

assim é necessário que haja um fóton iniciador e que mais espécies estejam no estado excitado 

para que os ganhos compensem as perdas numa condição chamada de limiar laser (laser 

threshold) 106,107. Nesse caso a taxa de bombeio deve ser suficientemente alta para que as 

perdas de intensidade por transmissão através do espelho parcialmente reflexivo não superem 

o ganho. Dessa maneira as espécies excitadas não terão tempo de decair espontaneamente 

antes que um fóton incidente a alcance promovendo a emissão estimulada 105,108,109. 

O material do meio ativo quando excitado produz um momento de dipolo capaz de 

interagir de forma ressonante com a radiação eletromagnética incidida, portanto, há uma 

intensificação do campo enquanto fatores como o vetor de onda e fase são preservados. A 
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interação entre a espécie excitada e a radiação eletromagnética incidida promove o 

decaimento de um fóton idêntico ao incidido, com mesma fase, direção, comprimento de 

onda, polarização e propagação 105,109.   

Um sistema de emissão laser sem cavidade óptica é objeto de interesse na comunidade 

científica. Nestes, os espalhamentos são gerados por irregularidades do meio ativo (Figura 

22), e a radiação emitida acontece em todas as direções, já que esse sistema não apresenta a 

mesma coerência espacial dos lasers convencionais, estes são chamados de laser aleatório 

(Random Laser) 103,106,107,110. 

 

 

Figura 22: Ilustração do mecanismo de feedback de um laser aleatório 

 

Fonte: Adaptado da referência 110 

 

A primeira proposta veio de Letokhov em 1968 que afirmou que múltiplos 

espalhamentos levariam a uma amplificação da luz e consequentemente uma emissão laser 111. 

Nesse modelo o meio ativo, que pode atuar como meio espalhador, absorve energia e é 

eletronicamente excitado. O fóton decaído da emissão espontânea é amplificado ao sofrer 

múltiplos espalhamentos e atravessar o longo caminho óptico da amostra gerados pelos 

defeitos no meio 107,110. 

O fenômeno de espalhamento acontece quando a luz muda de direção, mas mantém 

sua amplitude após encontrar interferências no seu caminho óptico. No contexto laser é 

considerado o espalhamento elástico, onde há mudança de direção com conservação de 

energia. Ao considerar um meio espalhador constituído de átomos, a radiação eletromagnética 

será espalhada por esses átomos que agirão como dipolos elétricos. Devido as dimensões de 

espaçamento serem reduzidas frente ao comprimento de onda da radiação, o espalhamento 
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terá apenas a velocidade reduzida em comparação com as demais características do campo 

incidente, e esse meio é chamado de homogêneo. Contudo, o contrário também é valido, 

meios onde as dimensões de caminho não são proporcionais ao comprimento de onda são 

ditas como não-homogênea 108,112. 

Assim, as propriedades de espalhamento estão diretamente relacionadas com tamanho, 

morfologia e composição do meio espalhador. Quando o tamanho das partículas é muito 

menor que o comprimento de onda da radiação incidente dá-se o nome de espalhamento 

Rayleigh 106,108,112, onde o campo elétrico da radiação incidente cria um dipolo elétrico na 

partícula carregada espalhando a luz. Contudo, quando o tamanho das partículas é comparável 

com o comprimento de onda da radiação incidente, e a morfologia das partículas puder ser 

resumida em esferas, o modelo de espelhamento mais próximo é o Mie 106,108. 

Diferente do observado no laser convencional, o mecanismo de feedback em laser 

aleatório pode ser dado de duas maneiras: Feedback Incoerente, quando o comprimento do 

espalhamento (L) é maior que o caminho livre que o fóton percorre (ls), em contrapartida é 

maior que o comprimento de onda de emissão () - (< ls<L). Apenas parte dos fótons 

amplificados retornam para o material, assim é removida qualquer tipo de ressonância 

espacial. Já no Feedback Coerente, o caminho livre que o fóton percorre é da mesma 

magnitude que o comprimento de onda de excitação (ls ≈ ), os fótons são aprisionados na 

estrutura desordenada e caminham em ciclos fechados, o que gera efeitos de interferência que 

são observados na forma de picos (spikes) finos no espetro de emissão (Figura 23) 106,113. 

