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RESUMO

NANOPARTICULAS PARA NANOTERMOMETRIA: USANDO DUPLA
RAZAO ENTRE PICOS PARA AUMENTAR A SENSIBILIDADE
TERMICA RELATIVA

Alex Gomes da Silva

Orientador:
Prof. Dr. Wagner Ferreira da Silva

Dissertagcdo apresentada ao programa de poés-graduacdo em Fisica da
Universidade Federal de Alagoas, como requisito parcial para obter o grau de
Mestre em Fisica.

O uso de nanoparticulas luminescentes tem crescido excepcionalmente nos
dias atuais, para varias aplicagdes: para bioimageamento por fluorescéncia, como
eficientes biomarcadores em tecidos de pequenos animais, bem como de células
individuais, incluindo células cancerigenas, e como nanotermdmetros. Entre as
nanoparticulas que sao usadas para nanotermometria, destacam-se as que sao
dopadas com ions terra raras como o Yb3%*, Er¥*, Tm3*, Ho® e Nd3'. Mas, em geral,
elas apresentam um baixo valor para a sensibilidade térmica relativa. Assim, para
obter um aumento na sensibilidade térmica relativa das nanoparticulas dopadas com
ions terra raras, fizemos aqui a proposta de uma nova forma de se usar as emissoes
delas para medir a temperatura, no caso, propusemos que sejam feitas a razdo de
emissdes associadas a quatro picos de emissdo, tomando a razao entre pares de
picos, usando uma razao de intensidade que cresgca com a temperatura e outra que
diminua, para ter assim uma razdo entre pares de emissdes. Com esta nova
abordagem mostramos teoricamente, e experimentalmente, que o resultado sera a
soma das sensibilidades térmicas de cada par de pico. Para comprovar esta
proposta, sintetizamos sete amostras (nanocristais) tipo nucleo-casca, sendo que
em algumas amostras fizemos duas cascas e em outras apenas uma; elas foram
dopadas com os ions Yb3*, Tm3*, Er®* e Nd®*. A nanoparticula LaF3:YbTm@YbNd foi
a que apresentou o maior valor para a maxima sensibilidade térmica relativa, no
caso, 4,0% K' em 29 °C, quando comparado as outras amostras que sintetizamos.
Este valor obtido € bem superior ao presente na literatura para um sistema
codopado com Yb3* e Tm3*, chegando a ser praticamente o dobro do valor reportado
em alguns casos pela literatura. Obtivemos também um bom valor para a
sensibilidade térmica relativa para a amostra LaF3:YbTm@YbEr@YbNd, cujo valor
foi igual a 3,00% K' em 30 °C. Por fim, esperamos que nosso trabalho possa
contribuir para o uso das nanoparticulas dopadas com ions terras raras para uso em
nanotermometria.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Terras raras. Nanotermometria. Sensibilidade
Térmica Relativa.
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ABSTRACT

NANOPARTICLES FOR NANOTHERMOMETRY: USING DOUBLE
REASON BETWEEN PEAKS TO INCREASE RELATIVE THERMAL
SENSITIVITY

Alex Gomes da Silva
Supervisor:
Prof. Dr. Wagner Ferreira da Silva

Master's dissertation submitted to the Physics Graduate Program, from the Physics
Institute of the Federal University of Alagoas, as part of the necessary requirements
to obtain the title of Master in Physics.

Recently, luminescent nanoparticles have aroused the researchers' interest in
several applications: for fluorescence bioimaging, as efficient biomarkers in tissues of
small animals and individual cells, including cancer cells, and as nanothermometers.
Among the nanoparticles that are used for nanothermometry, those that are doped
with rare earth ions (such as Yb3%, Er¥*, Tm3", Ho®" and Nd*') stand out. But, in
general, they have low relative thermal sensitivity. Thus, in order to obtain an
increase in the relative thermal sensitivity of nanoparticles doped with rare earth ions,
we have proposed here a new way to use their emissions to measure the
temperature. The idea is to calculate the emissions ratio associated with four
emission peaks, taking the ratio between pairs of peaks, where one of the ratios
increases and another ratio decreases with temperature. With this new approach we
have showed theoretically, and experimentally, that the effective relative thermal
sensitivity will be the sum of the relative thermal sensitivities associated with each
pair of emission peak. To prove this proposal, we synthesized seven samples (core-
shell and core-shell-shell nanocrystals) doped with Yb3*, Tm3*, Er®* and Nd** ions.
The LaFs core-shell nanoparticle doped with Yb%, Tm® and Nd**
(LaF3:YbTm@YDbNd) showed the highest value for the maximum relative thermal
sensitivity, in this case, 4.0% K at 29 °C, when compared to the other samples
synthesized here. This value obtained is much higher than many other founded in the
literature for a system doped with rare earth ions (approximately double). We also
obtained a high value for the relative thermal sensitivity of the LaFs core-shell-shell
nanoparticle doped with Yb%, Tm3*, Er**, and Nd*' (LaF3:YbTm@YbEr@YbNd),
whose the value is equal to 3.00% K" at 30 °C. In conclusion, this work has showed
a new way to increase the relative thermal sensitivity of nanoparticles doped with
rare-earth ions for use in nanothermometry.

Keywords: Nanoparticles. Rare-earth. Nanothermometry. Relative Thermal
Sensitivity.

Maceid
March 2020
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Capitulo 1: Introdugdo

1. INTRODUGAO

O uso de nanoparticulas luminescentes tem crescido imensamente nos dias
atuais, para varias aplicagdes: para bioimageamento por fluorescéncia, que é muito
importante no entendimento da dinédmica in vitro e in vivo de varios biosistemas [1,2];
como eficientes biomarcadores em tecidos de pequenos animais, bem como de
células individuais, incluindo células cancerigenas [3-5]; e também como
nanotermdmetros (para a determinagao da temperatura em escala submicrométrica)
€ como nanoaquecedores (para matar tumores por aquecimento local, por exemplo)
[6]. O uso delas como nanotermdmetros é o foco deste nosso trabalho. Em particular,
nossa intencdo ¢é desenvolver nanoparticulas que possam funcionar como
nanotermémetros em sistemas bioldgicos [7,8].

A determinagdo precisa da temperatura a nivel celular possibilita um
entendimento mais detalhado da dinamica celular, possibilitando um estudo mais
profundo de processos celulares, como a divisdo celular [9]. Uma outra grande
importancia de se determinar precisamente a temperatura da célula deve-se a
possibilidade de aplica-la para o diagndéstico precoce do cancer ou de inflamagoes
localizadas [10]. Em particular, no caso do cancer, o rapido metabolismo da célula,
se comparado com o metabolismo de células normais, produz singularidades
pontuais no mapa de temperatura naqueles locais onde ha um tumor [11]. A precoce
detecgdo de canceres possibilitara mais chances para obtengcdo de sucesso no
tratamento.

Entre as nanoparticulas que sado usadas para nanotermometria, destacam-se
as que sdo dopadas com ions terra raras como o Yb%, Er¥*, Tm3, Ho3 e Nd®
[12,13], em parte pela possibilidade de emitirem luz desde o ultravioleta até o
infravermelho proximo, e por possuirem algumas emissdes que mudam com a
temperatura. Em geral, usa-se niveis que sao termicamente acoplados destes ions.
Mas, isto limita a sensibilidade térmica deles a algo em torno de 2,0% C'.

Para obter um aumento na sensibilidade térmica relativa das nanoparticulas
dopadas com ions terra raras, fizemos aqui a proposta de uma nova forma de usar
as emissdes de nanoparticulas luminescentes, no caso, propusemos que sejam
feitas a razdo de emissdes associadas a quatro picos de emissao, fazendo a razao

entre pares de picos, tomando uma razdo de intensidade que cresga com a
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Capitulo 1: Introdugdo

temperatura e outra que diminua, para ter assim uma razao entre pares de emissoes.
Com esta nova abordagem mostramos teoricamente e experimentalmente que o
resultado sera a soma das sensibilidades térmicas de cada par de picos. Assim,
considerando, por exemplo, duas razbes que possuem a mesma sensibilidade
térmica relativa, sera obtido que a sensibilidade térmica resultante sera o dobro das
individuais.