 

Figura 23: Princípios de feedback de (a) laser convencional com espetro de emissão com picos 

referente a soa modos ressonante da cavidade (b) laser aleatório com feedback incoerente e espectro de 

emissão livre de spikes (c) laser aleatório com feedback coerente e espectro de emissão com a 

presença de spikes 
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Fonte: Adaptado da referência 106 

Nos modelos de laser aleatório, o meio ativo pode ser constituído de duas diferentes 

formas: na primeira uma única espécie é responsável pelo espalhamento e emissão, assim o 

meio ativo é constituído de apenas um material; no segundo modelo partículas espalhadoras 

são incorporadas ao meio de ganho, deste modo, o meio ativo contém mais de um elemento 

105. 

Se para a emissão estimulada acontecer os ganhos precisam superar as perdas, e a 

amplificação depende do tempo que a luz fica confinada, nos laser aleatório o tamanho e 

morfologia das partículas envolvidas influenciam no ganho do sistema. Ou seja, sistemas com 

partículas maiores e morfologia que auxilie o aprisionamento dos fótons, como o caso de 

materiais porosos, podem facilitar a condição em que o ganho seja maior que a perda. 

Os efeitos de espalhamento para a amplificação da luz podem ser melhorados com a 

inserção de nanopartículas metálicas junto ao material emissor, já que possuem uma alta 

sessão de choque de espalhamento, quando comparadas com partículas dielétricas de mesma 

dimensão, como ZnO, TiO2 ou GaP, devido ao alto índice de refração. Além disso, a 

produção de um campo elétrico nas proximidades da superfície das partículas, causado pelo 
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efeito do plasmon de ressonante de superfície (PRS) aumenta o confinamento da luz o que 

gera maiores ganhos ópticos. As propriedades de espalhamento das partículas metálicas são 

dependentes do tamanho e da morfologia, usando o método de síntese adequado esses fatores 

podem ser facilmente modificados e os efeitos de espalhamento melhorados. A excitação 

desses materiais acontece na região de PRS da NP e gera um feedback plasmônico com 

valores de limiar laser menores em comparação ao centro emissor isolado, dessa forma, esses 

materiais são conhecidos como laser aleatório plasmônico 114–116 . 

Devido a ampla possibilidade de constituintes do meio ativo, dispensável exigência de 

um cristal óptico de alta qualidade, bem como a ausência de cavidade óptica, os lasers 

aleatórios possuem a vantagem de ser um sistema de mais baixo custo e com a possibilidade 

de controle e variedade do tamanho e forma 110,117. 

De maneira geral dispositivos laser são descritos na literatura para diversas aplicações 

como em cirurgias médicas 118,119, odontologia 120, engenharia industrial 121,122, aeroespacial 

123,124, sensores 125,126, comunicação 127,128 e possuem tamanho que variam de um fio de cabelo 

até centenas de metros, comprimento de onda de emissão que cobrem desde os raios X até a 

região de micro-ondas 103.  

Os meios ativos para emissão laser podem ser retratados em seus mais diferentes 

estados físicos, na forma gasosa, como o CO2 
129, liquida como corantes 130,131  e no estado 

sólido como semicondutores 132,133, nanopartículas metálicas 134, monocristais 135,136 ou 

nanopartículas 137 . 

Escolher um bom meio ativo é essencial para se obter um material mais eficiente. 

Quando se trata de laser no estado sólido, os íons lantanídeos chamam atenção devido as suas 

propriedades espectroscópicas como um rico diagrama de níveis eletrônicos e estados 

excitados com longo tempo de vida.  Dentre os lantanídeos, o íon Nd3+ é amplamente 

estudado por possuir baixa energia de limiar laser e alta eficiência em diferentes matrizes 103. 

Considerado um sistema de quatro níveis, a excitação acontece usualmente por meio do 

bombeio de uma fonte com comprimento de onda 808 nm referente a transição 4I9/2 → 4F5/2 

um decaimento não-radiativo popula o nível 4F3/2 de onde parte a emissão laser (1064 nm) até 

o nível 4I11/2 
138

 (Figura 24). 

 

Figura 24: Níveis eletrônicos do Nd3+ envolvidos na emissão laser a partir da excitação em 808 nm 
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Fonte: A autora 

 

Esse sistema possui uma vantagem em relação aos lasers com sistemas de três níveis, 

onde o nível inferior da emissão laser é o estado fundamental E1. Enquanto isso no sistema de 

quatro níveis o nível inferior não é o estado fundamental do íon e sim um nível metaestável 

intermediário E4 (Figura 25). Desta forma, na posição de equilíbrio térmico a população do 

nível inferior da emissão E4 é muito baixa em relação ao estado fundamental E1, assim a 

inversão de população é mais facilmente alcançada com menores potencias de bombeio 138. 

Figura 25: Comparação entre os níveis eletrônicos envolvidos num sistema laser (a) de três níveis e 

(b) de quatro níveis 

 

Fonte: A autora 

 

1.7. Materiais Compósitos 

Materiais compósitos são aqueles formados a partir de dois ou mais componentes 

produzindo um material único que explore as propriedades específicas de seus componentes e 
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ainda produza outras características que não poderiam ser alcançadas por seus componentes 

individualmente 139. São amplamente explorados nas indústrias automobilísticas, aeroespacial 

e engenharia civil, utilizados devido as suas características físico-químicas, como, por 

exemplo, rigidez, resistência mecânica ou temperatura, densidade, entre outras.140,141 

Uma das partes constituintes dos materiais compósitos é a matriz, e ela tem a função 

de proteger, distribuir tensão e fornecer forma ao material final. Já o material de reforço tem 

como objetivo fornecer as propriedades mecânicas e reforçar a matriz. Eles podem ser 

classificados em três categorias: compósitos de matriz polimérica (PMC), compósito de 

matriz metálica (MMC) e compósito de matriz cerâmica (CMC) 141.  

Dentro dos PMC há duas possibilidades de matrizes, os polímeros termofixos e os 

polímeros termoplásticos. O termofixos são polímeros constituídos de uma cadeia orgânica 

altamente reticulada e que permanecerem rígidos quando aquecidos, são bastante resistentes e 

tem baixa ductibilidade. Dentre os mais utilizados estão as resinas epóxi e as resinas de 

poliéster na produção de artigos como vigas, caixas d’agua, produtos esportivos, peças 

estruturais para automóveis e barcos 140,141.  

Os termoplásticos são polímeros constituídos de cadeias lineares flexíveis e que se 

entrelaçam por meio de ligações fracas que amolecem quando aquecidos. Eles possuem uma 

ductibilidade elevada, maior viscosidade e são facilmente moldáveis, o que faz esses 

polímeros serem recicláveis. Dentre os mais utilizados estão a poliamida, as poliolefinas, 

poliacrílicos e polivinilicos 140,141.  

Os MMC são usados quando alta condutividade térmica ou elétrica é exigida, além 

disso, são altamente resistentes, superando os PMC, e não são transparentes a luz, sendo 

amplamente aplicados na área de construção civil, automobilística e aeroespacial. Os metais 

mais utilizados são alumínio, titânio e magnésio. Contudo, o alto custo de produção e 

dificuldade de processamento condicionam o uso desses materiais 141. 

Os CMC são conhecidos por sua alta resistência térmica, baixa reatividade e condução 

térmica em relação aos metais, e em sua maioria são isolantes térmicos. As matrizes mais 

comuns são alumina, carbeto de silício, fibra de carbono 141. 