Para apresentar esta proposta, falaremos no capitulo 2 um pouco sobre os
ions terras raras, bem como falaremos sobre seu uso em nanoparticulas para
bioimageamento e para nanotermometria. Em seguida, no capitulo 3 iremos falar
sobre a definicdo de sensibilidade térmica relativa, onde apresentaremos a proposta
do nosso trabalho para aumentar o valor da sensibilidade térmica relativa de
sistemas dopados com ions terra raras. Apds isto, no capitulo 4 apresentaremos
outros tipos de nanoparticulas, no caso, as nanoparticulas metalicas e os quantum
dots, para entender um pouco sobre as principais diferencas entre eles e as
nanoparticulas dopadas com ions terra raras. No capitulo 5, iremos descrever o
processo de sintese das nanoparticulas que foram feitas para comprovar a
possiblidade de se aumentar a sensibilidade térmica relativa de nanoparticulas
dopadas com ions terra raras. Em seguida, no capitulo 6, iremos apresentar os
resultados obtidos com as devidas analises. Por fim, no capitulo 7 serao

apresentadas as conclusdes e consideragodes finais.
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Capitulo 2: Conhecendo os Elementos Terra Raras

2. CONHECENDO OS ELEMENTOS TERRAS RARAS

Neste capitulo, iremos falar o que sado os elementos terras raras e de sua
importancia como dopantes em nanoparticulas. Particularmente, iremos tratar dos
ions Itérbio (Yb3*), Erbio (Er**), Tulio (Tm3*) e Neodimio (Nd3*), que foram os ions
utilizados em nosso trabalho. Iremos também mostrar as principais vantagens e
desvantagens deste tipo de nanoparticulas se comparadas com outras, como as
nanoparticulas metalicas e os quantum dots.

De acordo com a convencado da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada’, terras-raras sdo 17 elementos quimicos da tabela periddica, isto &, quinze
Lantanideos (Z = 57-71) juntamente com o Escandio (Z = 21) e o ltrio (Z = 39),
mostrados em destaque na Figura 2.1. Eles sdo todos metais e podem ser
chamados de metais terras raras, possuindo muitas propriedades fisico-quimicas

semelhantes.

Figura 2.1 — Tabela periddica dos elementos. Em destaque podemos ver que os elementos
Terras raras que possuem caracteristicas fisico-quimicas semelhantes.
o

3 Grupo
5 1 18
o N&o metais Metaldides
1 Metais alcalinos Halogénio
2 Metais alcalinos terras raras Gases nobres 13 14 15 16 17
2 Elementos de transi¢do Lantanideos
Outros metais Actinideos
3
2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
21
4 Sc
44.96
39
5 Y
8891
57
6 La
1389

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

6/ C¢ Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

140.1 1409 144.2 (147) 1504 152 157.3 1589 162.5 164.9 167.3 168.9 173 175

Fonte: Referéncia [46].

" IUPAC significa em inglés: International Union of Pure and Applied Chemistry, que é uma ONG nao
governamental criada no ano de 1919 em Genebra, dedicada a promover o avango da quimica.
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Capitulo 2: Conhecendo os Elementos Terra Raras

Apesar do que o nome “terras raras (TR)” possa sugerir, a maioria deles séo
de certa forma abundantes na natureza e receberam esse nome por conta da
dificuldade de extragdo, bem como do fato que os éxidos eram chamados de terras
na época do descobrimento desses elementos. Césio (Ce) e Itérbio (Yb) foram os
dois primeiros elementos desse grupo, que foram isolados a partir dos minerais
"Cerite"” e "Ytterbite" (Gadolinite) respectivamente. Na Figura 2.2 pode-se observar a
abundancia dos elementos terras-raras em relagdo a abundancia de Silicio, por
exemplo. A figura mostra que muitos elementos desse grupo (TR) sdo mais
abundantes que alguns dos elementos mais conhecidos, tais como a platina (Pt),

ouro (Au), titdnio (Ti) e o mercurio (Hg).

Figura 2.2 — Abundancia (fracdo atdbmica) dos elementos quimicos na crosta continental
superior da Terra como uma fungdo do numero atdémico. Os principais metais utilizados na
industria estdo destacados em negrito, metais preciosos em italico e os metais terras-raras
em azul.

—_
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r Elementos formadores -
S de rocha 4
AISi ]
Na 1

—_
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o
T

_
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w
T
=
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o
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oo b b by b b b b b b b b b b b b b b iy

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Numero atébmico, Z.

Abundancia, atomos de elementos por 106 atomos de Si.
T
&
L
15

=
<
(=]

Fonte: Referéncia [47].

Atualmente os elementos terra raras sao tido importantes para o
desenvolvimento da ciéncia e tecnologia que no Japao eles sdo chamados de “as
sementes da tecnologia”, enquanto que no departamento de energia dos U.S.A. eles
sdo chamados de “metais da tecnologia” [43]. Gragas as suas propriedades fisicas e
quimicas nao usuais como suas propriedades especiais opticas e magnéticas, esses

elementos tém diversas aplicagdes em tecnologias utilizadas na vida moderna.
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Capitulo 2: Conhecendo os Elementos Terra Raras

Alguns TRs ou suas combinag¢des s&o usados para fazer “phosphors”, substancias
que sao luminescentes, e podem ser empregadas na fabricagdo de monitores de
tela plana, telas de celulares e até placares de estadios. Do mesmo modo eles
também sao aplicados em lampadas fluorescentes e LEDs. Assim como sao
empregados pela industria para polir vidro, ou sdo adicionados aos vidros como
aditivos e para fornecer novas cores, bem como conceder propriedades o6pticas
especiais [14].

Os ions terras raras geralmente existem como ions trivalentes, que é seu
estado mais estavel de oxidacdo, além disso, s&o caracterizados por uma
configuragdo eletrbnica externa 4f', onde (0<n<14). Por causa das diversas
combinagdes dos elétrons dentro da camada 4f", os ions terras raras possuem
muitos de niveis de energias, principalmente decorrentes da interacdo Colombiana e
do acoplamento spin-6rbita entre os elétrons da camada 4f (a camada 4f é
encontrada no diagrama de Linus Pauling, ela comporta no maximo 14 elétrons).
Essas combinagdes tornam esses ions muito adequados para serem usados como
materiais dopantes, quando se deseja, por exemplo, obter conversao ascendente de
energia.

Os processos de absorgéo e emissdo em ions terras-raras séo originados das
transicbes eletronicas entre os niveis da camada 4f. Embora essas transicoes
eletrénicas sejam proibidas por paridade, uma estrutura matricial assimétrica pode
abrandar parcialmente essa regra de selegdo. Como um resultado de transi¢coes
eletrénicas parcialmente proibidas, ions terras raras podem ter seus tempos de vida
de varias dezenas de mili e microssegundos. Esses tempos de vida longos permitem
que os ions excitados por fétons sejam promovidos a estados de alta energia antes

de retornar ao seu estado fundamental [19].

2.1. Sistemas Dopados com Yb**

Os ions de Itérbio (Yb®) s&o largamente utilizados como doadores
(sensibilizadores) por apresentarem um sistema energético bastante simples, além
de doarem energia de forma nao radiativa de modo muito eficiente para outros ions

terras raras. Pode-se notar na Figura 2.3 que seu diagrama €& bem simples,

13



Capitulo 2: Conhecendo os Elementos Terra Raras

apresentando apenas dois niveis de energia separados por aproximadamente

10.000 cm™, com suas respectivas degenerescéncias.

Figura 2.3 — Diagrama de niveis de energia do Yb3%*. A seta para cima indica a absorg&o de energia,
enquanto que a seta para baixo indica a emissao de fétons, na qual, hvexc € a energia de excitagdo do
féton incidente e hvexc € a energia do féton emitido pelo ion.

11,0 —

10724
7§

103 25, 10441
10,0 | 10249

9,0 hvege hl/em

564
377
182

-
| “Frp

Fonte: Autor, 2020.

A existéncia das degenerescéncias nos niveis do Yb3* mostradas na Figura
2.3, permitem que esse ion seja usado como um sistema de quase trés niveis em
lasers. A primeira acao laser desse ion foi mostrada pela primeira vez em 1965 em
um vidro [15]. A eficiéncia de uma matriz dopada apenas com Yb3* deve ser um valor
préximo a 100%, ainda que a dopagem seja alta. Isso se deve a sua simples
configuragéo eletrénica. A grande separagéo entre seus dois niveis de energia torna
possivel apenas dois processos n&o radiativos de energia, a saber, a migragao de
energia (ME) e o decaimento por multifébnons, que possui uma probabilidade muito

menor.

2.2. Sistemas Dopados com Tm3*

Outro ion usado em nosso trabalho foi o Tulio (Tm3*), cujas emissbes
caracteristicas no visivel sdo em 480, 650 nm, e no infravermelho préximo em 800
nm, assim como em 1800 nm, que € muito utilizada para a fabricacdo de lasers
como o Tm:YAG, amplificadores 6pticos, cintiladores, e também na medicina [16,17].

A configuracao eletrénica do atomo de Tulio possui 13 elétrons na camada 4f, mas

14



Capitulo 2: Conhecendo os Elementos Terra Raras

na natureza ele é encontrado em seu estado de oxidago trivalente (Tm3*) que deixa
a camada 4f com apenas 12 elétrons. Na Figura 2.4 pode-se ver o diagrama de

niveis simplificado do ion citado.

Figura 2.4 — Diagrama de niveis de energia simplificado do ion de Tulio (Tm%*). As setas
que apontam para baixo representam as emissdes do ion em matrizes cristalinas [18].