Além dos compósitos sintéticos também é possível trabalhar com compósitos naturais, 

de origem animal ou vegetal, que além de fornecer características própria aos materiais, como 

alta flexibilidade, baixa densidade, porosidade, biocompatibilidade e baixo custo de produção, 

também os tornam renováveis. Dentre os materiais utilizados estão os compostos naturais 
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como celulose, cânhamo, quitosana, fibras de bambu e de coco, e ácido polilático (PLA) 142–

144 

Em nosso grupo de pesquisa existem trabalhos envolvendo compósito a base de 

fibroína, que confere transparência, flexibilidade e suporte natural, com partículas 

luminescentes de YAG: Yb3+/Tm3+, que apresentam emissão na região do azul por meio de 

processos de conversão ascendente de energia, mostrando potencial resultado para aplicação 

fotônica 145. 

 Fundamentando nos conceitos apresentados aqui, este trabalho buscou novas rotas 

sintéticas para a matriz de alumino borato de ítrio – YAB – bem como o estudo estrutural e 

espectroscópico apresentado por cada rota sintética. Sendo os YAB matrizes hospedeiras com 

alto índice de refração, estabilidade física e que permite um alto grau de dopagem, os 

materiais foram dopados com íon Nd3+ para o estudo da emissão laser aleatório e os processos 

de PA. Além disso, materiais compósitos a base de poli(metilmetaacrilato), um termoplástico 

de alta resistência mecânica, transparente e de baixo custo, e partículas de YAB:Nd3+, bem 

como, sistemas obtidos a partir de partículas de YAB:Nd3+ decoradas com nanopartículas de 

outro e prata foram sintetizadas, a fim de avaliar a resposta frente aos processo de PA e laser 

aleatório.  

A conversão ascendente de energia e a resposta termométrica também foram estudadas 

nas matrizes dopadas com Er3+ e o par Yb3+/Er3+. 

 

2.  Conclusões 

Com base nos estudos já publicados sobre a matriz e com os resultados apresentados 

nesse trabalho, foi possível inferir que a obtenção da matriz de YAB acontece durante o 

tratamento térmico, por meio da reação entre os intermediários YBO3 e Al4B2O9, tanto para a 

síntese de Pc, descrita anteriormente na literatura, quando para as sínteses Pp e Sv, aqui 

propostas, com temperaturas de cristalização em 836 °C e 967 °C e que terminam em 1150 

°C.  

Os resultados mostraram que foi possível sintetizar com sucesso as matrizes de YAB 

por uma nova rota sintética, a precipitação com ureia. Os materiais obtidos por essa via 

apresentaram boa cristalinidade e uma pureza comparada aos sintetizados pelo método 

Pechini. A segunda proposta de síntese, Sv, se mostrou ineficiente para obtenção do YAB, 

apresentando baixa cristalinidade e alta quantidade de fases espúrias, evidenciando uma 
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incompleta reação entre os intermediários YBO3 e Al4B3O9 para a formação do material final. 

A matriz apresentou uma boa inserção dos íons lantanídeos, suportando altas concentrações 

de dopantes. Com o alto grau de inserção de íons Nd3+ na matriz foi notado a formação de 

uma solução sólida com o deslocamento dos planos de difração para menores valores de 2, 

mostrando que com altas dopagens não há uma mudança de estrutura cristalina e nem 

formação de fase secundária. 

As técnicas de espectroscopias vibracionais ajudaram a identificar os grupos BO3
3- e 

BO4 na matriz. Os espectros de FTIR mostraram bandas referente aos estiramentos do grupo 

BO3
3- atribuídos as simetrias C2 e D3. Já para as análises Raman dois perfis foram observados. 

Para as amostras dopadas com Nd3+, quando excitadas com laser em 633 nm foi notado 

apenas bandas entre 1100 cm-1 e 1600 cm-1 referentes a BO3
3- e BO4. Para as amostras de Er3+ 

e Er3+/Yb3+ (com excitação em 785 nm) foi possível constatar bandas de estiramento dos 

grupos BO3
3- na região entre 200 cm-1 e 500 cm-1 quanto bandas referentes ao estiramento da 

ligação O3-Ln3+, possibilitando uma caracterização mais ampla do material. 