30—
| 1D2
25F £
| =
= 1
“ 201 = = G4
5 | g =
= = ;
et 15| “Fo3
.::)D | 3H4
2 10} |
I *H;
\ 4 :
51 V § 5F4
0 | V % :;H(j

Fonte: Autor, 2020.

2.3. Sistemas Dopados com Er’*

O Erbio é o terra-rara de numero atdbmico 68 e configuracdo eletrénica [Xe]4f
12652, Ele geralmente se apresenta na forma Er3* com apenas 11 elétrons na camada
4f. Também é considerado o elemento terra-rara que possui a melhor eficiéncia
quando se trata de upconversion? [19], por isso, suas caracteristicas luminescentes
sédo extensivamente estudadas. Seu diagrama de niveis de energia simplificado pode
ser visto na Figura 2.5. Os niveis 2H11/2, *Sa12, 4Far2, S80 responsaveis pelas emissdes
nos seguintes comprimentos de onda, 530, 550 e 650 nm respectivamente. E as

bandas de absorgao tipicas séo: */l152—* 112 (980 nm) e */152—* lo2 (800 nm).

O Erbio é muito usado para termometria porque seus niveis de energia 2H1152,

4832 sdo termicamente acoplados. Falaremos mais sobre isso nas segdes a seguir.

2 Iremos explicar este mecanismo na segédo 2.7, quando formos falar de sistemas tri-dopados.
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Capitulo 2: Conhecendo os Elementos Terra Raras

Figura 2.5 — Diagrama de niveis de energia simplificado do ion de Erbio. As setas que
apontam para baixo representam as emissdes do ion.
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Fonte: Autor, 2020.

2.4. Sistemas Dopados com Nd**

Atualmente os ions de Neodimio em sua forma trivalente sdo bastante usados
como dopantes em meios tanto cristalinos como vitreos, principalmente para a
fabricagdo de lasers, um bom exemplo desse tipo de construgcédo é o laser Nd:YAG.
Esse tipo de sistema pode ser excitado por um laser (que pode ser adquirido por um
preco baixo) de comprimento de onda de 808 nm (que corresponde a transi¢do do
neodimio: #lo» —* Fs12) € emite nos seguintes comprimentos de onda: 946 nm (*Fz2 —
*l92), 1319 nm (*F32 —* l32) € 1064 nm (*Fs2—* l11,2), onde a intensidade de emissao
desse ultimo comprimento de onda € geralmente maior que as outras duas emissoes.

Pode-se ver o diagrama de niveis do Nd** na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Diagrama de niveis simplificado do Nd3*. As setas para cima representam os
comprimentos de onda em que o ion absorve anergia, enquanto as setas para baixo
representam as bandas de emissdes do ion de Neodimio.
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Fonte: Autor. 2020.

2.5. Sistemas tri-dopados com Yb3*, Tm3* e Eré*

Nesta secado iremos descrever o mecanismo de conversao ascendente de
energia (upconversion) que pode ocorrer entre os ions de Yb3* e Tm3*, e bem como
entre o Yb® e o Er®*, como mostrado na Figura 2.7, onde é mostrado também as
principais emissdes caracteristicas de cada um destes ions (Tm3* e Er®*). Nao
colocamos uma segcao com sistemas codopados porque as explicagbes dadas aqui

também servem para estes casos.

Figura 2.7 — Diagrama de energia simplificado mostrando as transferéncias de energia do
Yb3* para o Tm®* e o Er®*. As setas cheias representam transigdes radiativas, as pontilhadas
representam transi¢des nao radiativas e as linhas onduladas simbolizam as relaxagbes por
multifénons.
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Fonte: Autor, 2020.
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O processo de transferéncia de energia mostrado na Figura 2.7 & um
processo de conversdo ascendente de energia, como falamos anteriormente, em
que, sob excitacdo em 980 nm os fotons do bombeio (do laser, por exemplo) sao
absorvidos pelo Yb%**, que ird atuar como um doador para os ions de Tm** e Er¥*, e
serdo geradas emissdes em menores comprimentos de onda, ou seja, com maiores
energias, é por isto que este processo € chamado de conversdo ascendente de
energia.

As transferéncias de energia, mostradas na Figura 2.7, entre os ions terra
raras ocorrem da seguinte forma: Apos os ions de Yb3* absorverem os fétons do
bombeio, uma certa quantidade de elétrons que estavam em seu nivel fundamental
(no nivel 2Fyp) irdo para o estado excitado (nivel Fs2). Em seguida, a energia é
transferida de forma ndo radiativa dos ions de Yb%" para os ions de Tm?®,
representado pelas linhas azuis curvadas na Figura 2.7, fazendo com que ele va
para o estado excitado correspondente ao nivel *Hs, a partir do qual havera uma
relaxagdo por multifénons, que o levara para o nivel 3F4. A proxima transferéncia de
energia ndo radiativa dos ions de Yb3%* para os ions de Tm3* irdo excita-los para o
nivel 3F2, no qual via relaxacao por multifénons irdo decair para o nivel 3Hs, a partir
do qual sera gerada a emissdo em 800 nm (transicdo 3Hs—3Hs). Seguindo este
mesmo raciocinio, uma terceira transferéncia de energia do doador (Yb3*) para o
Tm?3* leva a populagdo dele para o nivel 'Gs, a partir do qual sera gerada a emisséo
em 475 nm (transigcdo 'Gs—3Hs). Pode ocorrer ainda uma quarta transferéncia de
energia do Yb3* para o Tm?3*, levando-o para o nivel 'D, correspondente a emissdo
em 450 nm, contudo, em nossas amostras ndo detectamos uma emissdo neste
comprimento de onda. Além das emissdes que falamos aqui, em 475 e 800 nm
referente aos ions de Tm?®*, outras emissbes também podem ocorrer, e estéo

mostradas na Figura 2.7, no caso, em 647 nm ("G4 — 3F4) e 700 nm (3F2,;3 — 3He).

O processo de conversao ascendente de energia também ocorre dos ions de
Yb3* para os ions de Er®*, como também é mostrado na Figura 2.7. Neste caso, a
primeira transferéncia de energia do Yb3* para o Er®* leva ele para o nivel *l112,
apos isto, uma segunda transferéncia de energia excita ele até o nivel *F7p, e deste
nivel ocorrem decaimentos por multifénons, populando entao os niveis ?H112 € *Sap,
cujas transigdes para o nivel fundamental geram as emissdes em 525 e 550 nm,

respectivamente. Estas duas emissbes sao particularmente interessantes para
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nanotermometria, como veremos no capitulo dos resultados, pois estes dois niveis
sdo termicamente acoplados (falaremos no préximo capitulo sobre isto). A partir do
nivel Ss2 podem ocorrer decaimentos por multifdnons, populando entdo o nivel “Fop,

na qual a transi¢ao para o estado fundamental gera a emissédo em 662 nm.

O processo de conversdo ascendente de energia nessas nanoparticulas néo
necessita de um laser pulsado, porque ele acontece em etapas sequenciais de
absorcao e transferéncia de energia contando com a presenca de varios estados
excitados metaestaveis de longa duracdo, ou seja, tempo de vida relativamente

duradouro, assim evitando a necessidade de excitacdes a laser pulsadas.
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3. SENSIBILIDADE TERMICA RELATIVA

No capitulo anterior falamos muito sobre sensibilidade térmica relativa bem
como sobre niveis termicamente acoplados, sem nos aprofundar no assunto.
Contudo, iremos agora explorar um pouco mais disto, pois, estes dois conceitos sao
muito importantes em nosso trabalho. Inicialmente iremos falar de niveis
termicamente acoplados, depois sobre a definigdo de sensibilidade térmica relativa,
e por fim, na ultima secéo desta capitulo, iremos apresentar a proposta principal de
nosso trabalho, que foi, pela primeira vez, até onde sabemos, propor o uso de dupla
razao de intensidade para aumentar a sensibilidade térmica que pode ser obtida

usando sistemas dopados com ions terra raras.

3.1. Niveis Termicamente Acoplados

Kusama e colaboradores foram os primeiros a propor, em 1976, que a razao
de intensidade de fluorescéncia (RIF) produzida pela transicdo de dois niveis
energéticos para o mesmo nivel poderia ser usada para medir temperaturas [20].
Algum tempo depois, Shinn e colaboradores descobriram a expresséo teorica da
razao de intensidade de fluorescéncia, e ndo somente isso, eles mostraram também
que os niveis do Erbio (Er**), 2H11.2 e Sz2 s80 niveis termicamente acoplados, como
ja tinhamos comentando anteriormente, sendo assim, podem ser empregados para
aferir temperaturas [20]. Sete anos mais tarde, Berthou e colaboradores usaram os
niveis termicamente acoplados do Erbio (Er*), 2H1u12 e *Ss2 para medir a
temperatura dentro do intervalo de 293 a 493 K, com desvio maximo de 2 K [21].
Alguns anos depois, em 2010, pesquisadores conseguiram usar a RIF (Relagédo de
intensidade de Fluorescéncia) para medir a temperatura de uma unica célula com
sucesso, e apos isso, em 2015, Sangeetha Balabhadr e colaboradores usaram os
niveis *Fsp e “Fso do Nd®* para aumentar a sensibilidade em uma ordem de
magnitude, a sensibilidade nesse caso chegou a 1,75% K™ '[22].