 As micrografias mostraram partículas com tamanhos irregulares e sem morfologia 

definida para todas as sínteses, sendo a síntese Sv a menos uniforme. Os tamanhos médios das 

partículas variaram de 300 nm para Pp, 500 nm para Pc e 600 nm para Sv.  

A caracterização espectroscópica iniciada com a análise de reflectância difusa 

mostrou, além das bandas compatíveis com as absorções dos íons Ln3+, banda alargada na 

região do UV referentes a vacâncias de oxigênio e absorções dos grupos BO3
3-. Para as 

amostras dopadas com Er3+, além das transições em alta energia referente as absorções do 

grupo BO3
3-, transições referentes as absorções do nível fundamental para níveis excitados 

foram observadas. A absorção na região 980 nm se intensificou com a inserção do íon Yb3+, 

devido a elevada sessão de choque a absorção desse elemento nessa região. Além disso, 

diferindo das dopagens com os outros íons lantanídeos, uma banda intensa em mais alta 

energia referente a transferência de carga O2- → Yb3+ foi observada. 

Para as análises de luminescência, as matrizes dopadas com Nd3+ apresentaram 

espectros com boa resolução e com bandas compatíveis com as transições do íon. Com o 

aumento da concentração de Nd3+, um deslocamento espectral para maiores comprimento de 

onda para a emissão em 1064 nm foi observado devido a mudanças no ambiente sentidas pelo 

íon. Para as matrizes dopadas com Er3+ os espectros exibiram um perfil pouco resolvido e com 
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baixa intensidade. Com a inserção dos íons Yb3+ houve uma melhora significativa do perfil 

espectral, em especial aos espectros de excitação e de emissão da banda em torno de 980 nm. 

Análises de laser aleatório dos pós puros confirmaram emissão laser com feedback 

não-ressonante para os materiais obtidos por Pc e Pp por meio da intensificação das emissões, 

alteração dos valores de FWHM e diminuição do tempo de vida do estado excitado 

ocasionados pela mudança de regimento de emissão espontânea para emissão estimulada. A 

síntese Pc apresentou emissão laser para amostra de menor dopagem até as mais concentradas 

- 10% a 80% - enquanto para Pp o mesmo resultado não foi observado – 20% a 80%. Um 

maior tamanho de partícula e porosidade apresentada pelas amostras obtidas por Pc justificam 

esse resultado. O aumento na concentração de Nd3+ diminuiu os valores de limiar laser das 

amostras, além disso houve um deslocamento para a região do vermelho no comprimento de 

onda máximo de emissão com o aumento da dopagem, ocasionado pela mudança de ambiente 

cristalino do Nd3+. 

Os compósitos de YAB+PMMA foram obtidos com efetividade por meio das fibras 

ocas e os pós preparados. Filmes transparentes também foram obtidos usando os pallets de 

PMMA como precursor. Contudo, esses materiais não apresentaram emissão laser aleatório de 

maneira satisfatória, justificado pelo formato dos compósitos e concentração das partículas no 

filme. 

A decoração dos YAB:Nd3+ com nanopartículas metálicas usando a síntese de jato de 

plasma foi efetiva e com rápido tempo de síntese. Os tamanhos obtidos para as NP de ouro 

variaram entre 10 nm e 30 nm enquanto para as NP de prata foi de 10 nm a 100 nm. As 

micrografias das amostras decoradas mostraram uma maior quantidade de AgNP depositadas 

sob as partículas de YAB. Esse fator foi determinante para os resultados obtidos nas análises 

de laser aleatório e fotoavalanche. 