Acoplamento térmico € o nome que se atribui ao fenbmeno que ocorre
quando dopamos um cristal ou vidro com um determinado ion que possui dois ou

mais niveis energéticos relativamente proximos, tal que possa ocorrer a mudancga de
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populacdo entre os niveis de energia via fénons da rede. Neste caso, para que
ocorra 0 acoplamento a energia de fonon da matriz hospedeira deve ser da ordem
da energia de separacdo desses niveis, ou multiplos, para que a probabilidade da
matriz doar fénons para o ion seja alta [23]. Quando isso acontece diz-se que os
niveis estdo termicamente acoplados, apresentando um tipo de distribuicdo de
Boltzmann [23], ou seja, quando os niveis estdo termicamente acoplados a razao I/l
entre as intensidades é dada por:
R= L Ce~AE/ksT (3.1)
7 . .

Na qual, I; e I; séo as intensidade de emissao dos niveis que estao termicamente
acoplados, AE é a diferengca de energia entre os niveis correspondentes, k; € a
constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. A constante C esta associada
a degenerescéncia, secao transversal de emissao e a frequéncia angular das

transicoes fluorescentes.

3.2. Definigao de sensibilidade térmica relativa

A sensibilidade térmica relativa S, € definida da seguinte maneira,

1

dR
5, ==

~ Rldrl’ (3.2)
Em que R é a relagdo de intensidade de fluorescéncia (RIF) entre dois niveis
emissores. Ou seja, ela é derivada, em modulo, da relagdo de intensidade de
fluorescéncia pela temperatura, dividida pela relagdo de intensidade de fluorescéncia.
No caso de niveis termicamente acoplados, vimos que a razao entre as
intensidades dos niveis emissores é dada pela equagao (3.1), assim, para este caso

temos que a sensibilidade térmica relativa € dada por

1 |d(Ce—AE/kBT)|
Ce™%E/ksT| 4T |’ (3.3)

S, =

Que apds algumas simplificagdes fornece que,
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AE

ST = kBTZ . (34)

Assim, a partir da ultima equagdo, vemos que para o caso de niveis
termicamente acoplados a sensibilidade térmica relativa depende apenas da
diferenca de energia entre os niveis emissores AE e da temperatura absoluta T. Com
isto, neste tipo de sistema, estaremos limitados aos valores de AE para podermos
obter uma boa sensibilidade térmica relativa, o que no caso dos ions terras raras
dara algo em torno de 2,0% K', nas melhores situagbes, ja4 que neste tipo de
sistema o valor de AE fica entre 200 - 2000 cm™.

Uma sensibilidade térmica relativa que seja baixa afetara a precisdo da
medi¢cdo da temperatura, o que pode ser crucial no caso de aplicagdes biologicas,
em que pequenas variagdes devido ao metabolismo celular, por exemplo, néo

poderao ser detectadas.

Outra limitacdo no uso dos niveis termicamente acoplados € que, para obter
uma alta sensibilidade térmica absoluta (Sa = |dR/dT]) devemos tomar AE pequeno,
mas, isto ira fazer com que haja uma sobreposicdo das bandas de emissdes, ja que
0S niveis emissores serdao muito proximos, o que ira gerar um problema de
reconhecimento do sinal. Em outras palavras, o sensor baseado em niveis
termicamente acoplados ndo pode melhorar simultaneamente S, e S, [24]. Assim,
outras propostas devem ser buscadas para aumentar a sensibilidade térmica relativa
de sistemas dopados com ions terra raras, e uma delas, proposta de forma inédita

neste trabalho, sera apresentada na proxima secéo.
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3.3. Aumentando a sensibilidade térmica relativa

Como falamos anteriormente, usar sistemas dopados com ions terra raras,
em geral, ira limitar a sensibilidade térmica relativa do sistema a algo em torno de
2,0% K. E raro encontrar na literatura valores maiores do que este. Assim,
propomos aqui um meétodo relativamente simples para, praticamente, dobrar este
valor. Para isto, propomos que sejam tomados quatro picos de emissées,
pertencentes ao mesmo ion ou nao, sendo que dois picos de emissao
fornecam uma relagdo de intensidade de fluorescéncia que cresge com a
temperatura, e que os outros dois picos resultem numa diminui¢do do valor da
relagcao de fluorescéncia com a temperatura, como esquematizado na Figura 3.1.
Fazendo isto, a sensibilidade térmica relativa resultante sera a soma das
sensibilidades individuais. Assim, se ambas corresponderem a um valor de 2,0%
K-', por exemplo, a sensibilidade térmica relativa resultante dara o dobro, no caso,
4,0% K.

Figura 3.1 — Esquema mostrando um espectro arbitrario, em que duas intensidades
aumentam com a temperatura, no caso I; e I3, indicadas pelas setas vermelhas para cima,;
e duas intensidades diminuem com a temperatura, no caso, I, e I,, indicadas pelas setas
azuis para baixo.

Intensidade
==

>

Comprimento de Onda

Fonte: Autor, 2020.

Para provar a afirmacéo feita no paragrafo anterior, de que podemos obter
uma sensibilidade térmica relativa resultante que seja a soma de duas individuais,

consideremos 0 esquema mostrado na Figura 3.1, na qual, é visto um espectro de
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fluorescéncia arbitrario, em que duas intensidades aumentam com a temperatura, no
caso I; e I3, indicadas pelas setas vermelhas para cima, e duas intensidades
diminuem com a temperatura, no caso, I, e I,, indicadas pelas setas azuis para
baixo. Assim, se tomarmos a relagao de intensidade de fluorescéncia entre I, e I3,
que chamaremos de R, como resultado obteremos um valor de razdo que cresce
com a temperatura. E se tomarmos agora a relagao de intensidade entre I, e I,, que
denotaremos por Rz, entdo, este valor obtido ira diminuir a medida em que a
temperatura aumenta. Vamos definir agora a razdo entre R e R> como,

p=ta
=R, (3.5)

Assim, a sensibilidade térmica relativa dada pela equacao (3.2) fornecera que,

o _1|dR _ 1 |d(Ri/Ry)
"7 RldT| " R;/R,| dT | (3.6)

Ou ainda,

_ 1 jdR/Ry|_ 1 id(R1)+ d(1/R;)
" Ry/R,| dT | R,/R,|R, dT Voar I (3.7)

Calculado a derivada d(1/R,)/dT obtemos,

d(1/R) 1 d(R,)

dT  R,? dT

Substituindo agora este resultado na equagéo (3.7) teremos que,

1 |d(R1/R2)|
Ri/R; |

1 d(Ry) Ry d(Rp)
R, dT R, dT

S, =

/Rz (3.8)

Observemos agora que como foi escolhido que R, diminuisse a medida em que a

temperatura aumenta, ou seja, que d(R,)/dT seja negativo, podemos escrever que

_d®y) _ |d(Ra)
dT | dT |’

Assim, usando este resultado na equacéao (3.8), podemos escrever que
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_Ry|1dRy) Ry [d(Ry)
"" Ry|R, dT ' R,2| dT

(3.9)

Temos agora que todos os termos dentro do médulo da equagéo (3.9) séo positivos,
e no caso, sabemos que se tivermos dois numeros reais positivos a e b, entdo |a +

b| = |a| + |b|. Logo, podemos escrever a equacao (3.9) como,

o LR | R Ry |4
r Rl RZ dT R1 Rzz dT (310)
Simplificando agora a expressao acima, obtemos que,
_ 1Ry, 1 d(Rz)‘
" Ryl dT R,| dT | (3.11)
Ou seja, temos que,
Sy =S81+S8:2
T rl r2 (312)
Como queriamos mostrar! Na qual,
1 |d(R1)
TR dT 1
e’
1 |d(Rz)
27 R,| AT

E importante destacar aqui que para aplicar esta proposta feita em nosso
trabalho, ndo precisamos necessariamente que as quatro emissdes tomadas
mudem com a temperatura, uma delas pode ter um valor constante, por exemplo. O
importante € s6 que Rs cresga e R2 decresga com a temperatura. A vantagem de
termos as quatro intensidades variando com a temperatura, é que iremos obter um
valor final maior para a sensibilidade térmica relativa resultante, dada pela equagao
(3.12), do que quando tomado picos que ndo variam com a temperatura, ja que

teremos um dR/dT maior.
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O préximo passo foi sintetizar nanoparticulas dopadas com ions terra raras
para comprovar entdo a validade da equagao (3.12). No caso, escolhemos duas
matrizes, a LaFs; e a CaF, e os ions terra raras Yb3* (para atuar como doador) e os
ions Er¥*, Tm3 e Nd** (para atuarem como aceitadores). Testamos também varios
designs de nanoparticulas: tipo nucleo-casca, nucleo-casca-casca dopadas com 0s
ions terra raras, e uma ultima tipo nucleo-casca-casca s6 que sem dopante na
primeira camada - a importadncia das nanoparticulas com casca sera discutida no
proximo capitulo. Os resultados referente as sensibilidades térmicas relativas
obtidas serdo apresentados no capitulo 6, e antes disto, iremos falar um pouco, no
préximo capitulo, sobre outros tipos de nanotermémetros (quantum dots e
nanoparticulas metalicas) para compara-los entdo com os nanotermdémetros a base

de ions terra raras.
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4. OUTROS TIPOS DE NANOTERMOMETROS

Iremos tratar aqui de alguns nanotermdémetros feitos a partir de
nanoparticulas luminescentes (NPLs), que geralmente sdo definidas como qualquer
particula coloidal s6lida com tamanho variando de 1 a 100 nm, e exibindo um alto
rendimento quéantico de luminescéncia [19]. As pesquisas usando NPLs iniciaram
nos anos 90, mas foi a partir do ano 2000 que essas pesquisas cresceram
consideravelmente. Nas se¢des apresentadas a seguir, falaremos sobre alguns tipos
mais conhecidos de nanoparticulas Iluminescentes: Os quantum dots, as
nanoparticulas metalicas e mais um pouco sobre as nanoparticulas dopadas com

ions terra raras (ja apresentadas no capitulo anterior).

4.1. Quantum Dots (QDs)

Os quantum dots (QDs) foram as primeiras nanosondas a aparecer no
cenario cientifico. Quem descobriu essas nanoparticulas luminescentes foi um
cientista russo chamado Ekimov [25,26], elas sao formadas de material
semicondutor de tamanho nanométrico, pontos cristalinos (dots), feitos a partir de
elementos das familias II-VI, IlI-V e IV=VI da tabela periédica. Existem algumas
vantagens no uso dos QDs para bioimagens em relagdo aos que sdo chamados de
fluoréforos organicos ou corantes (sondas organicas fluorescentes).

Em primeiro lugar, os Quantum Dots sao capazes de absorver a radiagdo em
qualquer comprimento de onda, menor que um determinado comprimento de onda
de corte, dessa forma os QDs possuem um amplo intervalo de absor¢cdo em relagao
as sondas organicas fluorescentes, isso € o que mostramos em vermelho na Figura
4.1(a), onde também podemos ver a curva (em verde) da absorgédo do corante FITC
(Isotiocianato de Fluoresceina). Outra vantagem dos QDs em relagao aos corantes é
mostrada na Figura 4.1(b), onde vemos que a banda de emissdo do QD & mais

estreita em relacado ao FITC, isso permite um contraste optico muito melhor.
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Figura 4.1 — (a) Comparagao entre os espectros de absorgcédo optica e o (b) espectro de
emissao fluorescente do quantum dots (QDs) CdSe e o corante organico FITC. Os picos de
emissao tém comprimentos de onda quase idénticos, mas o pico do QD é mais estreito e
mais simétrico.
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Fonte: referéncias [27,28].

Talvez a propriedade mais importante dos Quantum Dots seja a possibilidade
de controlar suas propriedades Opticas, suas bandas de absor¢cdo e emissao,
através da mudanga de seu tamanho. Isso € mostrado na Figura 4.2, onde podemos
ver claramente que ha uma dependéncia dos espectros de emissdo e absorgao com
o tamanho dos Quantum Dots (CdSe-QDs).

Os principais exemplos de pontos quanticos do tipo -Vl sdo o sulfeto de
cadmio (CdS), seleneto de cadmio (CdSe), telureto de cadmio (CdTe), sulfeto de
zinco (ZnS) e seleneto de zinco (ZnSe). Pontos quénticos desse grupo apresentam
excelentes propriedades Opticas, tanto para absor¢gao quanto para emissao de luz,
porém a toxicidade do cadmio é uma forte desvantagem [29]. Ja no caso de
nanoparticulas dopadas com ions terra raras, pode-se facilmente optar por matrizes
hospedeiras que sejam biocompativeis, como ocorreu no caso de varios trabalhos

citados no capitulo anterior.
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Figura 4.2 — Na parte de cima vemos espectros de absor¢ao obtidos em temperatura
ambiente, e abaixo vemos a emissdo do CdSe-QDs de diferentes diametros.
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Fonte: referéncia [30].

4.2. Nanoparticulas Metalicas

Outro tipo muito conhecido na literatura de nanoparticulas luminescentes sao
as nanoparticulas metalicas, talvez sejam os tipos de nanoparticulas mais usados

para bioimagem, conforme mostra a estatistica bibliografica que vemos na Figura 4.3.

Figura 4.3 — Contribuicdes relativas das diferentes familias de nanoparticulas luminescentes
para a producao cientifica em relacdo ao uso das nanoparticulas luminescentes para
bioimagem.
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Fonte: Referéncia [19].

29



Capitulo 4: Outros Tipos de Nanotermbémetros

Dentro dessa classe de nanoparticula destacam-se as nanoparticulas de ouro.
Essas nanoparticulas sdo menores que 100 nm e sdo muito usadas por causa da
simplicidade do processo de sintese, além disso, da possibilidade de sintonia fina do
comprimento de onda de emissao que € alcangada através da escolha adequada de
seu tamanho e de sua forma [31].

As nanoparticulas de ouro sdo os unicos tipos de nanoparticulas capazes de
gerar contraste 6ptico em uma grande variedade de configuragdes experimentais.
Além disso, elas podem transportar medicamentos para o interior de células, ajudar
no tratamento de cancer através da distribuicdo de medicamentos em partes

especificas do corpo humano em intervalos de tempo muito bem controlados [32].

4.3. Nanoparticulas tipo Nicleo-casca Dopadas com lons Terras Raras

Incialmente é importante destacar que a escolha do tipo de nanoparticula que
sera usada depende da aplicacdo a que se deseja. Como vimos nas secgdes
anteriores, outros tipos de nanoparticulas Iluminescentes possuem 6timas
caracteristicas para bioimageamento, bem como podem ser usadas também em
nanotermometria. Nesta secdo, explanaremos um pouco mais acerca das
nanoparticulas dopadas com ions terras raras, mais especificamente, das vantagens
das estruturas tipo nucleo-casca, que foi o tipo utilizado em nosso trabalho.

As nanoparticulas dopadas com ions terras raras surgiram como promissores
conversores ascendentes de energia, por causa da sua capacidade de converter luz
com longo comprimento de onda, como por exemplo a luz de infravermelho préximo,
em radiacdo com curto comprimento de onda através do processo upconversion [33],
mencionado no capitulo 2. Essas nanoparticulas possuem excelentes propriedades
opticas, isso tém estimulado o desenvolvimento de métodos que permitem
aplicagbes em microscopia de fluorescéncia excitada por multifétons. Elas também
sdo muito usadas para bioimagem de tecidos profundos, visto que a
autofluorescéncia dos tecidos € minimizada com os comprimento de ondas que sao
usados para excita-las [34].

Um dos grandes beneficios de estruturas tipo nucleo-casca é proporcionar a
separacao dos ions dopantes para evitar trocas de energias indesejadas entre eles.

Assim, pode-se dopar as camadas com diferentes tipos de ions terra raras e assim
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obter diferentes emissdes, a depender da escolha adequada de cada um deles para
cada camada, a depender do que se deseja. Um exemplo é mostrado na Figura 4.4,
onde vemos uma nanoparticula com um nucleo e duas cascas, no desenho o ion
colocado no nucleo é excitado, e transfere a energia para a primeira camada, onde
ocorre um processo de conversédo ascendente de energia, e na camada seguinte, ha
um outro ion terra rara que pode ser escolhido previamente para que, a depender da
excitagdo escolhida, possa-se obter uma sintonizagdo de cor, maiores detalhes
podem ser encontrados na referéncia [35]. Outra vantagem das nanoparticulas com
casca é para evitar efeitos de perda de energia (quenching) que podem ocorrer na

superficie das nanoparticulas [36].

Figura 4.4 — Desenho esquematico de uma nanoparticula com estrutura tipo nucleo-casca-
casca. A imagem do lado direito do desenho mostra que cada camada foi preenchida com
um tipo de ion terra-rara. O ion colocado no centro é para ser excitado pelo bombeio, um
laser por exemplo, apods isto, na primeira camada ocorrera uma conversao ascendente de
energia, e por fim, na terceira camada € colocado um ion terra rara para emitir nas corres
em que deseja.

e AL AL AL e
3 [
C;r'er_a de ~  Camadade ama.d_a-c.ié
aquisicao de conversao sintonizagao
radiacdo ascendente da luz

Fonte: Referéncia [35].