As emissões laser aleatório com as partículas decoradas não mostraram grandes 

aperfeiçoamento com a inserção de AgNP, principalmente em baixa concentração de Nd3+, 

pela exploração do efeito de PRS. Medidas da intensidade da luz retroespalhada mostraram 

que as NP não alteraram o livre caminho médio dos fótons no meio.  Dentre as diferentes, a 

que mostrou maior alteração em valores de limiar laser e intensidade de emissão foi a amostra 

YNdPc8 Au, e dentre os diferentes comprimentos de onda de excitação o que melhor 

beneficiou a análise foi 748 nm, mais próximo a banda de absorção de PRS das partículas de 

ouro. Resultados adicionais mostraram que a inserção das NP promove uma melhora nos 
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processos de conversão ascendente de energia, em especial para as partículas de prata, que 

estão em maior concentração na superfície do YAB, intensificando as emissões no visível 

dificultado a inversão de população necessária para a emissão laser aleatório. 

O estudo de conversão ascendente de energia por processo de PA-like mostrou que a 

inserção das NP aumenta significativamente a temperatura local, e a intensidade das emissões, 

em especial em 750 nm, 600 nm e 810 nm. Contudo, um comportamento de limiar 

característico de processo PA-like puro só foi observado para a amostra NdABPc. Mostrando 

que a concentração de Nd3+ é um fator determinante para o processo, já que favorece os 

mecanismos de CR. Enquanto isso a amostra NdABPc Au apresentou um comportamento 

misto de PA-like e processo Anti-Stokes. O aumento significativo da temperatura com a 

inserção das NP, especialmente as partículas de AgNP, levou a uma excitação térmica para 

níveis de maiores energia, além disso promoveu uma maior população do nível 4I11/2 evitando 

que o material fosse transparente a excitação, um dos principais fatores para se alcançar um 

processo de PA.  

As amostras dopadas com Er3+ se mostraram ineficiente para o processo de conversão 

ascendente de energia devido à alta energia de fônon da matriz e a baixa sessão de choque de 

absorção dos íons Er3+ em 980 nm. Contudo, co-dopando a matriz com o par Yb3+/Er3+ foi 

possível observar um perfil típico de conversão ascendente de energia com o aumento da 

potência de excitação, mesmo com baixa luminescência a olho nu. O perfil espectral das 

amostras variou devido a concentração de íons Yb3+, sendo a amostra YYbErPp1 a que 

apresentou menor intensidade e não atingiu baixas potências de excitação. Usando os cálculos 

da Lei de Potência foi possível determinar o número de fótons envolvido no processo que foi 

de 2 para as transições na região do verde e 1,5 para a transição na região do vermelho.  

A constatação da conversão ascendente de energia possibilitou que a amostra 

YYbErPp3 fosse testada para aplicação termométrica. O resultado mostrou uma resposta 

linear em altas temperaturas, assim como para as amostras dopadas com Nd3+, com 

sensibilidade térmica de 0,79 %K-1 na temperatura de 323 K. os resultados foram condizentes 

aos reportados na literatura para matrizes de borato.  

Como conclusão tem-se que um estudo sobre novas metodologias de síntese para a 

matriz, produção de compósitos e partículas decoradas, bem como o estudo dos processos de 

conversão ascendente de energia tanto para Nd3+ como o par Yb3+ /Er3+, aplicação em laser 

aleatório e termométrica foi cumprida por esse projeto. Entretanto algumas análises e estudos 
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ainda podem ser realizadas a fim de complementar os resultados aqui obtidos e os já 

encontrados na literatura, como um estudo mais aprofundado sobre a estrutura da matriz por 

meio de análises de RMN; modificação no preparo dos compósitos de YAB+PMMA e filmes 

de PMMA, a fim de se observar emissões laser aleatório; análises do tempo de vida do estado 

excitado das matrizes dopadas com Er3+ e Yb3+ /Er3+ para cálculos de rendimento quântico. 

Ainda estão em andamento, em parceria com o grupo de coordenado pelo Prof. Dr. 

Anderson S. L. Gomes o estudo de emissão fotoacústica das partículas de YAB:Er3+, além da 

continuação do estudo do efeito termométrico das partículas dopadas com Nd3+ e decoradas 

com NP metálicas em parceria com o grupo de física coordenado pelo Prof. Dr. André L. 

Moura. 
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