E importante destacar que as nanoparticulas sdo utilizadas para diversas
aplicagbes como o bioimagiamento por fluorescéncia, que € muito importante no
entendimento da dinamica in vitro e in vivo de varios biosistemas. Como eficientes
biomarcadores em tecidos de pequenos animais, bem como de células individuais,
incluindo células cancerigenas, eles também sao usados como nanotermd&metros
que é o foco principal deste trabalho, e como nanoaquecedores.

Em relacdo aos nanotermémetros ressaltamos que cada vez mais a medicina
moderna procura a prevencao e deteccdo precoce de enfermidades no corpo
humano, usando para isto, por exemplo, nanosensores. Como o0 que apresentamos
na figura 4.5(a), eles foram iseridos numa célula para a realizacdo de um
mapeamento térmico no interior do sistema. Com isso, € possivel saber se ha
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alguma anormalia térmica no interior da célula que € o prenuncio de doengas graves
como o cancer, por exemplo.

Figura 4.5 — (a) Nanoparticulas para nanotermometria dispersas em uma célula animal, e (b)
Esquema de simplificado do funcionamento de uma nanoparticula dopada com ions terra-
rara (Tm?3*).

(b)

(a) Nanotermometros o
Excitacao

Emissao

Fonte: Referéncia [44].

Na figura 4.5(b) , vemos o funcionamento basico de um nano sensor que recebe
radiacao, isto é, luz laser, ele absorve essa radiacdo e emite. E € através das
variagdes do espectro de emissdo do nanotermdmetro que podemos saber a
temperatura do sistema. O espectro pode variar com a temperatura a sua posi¢cao
espectral, a largura da banda, intensidade, ou a forma da banda. Todos esses s&o
parametros de calibragdo de um nanotermémetro.

Ja a figura 4.7 nos mostra uma imagem obtida por meio de uma camera
térmica, a coloracido verde informa que a temperatura € mais “fria”, e a coloragao
avermelhada informa que numa determinada regao a temperatura € mais “quente”.
O problema na utilizacdo de uma camera térmica para a detecgao de enfermidades
€ que ela nos informa apenas acerca da temperatura superficial da pele, porém os
nanotermémetros podem fornecer informagdes muito pontuais (na escala
micrométrica) e em camadas mais profundas da pele.

Figura 4.7 — Cancer de mama em estagio terminal.

et Regiio “quente”.
Regiao “fria”.

Temperatura de células
com cancer.

Temperatura de
células saudaveis.

Fonte: Referécia [45].
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5. METODOLOGIA: SINTESE DAS NANOPARTICULAS E
CARACTERIZAGOES OPTICAS

Neste capitulo, falaremos um pouco sobre as amostras, no caso, sobre o
processo de sintese. Logo apds, sera abordado como foram realizadas as medidas

de luminescéncia.

5.1. Sintese de Nanocristais Dopados Com ions Lantanideos

Com o objetivo de melhorar a sensibilidade térmica relativa de nanoparticulas
dopados com ions de terras raras, no caso, para comprovar a proposta apresentada
no capitulo anterior, de usar uma relagao de intensidade de fluorescéncia que cresce
e outra que decresce com a temperatura, € que sintetizamos sete amostras
(nanocristais) dopados com ions TR3* (Yb3*, Tm3*, Er** e Nd3*), descritas na Tabela
5.1. Como se vé na tabela, foram amostras do tipo nucleo-casca, sendo que em

algumas amostras fizemos duas cascas e em outras apenas uma.

Tabela 5.1 — Amostras que sintetizamos e seus respectivos nomes. As concentracdes dos
ions estdo em peso%.

Nome da mostra Nome longo da amostra
abreviado (Matriz:dopante@dopante@dopante)

LaFs;:YbTm@YbEr@YbNd | LaFs: 20%Yb¥*/1%T m* @20% Yb**/2%Er**@10% Yb**/10%Na®*
LaFs:YbTm@YbNd LaFs: 20% Yb**/1%T m**@20% Yb**/2%Nd**
LaFs::Er@SD@Yb LaF3:2%Er*@LaF:@20% Yb3*
CaF2:YbTm@Yb1Er CaF2:10% Yb%*/0,5% Tm3*@10% Yb3*/1,0%2Er*
CaF2:Yb1Tm@Yb1Er CaF2:10% Yb®/1,0%Tm3*@10% Yb3*/1,0%2Er3*
CaF2:YbTm@YbO5Er CaF2:10% Yb®'/0,5%Tm3*@10% Yb3'/0,5%2Er3*
CaF2:YbTm@Yb2Er CaF2:10% Yb3/0,5%Tm3*@10% Yb®*/2,0%2Er3*
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Uma forma mais clara de apresentar as nanoparticulas que foram sintetizadas
€ mostrada na Figura 5.1, onde fica mais evidente quais tinham apenas uma casca e
quais tinham duas.

Figura 5.1 — llustracdo das amostras sintetizadas. Em algumas delas usamos como matriz
hospedeira o fluoreto de célcio (CaFz), enquanto em outras usamos como matriz hospedeira
o fluoreto de lantanio (LaF3).

Amostra: LaFg: YbTmQYbEr@QYbNd  Amostra: CaFs : 05TmQ05Er

10%Yb3*,10% Nds* 10% Yb3+, 0,5% Er3*
3+ 3+ 0, + 0, +
gg oﬁgsﬂ: ﬁ (,25:“% 10% Yb3*, 0,5% Tm3

1

Amostra: CaFs : 05TmQ1Er

10% Yb3*, 1% Er3*

Amostra:  LaF3 : YbTmQYbNd 10% Yb3*, 0,5% Tm3*
20% Yb3+, 2% Nd3+

20%Yb3+, 1%Tm3+ Amostra: CaFs : 05TmQ2Er

10% Yb3+, 2% Er3+*
10% Yb3*, 0,5 Tm3*

1

b

Amostra: [,aF3 : ErGSDQYb

20%Yb3*
Sem Dopante (SD)
2%Er3+

Amostra: CaFs : 1 TmQ1Er

10% Yb3*, 1% Er3*
10% Yb3*, 1% Tm?3*

1

Fonte: Autor, 2020.

5.2. Rota usada na sintese das nanoparticulas

Para a sintetizagdo das amostras seguimos os seguintes passos: realizamos
todos os calculos estequiométricos necessarios para a sintetizagdo das sete
amostras ilustradas acima. Lavamos um baldo, um béquer e uma espatula para cada
reagente que seria utilizado na sintetizagado para evitar contaminagdes. Apos lavar,
passamos agua mili-q e alcool nesses materiais e secamos. Medimos a quantidade
de agua mili-q (40 mL) necessaria para iniciar a sintese de uma (01) das amostras.
Ligamos a manta aquecedora com um baldo contendo 40 mL de agua mili-q e um
agitador magnético em seu interior, e também um termémetro. Comegamos a

colocar os reagentes no baldo quando a temperatura da agua estava entre 60 e 80
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°C. Pesamos e inserimos os reagentes no baldo na seguinte ordem: 1° Matriz
hospedeira, 2° Sensibilizador, 3° Ativador. Anotando sempre o valor do “peso”
mostrado na balancga.

Apos adicionar o primeiro reagente, inserimos com a pipeta 5 mL de agua no
baldo, isso para lavar suas paredes de qualquer residuo de reagente. Para finalizar a
sintese do nucleo, somamos a massa de Fluoreto de amdnia (NH,F) do nucleo com
a massa de NH4F da primeira camada (casca). Em seguida, dissolvemos isso num
béquer ndo aquecido (com um agitador magnético, na manta aquecedora). Apos 5 a
10 min, gotejamos o resultado da dissolugdo no baldo com a pipeta. Esperamos
entdo 1 (uma) hora para comecgar a gotejar no baldo os reagentes que formam a
casca. Caso a amostra n&o precisasse de casca, apenas gotejavamos a quantidade
do NHiF do nucleo, e esperavamos 2 horas para centrifugar. Todas as amostras

seguiram este procedimento de sintese.

5.3. Descrigao das medidas de luminescéncia

As amostras foram excitadas por um Laser Lumics de diodo com
comprimento de onda de 980 nm. Assim como também foram aquecidas a partir da
temperatura ambiente até aproximadamente 100 °C, ou alguns graus acima disso.
Para isso usamos um controlador de temperatura da Thorlabs TC200 e um forno
aquecedor construido no laboratoério do grupo GNFI-UFAL.

Dentro do intervalo de temperatura mencionado anteriormente, subimos a
temperatura de 5 em 5 graus, e esperavamos aproximadamente de 10 a 15 minutos
para que o sistema alcangasse o equilibrio térmico, e s6 em entéo, coletavamos o
espectro de luminescéncia.

Para a deteccdo do sinal utilizamos o espectrofluorimetro NanoLog da
empresa Horiba, mostrado na Figura 5.2, e um detector Hamamatsu R928-P, que
operou em temperatura ambiente, ele possui uma banda de deteccédo no intervalo
entre 185 a 900 nm (Figura 5.3).
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Figura 5.2 — llustracdo do equipamento Nanolog da Horiba utilizado para a aquisi¢ao dos
espectros de luminescéncia. (b) Foto do equipamento em nosso laboratério.

(@) '1 !ﬁ

(b)

S

Controlador
SpectrAcq

Eg748

Detector

Monocromador .
Compartimento

para amostra

Detector

Fonte: Referéncia [48].

Figura 5.3 — Curva de eficiéncia para o detector Hamamatsu R928-P.

Detector Hamamatsu R928-P
30%

25%
20%
15%

10% |

Eficiéncia quantica (%)

5% ~.

0% \
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Comprimento de onda (nm)

Fonte: Referéncia [49].

No proximo capitulo iremos expor e discutir os resultados experimentais das
amostras sintetizadas.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, apresentaremos os principais resultados das medidas de
luminescéncia em funcdo da temperatura. Inicialmente, iremos apresentar os
resultados das amostras: LaF:YbTm@YbEr@YbNd, LaFs:YbTm@YbNd e
LaFz:Er@SD@Yb. O objetivo foi verificar qual tipo de estrutura (tipo nucleo-casca ou
nucleo-casca-casca), e combinacdo de dopantes, possuia a maior sensibilidade
térmica relativa.

Investigamos também a influéncia da concentragdo dos ions de Tm3 e Er®*
sobre o valor da sensibilidade térmica relativa nas amostras LaFs:YbO5Tm@YbO5Er,
LaF3:YbO5STm@YDb1Er, LaFs:YbOSTm@Yb2Er e LaFz:Yb1Tm@Yb1Er.

Maiores detalhes sobre as amostras descritas neste capitulo podem ser

encontrados no capitulo 5.

6.1. Resultados da Amostra LaF::YbTm@YbEr@YbNd

Essa amostra € do tipo nucleo-casca-casca, cuja proposta é manter os ions
separados espacialmente para evitar trocas de energia desnecessarias entre os ions
Tm?3*, Er¥* e Nd3*. Assim, no nucleo desta nanoparticula ha apenas os ions de Yb3* e
Tm?3*, na primeira casca os ions Yb3* e Er®*, e por fim, na ultima casca, os ions Yb3*
e Nd3®*. A presenca do Yb®* no nucleo e nas duas cascas € porque ele é o ion que
atua como doador, ele absorve a energia do bombeio e transfere a energia de forma
ndo radiativa para os ions aceitadores, no caso aqui, para os ions Tm3*, Er** e Nd**,
via upconversion, como falamos no capitulo 2.

O espectro de emissdo da amostra LaFs;:YbTm@YbEr@YbNd sob excitagéo
em 980 nm, no intervalo de aproximadamente 24 a 71 'C, é apresentado na
Figura 6.1, ele é consistente ndo s6 com as bandas de emissées do Tm** (450 nm -
1G4 — 3Hs, 475 nm - 'D2 — 3F4, 650 nm - 'G4 — 3F4, 700 nm - 3F3 — 3Hs e 800 nm -
3H4 — 3He) [37,38], mas também com as bandas de emissdo do Er®* (525 nm - 2H11/2
—*lsr, 550 nm - 4San —*hsz € 662 nm *Fois—*hsz). Na amostra estudada nédo

observamos nenhuma emissdo do Nd3* porque nesta regido, de 450 a 850 nm, nédo

37



Capitulo 6: Resultados e Discussées

€ esperada nenhuma emissao dele. A ideia de termos incorporado o Nd®* nestas
nanoparticulas foi para explorar as emissbes dele na regido do infravermelho
proximo [39], bem como, para usa-lo como um nanoaquecedor [40], mas, isto sera

tema de trabalhos futuros.

Figura 6.1 — Espectro de emissdo da amostra LaFs:YbTm@YbEr@YbNd sob excitagdo em
980 nm, em fungdo da temperatura, no intervalo de aproximadamente 24 °C (297,45 K) a
70 °C (334,65 K) (a) ndo normalizado e (b) normalizado pelo pico em 541 nm.
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Fonte: Autor, 2020.
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Para garantir que o sistema chegasse ao equilibrio térmico, apds cada
aquecimento, esperavamos um tempo relativamente longo, em torno de 10 minutos
para coletar o espectro. Na Figura 6.1, vemos que praticamente todos os picos de
emissdao possuem mudangas em suas intensidades em funcédo da temperatura, no
caso, diminuem. Contudo, alguns variam mais do que outros, a depender do quao
sao influenciados pelos fénons da rede. Como explicado no capitulo 2, isto ocorre
devido a mudancga de temperatura da rede, que causa uma absorcao ou emissao de
fébnons, a depender do nivel considerado, que faz com que haja mudanca na
populacdo de um determinando nivel emissor, consequentemente, fazendo com que
a emissao deste nivel mude em fungao da temperatura.

A melhor forma de analisar quais emissdes estdo mudando mais com relagao
a temperatura é fazer um grafico da intensidade em fungdo da temperatura, como
pode ser visto na Figura 6.2, onde vemos que o pico que apresentou maior variagao
foi o pico com emissdo em 541 nm, correspondente a transicdo *Ssx» —*l152 do Erd*.
Era esperado uma grande variagdo desta emissdo porque o nivel “Sz» é
termicamente acoplado com o nivel ?Hq12 do Er3*, como falamos no capitulo 2. Os

demais picos tiveram uma variacao relativamente similar, como vemos na Figura 6.2.

Figura 6.2 — Intensidade de emissao da amostra LaFs;:YbTm@YbEr@YbNd como funcao da
temperatura, correspondente aos espectros de emissdes mostrados na Figura 6.1.
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Fonte: Autor, 2020.
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Apos analisar como a intensidade de cada pico variou com a temperatura,
fizemos uma analise da razao de intensidade entre os picos de emissdes que foram
mostrados na Figura 6.2, o resultado disto é visto na Figura 6.3. Isto foi feito porque
como o foco do nosso trabalho era tomar a razdo entre pares de emissdes, era
necessario saber quais razdes apresentavam a maior variagdo com a temperatura,
para entdo, usa-las para calcular a sensibilidade térmica relativa. A partir desta
figura, vemos que a razdo que apresentou a maior variagdo com a temperatura foi a
razdo Rs, que corresponde a razdo entre as emissdes em 656 nm (transicéo

1G4—3F4 do Tm3*) e em 521 nm (transi¢éo 2H112 —*l152 do Erd*).

Figura 6.3 — Razao de intensidade de fluorescéncia (R = I/l)) entre as bandas de emissodes
que foram apresentadas na Figura 6.1, em fun¢ao da temperatura.
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Fonte: Autor, 2020.

E importante destacar que a razo Ri (1476 nm/ls41 nm) corresponde a razdo da
emiss&do do Tm3* (476 nm) pela emissao do Er* (541 nm), e a razdo R3 (lss6 nm/l521 nm)
corresponde a razdo da emissdo do Tm3* (656 nm) pela emissdo do Er®* (521 nm),
assim, como em ambos 0S casos, 0s niveis usados nas razoes de emissdo nao sao
termicamente acoplados, pois sdo de ions diferentes, a relagdo entre eles ndo segue
um tipo de distribuicdo de Boltzmann (Equacéo (3.1)). Logo, as curvas R1 e Rsforam
ajustadas com a funcdo que melhor descreveu o comportamento dos dados

experimentais, que no caso aqui foi uma reta, como mostrado na Figura 6.4. Como
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se vé nessa figura, a razdo R+ cresce com a temperatura, e a razdo Rs descreve a

medida que a temperatura aumenta. Na Figura 6.4 € mostrada apenas as razdes R

e Rs3 porque foram as que apresentaram a maior variagéo dentre as combinagdes de

razao de emissoes testadas.

Figura 6.4 — (a) Razao entre as emissdes em 476 nm (Tm?*") e em 541 nm (Er®*), descrita
como R1 (l476 nm/ls41 nm); € (b) razéo entre as emissdes em 656 nm (Tm?*) e em 521 nm (Er®),
(lese nm/l521 nm); € ambas estdo em fungao da temperatura.
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Apods isto, calculamos as sensibilidades térmicas relativas referentes as

razdes R1 e R3 em fungdo da temperatura, o resultado € mostrado na Figura 6.5,

cujos valores maximos obtidos foram aproximadamente de 1,53% K e 0,65% K-

correspondente a R1 e Rs, respectivamente, em temperatura ambiente.

Figura 6.5 — Sensibilidade térmica relativa da amostra LaFz:YbTm@YbEr@YbNd, referente
a razdo das emissdes em (a) 476 nm (Tm3*) e 541 nm (Er®*), e (b) entre as emissdes 656

nm (Tm?3*) e 521 nm (Er®*), em fungdo da temperatura.
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Em seguida, fizemos a razdo de R4 por Rs, o resultado é visto na Figura 6.6.
Como pode ser observado na figura, obtivemos agora um valor para a sensibilidade
térmica relativa de aproximadamente 3,00% K', que é bem maior do que as
sensibilidades individuais anteriormente obtidas na Figura 6.5. E este valor esta de
acordo com a proposta apresentada aqui em nosso trabalho, de que quando tomada
uma razao que cresce com uma que decresce com a temperatura, o resultado € que
a sensibilidade térmica resultante sera maior do que as sensibilidades individuais.

A soma das sensibilidades individuais, no caso, S (1,53% K') com S
(0,65% K') fornece 2,18% K', o que é um valor abaixo do valor obtido
experimentalmente (3,00% K') na Figura 6.6. Esta divergéncia vista aqui, e que
ocorre em outros locais deste capitulo, esta relacionada com as flutuacbes dos
dados experimentais, que afetam a curva usada no ajuste. Mas, independentemente
da diferenca entre os valores obtidos na teoria € no experimento, o importante é que
a proposta de fato se mostrou viavel, ou seja, de que tomar razdes que crescem com
razbes que decrescem com a temperatura, aumenta de forma consideravel a
sensibilidade térmica relativa do sistema, no caso, aqui, o valor final foi praticamente

o dobro do que aquele obtido referente para Ru.

Figura 6.6 — (a) Raz&o entre R1 (/(476 nm)/I(541 nm)) e Ra (I(656 nm)/I(521 nm)), e (b)
sensibilidade térmica relativa correspondente a R = R1/ Rs, em fungao da temperatura.
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6.2. Resultados da Amostra LaF::YbTm@YbNd

Um outro tipo de estrutura que fizemos foi uma nanoparticula do tipo nucleo-
casca, com o nucleo codopado com os ions de Yb** e Tm3* e a casca codopada com
Yb3* e Nd*, que nomeamos de LaFs:YbTm@YbNd. O espectro de emissdo desta
amostra, sob excitacdo em 980 nm em fungao da temperatura, normalizado pelo pico
de 475 nm, é apresentado na Figura 6.7, onde ndo encontramos nenhuma banda de
emissdo referente as emissdes do Nd** no intervalo espectral estudado, como era
esperado pelo que falamos na secao anterior, porém, as emissdes observadas sao
consistentes com as bandas de emissdes do Tm3* (450 nm - 'D> — 3F4, 475 nm - 'Ga
— 3He, 650 nm - 'G4 — 3F4, 700 nm - 3F23 — 3Hs, 800 nm - 3Hs —3Hs), como visto na

Figura 2.7.

Figura 6.7 — (a) - Espectro de emissdo da amostra LaF3:YbTm@YDbNd, sob excitacdo em
980 nm, em funcdo da temperatura, que variou no intervalo de 30 a 70 °C, (a) nao
normalizado e (b) normalizado pelo pico em 475 nm.
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Como se pdde ver na Figura 6.7, algumas emissdes do Tm3* diminuiram com
a temperatura, no caso, as emissdes em 450 nm ('G4—3Hs), 475 nm ('D>~3F4) e 800
nm (3H4—3Hs). Isto fica mais evidente na Figura 6.8(a), onde é mostrado os valores
dos picos de emissdo em fungédo da temperatura. Como se pode notar na figura, as
emissdes em 450 e 475 nm foram as que apresentaram as maiores variagoes, isto
provavelmente € devido ao fato de quando a temperatura aumenta, ha uma reducao
na populagdo do nivel 3Hs, visto que com o aumento da temperatura, havera uma
excitagdo via fonons, que ira retirar populagéo dele para o nivel 3F23. De fato, se
olharmos na Figura 6.7(a), veremos que a emissao em 800 nm (proveniente do nivel
3H,) se reduz, enquanto que a emissdo em 700 nm (proveniente do nivel 3F23)
praticamente ndo muda. E com menos populagdo do nivel 3Hi, teremos uma
reducdo também na populagdo dos niveis 'Gs e 'D2, responsaveis pelas emissdes
em 475 e 450 nm, respectivamente, ja que a transferéncia de energia do Yb3* para o
Tm?3*, para popular os niveis 'Gs e 'D2, depende da populagdo do nivel *Hs, como se
vé na Figura 6.8(b). O diagrama de niveis de energia do Nd3* ndo foi colocado na
Figura 6.8(b), porque, como ressaltamos anteriormente, ndo detectamos nenhuma

emissdo do Neodimio na regido espectral analisada.

Figura 6.8 — (a) Intensidade de emissdo da amostra LaF3:YbTm@YbNd como fungéo da
temperatura, correspondente aos espectros de emissdes mostrados na Figura 6.7. (b)
Diagrama simplificado de energia do Yb3** e do Tm?*, mostrando as principais transferéncias
de energia e emissdes que podem ocorrer neste sistema.

(a) (b)
2e+006 T T T T T T T T 30
1,8e+006 |- ® 452nm| 27,51 1Dy \
- s B 475nm| ] . Lo
g 1,6e+006 | 649 nm| o~ 2% RN
=2 r u A 695nm| ] I, 225 :
K 1,4e+006 | - 800 nm| ] £ 1
= F = ] O 20 Gy T -
1,2e+006 |- L] E X T
ccg s . ° ] = n [ ] u - 17,5 e .
,§ Le+006f- . . 1 8 33F2,3 : S
= 8e+005 |- L4 ° ° ° ) e 8 12,5 Hy EIE : P -
< F @10 5 E e L
2 6e+005| E S 75| "Hs = §
) I ’ . Y
2 4e+005f 1 B 5| PR !
Ll L
2e+005} E 2,5 I
b %X % &% & & & & & & ] 0! 3Hs . Frjp=—t
30 40 50 60 70 Tm** Yo

Temperatura (°C)

Fonte: Autor, 2020.

44



Capitulo 6: Resultados e Discussées

Em seguida, foram tomadas as intensidades que mais variaram com a
temperatura, e foram calculadas as razbes de emissdes, cujo resultado é mostrado
na Figura 6.9. A razao R1 (lses nm/la52 nm) @aumenta com a temperatura, ja as razdes R2

(1475 nm/1800 nm) € R3 (1452 nm/lsoo nm) diminuem a medida em que a temperatura cresce.

Figura 6.9 — Razdo de intensidade de fluorescéncia (R = I/l) entre as intensidades de
emissdes que foram apresentadas na Figura 6.8(a), em funcao da temperatura.
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Fonte: Autor, 2020.

Apos isto, foi escolhida uma razdo que crescesse e outra que decrescesse
com a temperatura, sendo escolhidas as que apresentaram a maior variagao, que
foram as razdes, R1 e Rz, mostradas na Figura 6.10. Como se pode ver na figura, os

ajustes para ambas as razdes foram ajustes quadraticos.

Figura 6.10 — (a) Razado entre as emissdes em 695 e 452 [R1 (ls9s nm/l4s2 nm)]; € (b) razéo
entre as emissdes em 475 nm e 800 nm [R2 (1475 nm/lgoo nm)], em fungdo da temperatura.
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Posteriormente, foram calculadas as sensibilidades térmicas relativas
associadas a R1 e R, o resultado esta na Figura 6.11. Na qual vemos que, as
maximas sensibilidades térmicas relativas foram 2,8% K' e 0,8% K

correspondentes as razdes R1 e Ry, respectivamente.

Figura 6.11 — Sensibilidade térmica relativa da amostra LaF::YbTm@YbNd, referente a
razao das emissdes em (a) 695 nm e 452 nm (R1), e entre as emissdes 475 nm e 800 nm
(Rz2), em funcao da temperatura.
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O passo seguinte foi calcular a razdo entre Ry e R2 para obter a sensibilidade
térmica relativa correspondente, o resultado € mostrado na Figura 6.12, cujo valor
maximo para a sensibilidade térmica relativa foi de aproximadamente 4,0% K-', que
novamente é bem maior do que as sensibilidades individuais anteriormente obtidas
na Figura 6.11. A soma das sensibilidades individuais, no caso, Sr (2,8% K') com
S (0,8% K') fornece 3,6% K, o que € um valor préximo do valor obtido
experimentalmente (4,0% K') na Figura 6.12(b). Assim, vemos novamente que a
combinagao de duas razbes aumenta consideravelmente a sensibilidade térmica do

sistema.
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Figura 6.12 — (a) Razao entre R+ (leos nm/l452 nm) € R2 (la75 nm/lsoo nm), € (b) sensibilidade
térmica relativa correspondente a R = R1/ Rz, em fungao da temperatura.
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